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Résumé

Dans le contexte actuel de recherche d’efficacité énergétique, c’est-à-dire de maîtrise de

l’énergie incluant la valorisation de l’énergie perdue, ce projet de thèse propose de synthé-

tiser et caractériser les propriétés thermoélectriques de la polyaniline dopée. Nous avons

ainsi synthétisé plusieurs échantillons de polyaniline et étudié l’influence des conditions de

synthèse, du taux de dopage, du type de dopant, du taux de cristallinité ou de la mise en

forme du matériau fini sur leurs propriétés thermoélectriques.

Tout d’abord, nous avons mesuré les dépendances en température des conductivités élec-

triques et thermiques ainsi que du coefficient Seebeck de la polyaniline dopée à l’acide

chlorhydrique (Pani/HCl). Nous avons montré que lors de la synthèse, une température

de polymérisation basse (223K) permet d’obtenir de meilleures conductivités électriques et

donc des propriétés thermoélectriques améliorées. D’autre part, la valeur de la pression utili-

sée pour compresser le matériau et le mettre en forme doit être assez élevée (1.109GPa) pour

optimiser les performances thermoélectriques. Afin de mieux comprendre les propriétés de

transport de la polyaniline dopée à l’acide chlorhydrique, nous nous sommes ensuite intéres-

sés à ses propriétés magnétiques et calorifiques. Les mesures de la susceptibilité magnétique

et de la capacité calorifique du polymère dopé en fonction de la température ont ainsi per-

mis de déterminer la nature de ses états électroniques et de déduire le type de transport

au sein du polymère. Enfin, nous avons synthétisé et étudié la polyaniline dopée à l’acide

camphresulfonique en faisant varier le taux de dopage entre 30% et 90%. Les mesures de

conductivités électriques, thermiques et du coefficient Seebeck en fonction de la température

montrent qu’un optimum peut être trouvé pour un taux de dopage de 50%.

Mots clés : thermoélectricité, polymères conducteurs, propriétés de transport, polyani-

line, dopant camphresulfonate
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Abstract

In the actual frame of energy efficiency research, namely, the energy management in-

cluding wasted energy, this PhD project deals with the synthesis and characterization of

thermoelectric properties of doped polyaniline. Consequently, polyanilines have been syn-

thesized and the effect of the synthesis conditions, the doping level, the type of dopant, the

crystallinity or the sample preparation of the final material on the thermoelectric properties

have been studied.

Firstly, we measured the thermal dependencies of electrical and thermal conductivities as

well as Seebeck coefficient hydrochloric of acid doped polyaniline (Pani/HCl). We showed

that a low polymerization temperature (223K) lead to better electric conductivity and so im-

proved thermoelectric properties. On the other side, the pressure used to compress powders

should be as high as 1.109GPa to optimize the thermoelectric performance. Then, in order

to have a better understanding of the transport properties of chloride doped polyaniline,

we investigate the magnetic and thermal properties. Measurements of the specific heat and

the magnetic susceptibility of chloride doped polyaniline as a function of the temperature

allowed to determine the electronic states and the mechanism of transport in the polymer

chains. Finally, we synthesized and studied camphorsulfonate doped polyaniline by varying

the doping level between 30% and 90%. The electrical, thermal conductivities and Seebeck

coefficient as a function of the temperature show clearly on optimum of doping level at 50%

with camphorsulfonate doping agent.

Keywords : thermoelectricity, conducting polymers, transports properties, polyaniline,

camphorsulfonate doping
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Introduction

L’un des enjeux fondamental aujourd’hui dans le domaine énergétique est d’arriver à conci-

lier la production de l’énergie tout en minimisant son impact environnemental. Á l’heure

actuelle, la majeure partie de la production énergétique mondiale est basée sur l’utilisation

des ressources fossiles comme le gaz ou le pétrole. Dans l’avenir, il sera donc nécessaire de

rationaliser à la fois les différents modes de productions énergétiques mais également leurs

consommations. Dans ce but, l’état Français s’est notamment engagé, via les protocoles de

Kyoto et le Grenelle Environnement, à réduire ses émissions de gaz à effets de serre.

Une des voies explorées ces dernières années dans le but d’atteindre cet objectif, est l’aug-

mentation de la production énergétique dite renouvelable, comme le solaire, la biomasse ou

encore l’éolien. Cette transition énergétique passe donc nécessairement par l’accroissement

et l’amélioration de cette production énergétique renouvelable, mais également la recherche

de nouveaux modes de productions d’énergie alternative.

La grande majorité des générateurs actuels (moteurs, générateurs électriques, ...) émettent

de la chaleur résiduelle, due aux phénomènes de friction ou de combustion intervenant dans

leurs processus de fonctionnement. Une alternative envisagée pour augmenter l’efficacité

de ces appareils serait de pouvoir exploiter cette chaleur résiduelle. Dans ce contexte, la

thermoélectricité pourrait permettre la valorisation de toute forme de chaleur perdue en la

transformant directement en électricité.

À l’heure actuelle, les tellurures de bismuth (Bi2Te3) restent les matériaux les plus exploi-

tés dans la conception des modules thermoélectriques. Ils présentent néanmoins de nombreux

inconvénients comme leur forte toxicité ou leur coût important. C’est pourquoi, l’utilisation

de tels composés, toxiques et chers, dans les dispositifs thermoélectriques font que leur uti-

lisation reste encore marginale. Afin d’optimiser leurs coûts de production et leur efficacité,
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de nombreux matériaux pour la conversion thermoélectrique sont étudiés (les skuttérudites,

les phases semi-Heusler, les métaux de transitions...). Cependant, si certains de ces ma-

tériaux présentent des propriétés thermoélectriques intéressantes, la majorité d’entre eux

n’est envisageable que pour des domaines de températures élevées. Autour de la tempéra-

ture ambiante, aucune alternative aux tellurures de bismuth n’a encore été trouvée.

L’utilisation des polymères conducteurs comme matériaux thermoélectriques pourrait être

une alternative. En effet, en comparaison avec les matériaux inorganiques, ceux-ci possèdent

un coût de production limité, sont souples et facilement déposables sur un substrat. Ils

possèdent également une conductivité thermique faible. Les dernières études scientifiques

montrent également que ces polymères peuvent être aussi conducteurs que certains métaux.

Ces paramètres réunis, font des polymères conducteurs des matériaux particulièrement in-

téressants à étudier du point de vue de la conversion thermoélectrique.

Cependant, en raison de la complexité des phénomènes de transport électronique inter-

venant dans les polymères conducteurs, il est aujourd’hui difficile de connaître tous les fac-

teurs pouvant permettre d’accroître leurs performances thermoélectriques. Certain critères,

comme le taux de dopage du polymère, ont été identifiés, mais une meilleure compréhension

des phénomènes de transport est encore nécessaire.

Ainsi, afin de mieux comprendre ces phénomènes dans les polymères conducteurs nous

nous sommes intéressés à étudier les propriétés thermoélectriques de la polyaniline.

La première partie de ce mémoire est dédiée à la présentation des phénomènes thermoélec-

triques dans les polymères conducteurs. Nous y aborderons, en premier lieux, les principes

et les différents critères des phénomènes thermoélectriques dans les matériaux inorganiques.

Dans un second temps, nous présenterons le concept des polymères conducteurs ainsi que

divers principes physiques régissant les phénomènes de transports dans ces matériaux. En

dernier lieux, nous verrons les performances thermoélectriques des polymères conducteurs

et les différents paramètres clefs qui ont été mis en évidence jusqu’à présent pour améliorer

leurs performances.

La deuxième partie concernera la méthode expérimentale utilisée. Nous y discuterons les

protocoles de synthèses et de dopages de la polyaniline. Nous verrons ensuite les diverses
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méthodes de caractérisations utilisées.

En troisième partie, nous nous intéresserons aux propriétés de la polyaniline dopée à

l’acide chlorhydrique (PANI-HCl). Nous y discuterons de l’influence de différents para-

mètres, telle que la température de polymérisation ou de la pression, sur les propriétés

physico-chimiques et thermoélectriques du polymère. Par la suite, afin de mieux comprendre

ces phénomènes, nous verrons les propriétés magnétiques et calorifiques de la PANI-HCl syn-

thétisée à 223 K.

Lors d’un dernier chapitre expérimental, nous discuterons de l’influence du dopant sur

les propriétés de la polyaniline. L’utilisation de l’acide camphresulfonique comme dopant

de la polyaniline permet d’accroître les propriétés de conduction du polymère et de mettre

également en évidence le rôle de la morphologie du polymère sur ces propriétés de transport.

Nous discuterons ainsi, de l’influence du taux de dopage de la polyaniline dopée à l’acide

camphresulfonique sur ses propriétés physico-chimiques, thermoélectriques et calorifiques.

Finalement, nous conclurons en discutant les différentes études réalisées lors de cette

thèse. Nous évoquerons également quelques réflexions et pistes qui pourront être envisagées

en perspective.
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I.1. Introduction à la thermoélectricité

Ce premier chapitre est dédié à la présentation des phénomènes thermoélectriques dans

les matériaux inorganiques. Après avoir défini les effets thermoélectriques, nous verrons

quelques exemples de leurs applications actuelles. Nous aborderons par la suite les différents

facteurs régissant les performances thermoélectriques d’un matériau et les voies de recherche

étudiées aujourd’hui pour les améliorer.

I.1.1. Les phénomènes thermoélectriques

Tout phénomène physique liant les flux de chaleur et le gradient de potentiel, ayant lieu

dans des matériaux, peut être qualifié de phénomènes thermoélectriques. Ils permettent la

conversion d’énergie thermique en énergie électrique de façon réciproque, et sont décrits par

trois effets : les effets Seebeck, Peltier et Thomson.

I.1.1.1. L’effet Seebeck

Découvert en 1821 par l’allemand Thomas Seebeck, les tous premiers effets de la thermo-

électricité ont été mis en évidence en plaçant une aiguille aimantée entre deux conducteurs

différents, joints à leurs extrémités [1]. Ces deux conducteurs étant à des températures

différentes, Seebeck remarqua alors que cette aiguille bougeait. Il en déduisit donc une

relation entre le champ magnétique et le gradient de température, et baptisa cet effet le

thermomagnétisme. Cependant, c’est le physicien allemand Œrsted, qui quelques années

plus tôt avait découvert le lien entre électricité et magnétisme, affirma que le gradient de

température induisait une force électromotrice à la jonction des deux matériaux, et nomma

le phénomène thermoélectricité.
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I.1. Introduction à la thermoélectricité

M1

M2

M2

−→
V

T1

T2

Figure I.1.1. – Principe de l’effet Seebeck

Considérons deux matériaux M1 et M2 (figure I.1.1) dont les jonctions sont soumises

à des températures différentes (T1 et T2). Lorsque la différence de température (T1-T2)

est faible, la force électromotrice (V1 − V2) générée lui est alors proportionnelle (équation

I.1.1). Le coefficient reliant ces deux grandeurs est appelé coefficient Seebeck ou pouvoir

thermoélectrique (α1,2). Il est associé au couple de matériaux utilisés, et est une combinaison

des pouvoirs thermoélectriques de chaque matériau (α1 et α2) .

α1,2 = V1 − V2

T1 − T2
= α1 − α2 (I.1.1)

Il est important de préciser, qu’il est impossible de mesurer le pouvoir thermoélectrique

d’un seul matériau. Cependant, le coefficient Seebeck d’un matériau peut être calculé si le

second est connu précisément ou négligeable devant le premier. Dans le cas où le matériau

M1 possède un pouvoir thermoélectrique négligeable devant celui du matériau M2 on peut

alors approximer l’équation (équation I.1.1) par :

α2 = −V1 − V2

T1 − T2
(I.1.2)

I.1.1.2. L’effet Peltier

En 1834, Jean Peltier découvre, en utilisant un dispositif similaire à celui de Seebeck,

qu’un flux de chaleur apparaît à l’interface de deux matériaux soumis à un courant électrique

I (figure I.1.2) [2].

Le flux de chaleur Φp ainsi créé est proportionnel au courant imposé. De la même façon
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M1

M2

M2

	
⊕

Φ1
p

Φ2
p

Figure I.1.2. – Principe de l’effet Peltier

que pour le coefficient Seebeck, on associe au couple de matériaux un coefficient de Peltier

Π1,2 :

Φp = Π1,2 I = (Π1 − Π2)I (I.1.3)

Le coefficient Peltier peut être défini comme la chaleur qui doit être fournie (ou dégagée)

à la jonction lorsque le courant électrique passe d’un matériau à l’autre.

I.1.1.3. L’effet Thomson

En 1851, William Thomson (connu aussi sous le nom de Lord Kelvin) découvre un

troisième effet thermoélectrique, en prouvant qu’un matériau M soumis à un gradient de

température et un courant électrique, échange de la chaleur avec le milieu extérieur en plus

de l’effet Joules [3]. Ainsi, la puissance du flux thermique échangé Φ, est proportionnelle

au gradient de température ∆ T et au courant I (équation I.1.4) dans le cas où ces deux

derniers sont faibles (figure I.1.3). Avec ςT le coefficient de Thomson.

Φ = −ςT I ∆T (I.1.4)

Thomson a compris par la suite qu’un seul phénomène était à l’origine de ces trois

effets. Il a ainsi pu mettre en évidence les relations liant ces trois coefficients Seebeck (α),

Peltier (Π) et Thomson (ςT).

En effet, en considérant deux matériaux M1 et M2, dont les jonctions sont à des tempé-
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M1

T1

T2

	
⊕

Φ

Figure I.1.3. – Principe de l’effet Thomson

ratures différentes (T1=T, T2=T+∆T ), le flux total de chaleur généré doit être égal à la

puissance électrique (I ∆V ). En définissant Π1,2 = Π1−Π2, α1,2 = α1−α2 et ςT1,2 = ςT1− ςT2 ,

les coefficients thermoélectriques respectivement associés au matériau 1 et 2 :

∆V
∆T = Π1,2(T + ∆T )− Π1,2(T )

∆T + ςT1,2 (I.1.5)

Dans la limite où ∆T est petit :

α1,2 = ∂Π1,2

∂T
+ ςT1,2 (I.1.6)

Π1,2

(T + ∆T )T + ∆T − Π1,2T

T
+
ςT1,2
T

∆T = 0

∂

∂T

(Π1,2

T

)
∆T +

ςT1,2
T

∆T = 0

1
T

∂Π1,2

∂T
−
(Π1,2

T 2

)
+ ςT1,2

T
= 0

∂Π1,2

∂T
= Π1,2

T
− ςT1,2 (I.1.7)

Ce qui, avec l’équation I.1.6, donne la seconde relation de Kelvin :

a1,2 = Π1,2

T
(I.1.8)

De même, la substitution de l’équation précédente dans l’équation I.1.7 donne la première

loi de Kelvin :
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∂a1,2

∂T
= −ς

T
1,2

T
(I.1.9)

I.1.2. Applications de la thermoélectricité

Bien que les effets thermoélectriques aient été mis en évidence durant la première moitié

du XIXe siècle, il fallut cependant attendre les années 1940 et les travaux de Telkes pour

voir apparaître les premières applications concrètes de la thermoélectricité [4].

En effet, en 1909, Altenkrich a montré qu’un matériau devait posséder à la fois une

bonne conductivité électrique, un bon pouvoir thermoélectrique et une faible conducti-

vité thermique pour une génération thermoélectrique efficace [5]. Se basant sur les travaux

d’Altenkirch, Telkes a pu concevoir le premier générateur thermoélectrique à base de

sulfure de plomb et de sulfure de zinc, avec un rendement de 7 % [4] .

Quelques années plus tard, en 1950, Ioffe a généralisé les travaux d’ Altenkirch en

définissant un coefficient d’efficacité thermoélectrique, le facteur de mérite ZT [6]. En plus

de ses travaux sur les performances des générateurs thermoélectriques, Ioffe a également

démontré les propriétés thermoélectriques élevées des semi-conducteurs.

I.1.2.1. Les modules thermoélectriques

Que ce soit pour la génération thermoélectrique ou la régulation thermique, la structure

de base de ces deux types de modules thermoélectriques est la même (figure I.1.4a). Deux

matériaux thermoélectriques, l’un de type n (conducteur d’électrons), l’autre de type p

(conducteur de trous) sont reliés en série électriquement et en parallèle thermiquement, et

forment ainsi un thermocouple. Ces deux éléments, appelés jambes, sont caractérisés par leur

résistance électrique (Rn/p), conductance thermique (Kn/p), leur pouvoir thermoélectrique (

αn/p), leur section (Sn/p) et leur longueur (ln/p=l). L’association de plusieurs thermocouples

constitue alors un module (figure I.1.4b).

En désignant ρn/p, κn/p et αn/p, les résistivités électriques, conductivités thermiques et

pouvoir thermoélectriques respectifs des jambes, la résistance totale (R), la conductance
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P Nl

Sp Sn

contacts métalliques
(a) (b)

Figure I.1.4. – (a) Schéma d’un thermocouple constitué de deux matériaux p et n. (b)
Schéma d’un module thermoélectrique complet

total (K) et le pouvoir thermoélectrique total (α) de la jonction P-N, sont alors données

par :

R = Rn +Rp =
(
ρn
Sn

+ ρp
Sp

)
l (I.1.10)

K = κnSn + κpSp
l

(I.1.11)

α = αp − αn (I.1.12)

Les flux thermiques dus à l’effet Peltier, et échangés aux sources froides et chaudes Φc/f

de la jonction peuvent être exprimés en utilisant les équations I.1.3 et I.1.9 :

Φc/f = α Tc/f I (I.1.13)

Où I désigne le courant électrique et Tc/f , les températures aux sources chaudes et froides.

Les flux thermiques entrant et sortant Φe/s de la jonction P-N sont donc constitués des flux

thermiques issus de l’effet Peltier Φc/f , de la conduction thermique et de l’effet Joule

(avec ∆T = Tc − Tf ) :

Φs/e = aTfI −K∆T ± RI2

2 (I.1.14)
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Rendement d’un module en mode générateur Considérons une jonction p-n soumise à

une différence de température ∆T = Tc − Tf et munie d’une charge Rc (figure I.1.5).

P N∆
T

Rc

Figure I.1.5. – Schéma d’un thermocouple Seebeck

Le rendement du module en mode générateur est alors égal au rapport entre la puissance

électrique (P) délivrée et le flux thermique entrant Φe :

ηseebeck = P

Φe
(I.1.15)

Le courant I, résultant de l’apparition d’une FEM grâce à l’effet Seebeck, peut donc

être exprimé de la manière suivante : I = a ∆T
R+RC . La puissance électrique (P) fournie par

la jonction P-N à la charge Rc sera P = RCI
2 = RC

(
a ∆T
R+RC

)2
. En posant Z= a2

KR et la

température moyenne T = Tf−TC
2 , le rendement maximal d’un couple est alors :

ηmaxseebeck = ηC

√
ZT + 1− 1√
ZT + 1− Tf

TC

(I.1.16)

Où ηC = TC−Tf
TC

, représente le rendement de Carnot. Les détails des calculs sont donnés

en (Annexe A, page 208).

Rendement d’un module en mode refroidissement Considérons cette fois ci une jonction

p-n soumise à un courant d’intensité I.

L’efficacité, ε du module en mode refroidissement (appelé aussi coefficient de performance)

est alors égal au rapport entre la chaleur sortante (Φs) et la puissance électrique reçue (P) :

εPeltier = Φs
P

(I.1.17)
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P N

Rc

Figure I.1.6. – Schéma d’un thermocouple Peltier

La puissance électrique fournie à la jonction dépend dans ce cas de deux flux thermiques,

l’un dû à l’effet Seebeck, l’autre dû à l’effet Joule :

P = aI∆T +RI2 (I.1.18)

εPeltier =
aTfI +K∆T + RI2

2
aI∆T +RI2 (I.1.19)

L’efficacité maximale du couple est alors donnée en optimisant le courant I fournis tel que
∂
∂RεPeltier = 0. De la même manière que pour l’équation (I.1.15), on peut alors démontrer :

εmaxPeltier = εC

√
ZT + 1− TC

Tf√
ZT + 1 + 1

(I.1.20)

Où εC = Tf
TC−Tf , représente l’efficacité de Carnot. Les détails des calculs sont donnés en

(Annexe B, page 211).

Les équations I.1.16 et I.1.20 expriment donc l’efficacité thermoélectrique d’une jonction

p-n, respectivement en mode Seebeck et en mode Peltier. Comme, on peut le remarquer,

ces deux expressions dépendent respectivement du rendement et de l’efficacité de Carnot.

De plus, ces deux expressions dépendent également de ZT , le facteur Z est défini en fonction

des conductances thermiques et électriques, et du pouvoir thermoélectrique total du système

Z = a2

RK . Celui-ci à la dimension de l’inverse d’une température. Sa multiplication avec la

température moyenne du système donne un facteur ZT sans dimension.

Le rendement ou l’efficacité du système, s’exprime alors essentiellement en fonction des
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températures auxquelles il est soumis et de ce facteur adimensionnel ZT , que l’on nomme

facteur de mérite. Ainsi, plus le facteur de mérite du couple est élevé plus le couple sera

performant, la performance maximale du couple étant donnée par l’efficacité de Carnot

pour un facteur de mérite infini.
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Figure I.1.7. – Évolution du rendement Seebeck (rouge) et Peltier (bleu) en fonction
du facteur de mérite ZT pour Tf/Tc=270 K

290 K = 0.93 (D’après les équations
I.1.16 et I.1.20)

La figure I.1.7 représente l’évolution de l’efficacité d’un module thermoélectrique en fonc-

tion du facteur de mérite ZT . Par exemple, comparativement à une pompe à chaleur dont

l’efficacité est de 3, un module Peltier devra posséder un facteur de mérite supérieur à

1.5 pour avoir la même efficience entre 270 et 290 K. Aux mêmes températures de fonction-

nement, un module thermoélectrique équivalent en mode générateur convertirait 1 % de la

chaleur disponible.

I.1.2.2. Applications des modules en mode réfrigération

Les modules de refroidissement, appelés également modules Peltier, représentent un

marché marginal, puisque comparativement à un réfrigérateur classique, le module Peltier

devrait posséder un facteur de mérite supérieur à 2 pour avoir une efficacité équivalente.
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Ils fonctionnent sans gaz, sans bruit ni vibration et sont très peu encombrants. Ils sont

généralement utilisés à des températures inférieures à l’ambiante où leur efficacité est accrue,

quand le design nécessite des petites tailles, des faibles poids ou un contrôle précis de la

température.

Un des marchés les plus importants est sans doute les glacières portatives, refroidies par

courant continue, pour les voitures ou les bateaux (figure I.1.8).

Figure I.1.8. – Glacière portative développée par la société WAECO® utilisant un mo-
dule Peltier pour le refroidissement

Dans cette optique les modules Peltier sont particulièrement adaptés au domaine de

la micro-électronique, afin de contrôler la température des diodes, capteurs, ou des circuits

intégrés. Intel® à par exemple développé un module Peltier dédié au refroidissement des

processeurs [7]. Le module est alors utilisé pour maintenir le composant à sa température

optimale de fonctionnement. L’avantage comparé à un ventilateur classique réside dans les

fortes densités de puissances et les temps de réponses courts du module. L’échauffement du

processeur n’étant pas homogène, le module permet également de réguler sa température

localement. La technologie de pointe fait également appel aux modules Peltier quand celle-

ci demande une régulation très précise en température d’un composant. Les variations en

température peuvent être régulées à moins de 0.01 ◦C. Par exemple, l’utilisation d’un module

Peltier pour réfrigérer le détecteur d’un spectroscope à rayon X/γ, permet d’améliorer

significativement sa résolution [8, 9].
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I.1.2.3. Applications des modules en mode générateur

À l’heure actuelle, l’une des principales applications de la thermoélectricité se situe dans

le domaine de la propulsion spatiale. Les générateurs thermoélectriques à radio-isotopes

servent à prendre le relais des panneaux photovoltaïques lorsque la sonde s’éloigne du centre

du système solaire (figure I.1.9). La source de chaleur est une masse d’isotopes radioactifs,

le plus souvent émetteur de particules α qui sont plus facilement convertibles en chaleur

que les autres rayonnements. Le matériau thermoélectrique utilisé le plus fréquemment est

l’alliage de silicium-germanium, le rendement de ces générateurs n’excède pas 10 %.

Figure I.1.9. – Photographie de la sonde New Horizons équipée d’un module thermoélec-
trique ( en noir) pour l’étude de Pluton et ses satellites

De nombreux groupes industriels et académiques travaillent également sur la possibilité

d’exploiter la chaleur générée par les pots catalytiques afin de la convertir en électricité.

BMW a montré que l’utilisation de matériaux thermoélectriques fonctionnant entre 200 et

500 ◦C permettaient de générer plusieurs centaines de Watts d’électricité [10].

I.1.3. Performances thermoélectriques

Comme vu précédemment, le facteur de mérite ZT = a2T/KR est défini avec les conduc-

tances thermiques K, résistances électriques R, et le coefficient Seebeck a totaux d’un
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module thermoélectrique. Il rend compte de l’efficacité ou la performance d’un module res-

pectivement en mode réfrigération ou génération, exprimées dans les équations I.1.16 et

I.1.20. L’optimisation de ZT vis-à-vis des facteurs géométriques du module (i. e. les sec-

tions des jambes) permet de le ré-exprimer en fonction des facteurs de mérite des matériaux

le constituant Zn/p = an/p
2

κn/pρn/p
[11] :

Z =
( √

κnρnκpρp√
κnρn +√κpρp

)2(√
Zn
κpρp

−
√

Zp
κnρn

)2

(I.1.21)

Ce facteur de mérite Zn/p, est donc caractéristique d’un matériau et ne dépend que de ses

propriétés physiques. La façon la plus simple pour augmenter les performances du couple

est donc d’optimiser indépendamment les facteurs de mérite Zn/p de chaque jambe.

I.1.3.1. Optimisation du facteur de mérite

Selon l’expression du facteur de mérite Zn/pT = an/p
2

κn/pρn/p
, un bon matériau thermoélec-

trique devra donc posséder simultanément une conductivité électrique et un coefficient

Seebeck élevés et une faible conductivité thermique.

En effet, pour maximiser la conversion thermoélectrique, le matériau devra permettre une

transformation la plus efficace possible et donc posséder un coefficient Seebeck élevé. Le

flux de chaleur devra être le plus élevé possible, ce qui implique de minimiser les pertes par

diffusion thermique, en conséquence le matériau doit avoir une conductivité thermique la

plus faible possible. En dernier lieu, le matériau devra posséder une conductivité électrique

élevée, afin d’obtenir une intensité électrique maximale et minimiser les pertes par effet

Joule.

Métaux semi-conducteurs isolants

α (µV ·K−1) 1-10 100 1000
σ (S ·m−1) 108 105 10−10

κ (W ·m−1 ·K−1) 10-1000 1-100 0.1-1
ZT 10−3 0.1-1 10−14

Tableau I.1.1. – Comparaison des propriétés thermoélectriques des métaux, semi-
conducteurs et isolants à température ambiante (D’après [12])

Pour la plupart des matériaux, il est souvent difficile de trouver des coefficients de trans-
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port (α, σ et κ) adéquats afin d’obtenir un facteur de mérite élevé. En effet, dans la plupart

des cas, ces trois grandeurs sont intrinsèquement liées à la concentration en porteurs de

charges. Ainsi, un matériau isolant, à faible concentration de porteurs de charges, possédera

un pouvoir thermoélectrique élevé, et des conductivités électriques et thermiques faibles.

À l’inverse, un métal dont la concentration en porteurs est élevée, possédera un coefficient

Seebeck faible et des conductivités électriques et thermiques élevées (voir tableau I.1.1).

De manière générale, le coefficient Seebeck décroît en fonction de la concentration en

porteurs de charges alors que la conductivité thermique croit. Cependant, comme l’a dé-

montré Ioffe, il existe un domaine de concentration en porteurs pour lequel le facteur de

mérite est maximal (figure I.1.10) [6]. Ce domaine est compris entre 1018 et 1021 cm−3 , et

correspond au domaine des semi-conducteurs fortement dopés et des semi-métaux.

1017 1018 1019 1020 1021 1022

σ

n (cm−3)

α

κ

Z

Figure I.1.10. – Évolutions des coefficients de transport en fonction de la densité de por-
teur de charges (n)(Adapté de [13])

I.1.3.2. Les matériaux thermoélectriques usuels

Sur la base des critères énoncés par Ioffe, de nombreux matériaux semi-conducteurs

avec des propriétés thermoélectriques intéressantes ont été identifiés [6]. Certains de ces

composés ont même été utilisés dans la réalisation de dispositifs commerciaux. On peut

citer trois grandes familles de composés, pour des applications allant de la température

ambiante à plus de 1000 K.

La première de ces familles, utilisée pour des domaines de températures autour de l’am-
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biante, regroupe les alliages de tellurure de bismuth. Le dopage du tellurure de bismuth par

l’antimoine et le sélénium, permet d’obtenir respectivement un matériau dopé p et n. Cette

famille de matériau est la plus utilisée aujourd’hui pour des applications thermoélectriques.

Elle constitue une référence pour des applications autour de la température ambiante, avec

des facteurs de mérite avoisinant l’unité, que ce soit pour le dopage p ou n. Aux alentours de

320 K, les composés (Bi0.2Sb0.8)2Te3 et (Bi2(Se0.2)Te0.8)3 de compositions optimisées pos-

sèdent un pouvoir thermoélectrique d’environ ± 200 µV ·K−1, une conductivité thermique

de 1.4 W ·m−1 ·K−1, et une conductivité électrique de 105 S ·m−1, donnant ainsi un facteur

de mérite de l’ordre de 1 [14].

Au-delà de 400 K, Bi2Te3 n’étant plus stable, on lui préférera des alliages à base de

tellurure de plomb. Par exemple, les matériaux Tl0.02Pb0.98Te de type p ont des coefficients

Seebeck aux alentours de 300 µV ·K−1, une conductivité thermique de 1 W ·m−1 ·K−1 et

une conductivité électrique de l’ordre de 2 · 104 S ·m−1 donnant ainsi un facteur de mérite

de 1.5 à 800 K [15].

À plus hautes températures aux alentours de 1000 K, les alliages silicium-germanium sont

les matériaux les plus performants. Le dopage du matériau s’effectue avec du bore ou du

phosphore pour obtenir un matériau respectivement de type p ou n. À 1100 K, le SiGe

dopé p a une conductivité de 3 · 104 S ·m−1, une conductivité thermique de 4 W ·m−1 ·K−1

, et un coefficient Seebeck de 230 µV ·K−1. Le SiGe dopé n possède des conductivités

thermique, électrique et un coefficient Seebeck relativement proches de son homologue

dopé p (−240 µV ·K−1 à 1170 K) . Ainsi le SiGe, dopé p, possède un facteur de mérite

maximal de 0.5 à 1100 K alors qu’il est de 0.9 à 1170 K en dopage n [16].

I.1.4. Voies de recherche

La recherche sur l’amélioration des propriétés thermoélectriques des matériaux a connu

une période de ralentissement jusqu’aux années 90 où deux concepts majeurs ont été déve-

loppés. Le premier a été exprimé par Hicks et Dresselhaus, et est basé sur les matériaux

nano-structurés. Les effets quantiques dus à la faible dimensionnalité de ce type de maté-

riaux, prédisent une augmentation de son coefficient Seebeck. Le deuxième concept est
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appelé "phonon glass electron crystal", et traite du développement de matériaux à structure

complexe afin de réduire leur conduction thermique.

I.1.4.1. Les matériaux à structures cristallines complexes

La recherche de matériaux à structures complexes est motivée par l’introduction du

concept du phonon glass electron crystal de Slack en 1994 [17]. Ce concept introduit

l’idée d’un matériau où le libre parcours moyen des phonons serait faible sans pour autant

affecter la mobilité des porteurs de charges. Les matériaux à structures cristallines complexes

étudiés peuvent être regroupés en trois familles :

Les phases Semi-Heusler, de formules générales XYZ, sont obtenues à partir des phases

d’Heusler X2YZ, où X et Y sont des métaux de transition et Z un métalloïde [18]. L’absence

d’un atome Y de la phase d’Heusler, forme alors un réseau de lacunes au sein d’une

structure cubique centrée (figure I.1.11). Par exemple, le système ZrNiSn possède un facteur

de mérite d’environ 0.7 pour des températures avoisinant les 700 K [19].

Figure I.1.11. – Structure cristalline du ZrNiSn, les atomes de zirconium (bleu), nickel
(vert) et étain (gris) forment trois sous-réseaux cubiques faces centrées
C1b

La deuxième famille est composée des clathrates. Ceux-ci sont constitués d’atomes for-

mant des structures polyédriques dans lesquelles peuvent être insérées un second type

d’atome, généralement métallique. Cet atome hôte étant faiblement lié à ces voisins, induit

une réduction du nombre de modes de phonons acoustiques, réduisant ainsi le transport

thermique. Les clathrates de Baryum-Germanium-Gallium possèdent l’un des facteurs de

mérite les plus élevés observés dans cette famille, de l’ordre de 1.35 à 900 K [20].
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Parmi les matériaux à structures cristallines complexes, on peut également citer les phases

de Zintl. Celles-ci sont formées à partir d’alcalins et de métaux de transition ou métalloïdes.

Ces matériaux sont essentiellement des composés de type p, parmi lesquels on peut citer les

composés de types β-Zn4Sb3 dont le facteur de mérite est de l’ordre de 1.4 à des températures

avoisinant les 600 K [21,22].

I.1.4.2. Les structures à basses dimensions

L’étude des propriétés thermoélectriques des matériaux à basses dimensions est basée

sur les théories de Dresselhauss et Hicks développées en 1993 [23]. Les propriétés de

transport des matériaux, que ce soient les conductivités électriques, thermiques ou le coeffi-

cient Seebeeck, dépendent principalement de leur densité d’états électroniques. Ces deux

facteurs combinés, font que le facteur de mérite d’un matériau nanostructuré est supérieur

par rapport au même matériau sous forme massive. Quelques résultats expérimentaux ont

démontrés la véracité de cette théorie avec notamment des ZT de 1.5, obtenus à 300 K sur

des plots quantiques PbSeTe/PbTe de type n et de 3,5 à 570 K pour le type p [24,25].

Figure I.1.12. – Densités d’états électroniques (g(E)) selon la dimensionnalité du système
considéré [26]

I.1.4.3. Les oxydes de métaux de transition

Les oxydes de métaux ont depuis longtemps été étudiés pour leurs propriétés thermo-

électriques, ils sont notamment composés d’éléments abondants et sont très stables ther-

miquement. Cependant, en raison de leur caractère ionique partiel, il en résulte une faible
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mobilité de charges limitant leurs performances thermoélectriques. La fin des années 90 a

vue l’émergence de nouveau matériaux aux propriétés intéressantes. Les oxydes de cobalt

stratifiés se sont montrés particulièrement intéressants. La conductivité thermique de ce type

de matériau est censée être faible en raison de la diffusion des phonons entre les différentes

couches. Les oxydes de cobalt-sodium (Na0.5CoO2) par exemple, présentent des propriétés

remarquables, avec un pouvoir thermoélectrique élevé (100 µV ·K−1) et une conductivité

électrique élevée de 103 S · cm−1. Les mesures réalisées à 800 K ont ainsi conduit à un fac-

teur de mérite de 1 sur des mono-cristaux et de 0.3 sur des polycristaux [27,28].

I.1.5. Thermodynamique des processus irréversibles

I.1.5.1. Le formalisme d’Onsager

Les phénomènes de transports font partie des phénomènes hors équilibre. Les processus

irréversibles sont caractérisés par des apports du milieu extérieur sous forme de matière ou

d’énergie. Si les contraintes sont maintenues, des phénomènes de transports auront lieu au

sein du système. Dans le cas contraire, le système relaxera vers un état d’équilibre. Lorsque

l’équilibre du système est atteint, la probabilité d’occupation électronique d’énergie (Ek) à

température fixe, est décrite par la statistique de Fermi-Dirac (figure I.1.13) :

fFD = 1

1 + e
E−EF
kBT

(I.1.22)

Les phénomènes irréversibles sont généralement traités dans le cadre de la théorie

d’Onsager [29]. Cette théorie, permet de décrire ces phénomènes comme des flux −→J i se

manifestant lorsque le système est soumis à des contraintes (appelées affinités −→φ i ) issues

d’une force Fi :
−→
φ i = −→∇Fi. Chaque flux peut être alors développé linéairement selon leurs

différentes affinités, si celles ci sont suffisamment faibles :

−→
J i =

∑
n

−→
φ n

∂Ji
∂φn

(I.1.23)

Les coefficients cinétiques Lin = ∂Ji
∂φn

traduisent ainsi la réponse du système face à une (aux)

perturbation(s) [30].
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Figure I.1.13. – Fonction de Fermi-Dirac

I.1.5.2. Les équations linéaires de transports

Les phénomènes thermoélectriques sont issus de la présence de deux types de flux. Le

premier est associé à un gradient thermique −→∇T , et se traduit par un flux de chaleur (−→J Q).

Le second est associé à un gradient de potentiel chimique −→∇µ et se traduit par un flux de

particules chargées (−→J N ) .

Les équations de flux sont alors :

−→
J N = −L11

1
T

−→
∇µ+ L12

−→
∇( 1

T ) (I.1.24)
−→
J Q = −L21

1
T

−→
∇µ+ L22

−→
∇( 1

T ) (I.1.25)

Grâce à l’établissement des deux équations de flux précédentes, on peut ainsi en déduire

les expressions des différents coefficients de transport, à savoir les conductivités électrique,

thermique et le pouvoir thermoélectrique, en fonction des coefficients cinétiques Lik [30].

La conductivité électrique

En supposant un système isotherme (−→∇T = 0), on en déduit donc l’expression d’un flux

de charges q ( −→J = q
−→
J N ) avec µ = qV :

−→
J = −L11

q2

T

−→
∇V
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La conductivité électrique σ = −
−→
J−→
∇V

s’exprime donc :

σ = q2

T
L11

La conductivité thermique

De façon analogue, en considérant un système soumis à un gradient de température en

l’absence de courant électrique (−→J = −→0 ), on peut donc en déduire la forme du coefficient

de conductivité thermique κ. On obtient donc :

κ = 1
T 2 (L22 −

L2
21

L11
)

Le pouvoir thermoélectrique

Le pouvoir thermoélectrique α, défini en l’absence de flux de particules (−→J = −→0 ) et en

présence d’un gradient de température, s’exprime de la manière suivante :

α = 1
qT

L12

L11

I.1.5.3. Statistique hors-équilibre

Comme il est décrit plus haut, chaque coefficient de transport dépend des coefficients

cinétiques. La probabilité d’occupation en énergie des électrons, dictée par la distribution

de Fermi-Dirac (fFD = 1

e

(E−Ef )
kBT +1

), n’est connue que pour un système en équilibre. Pour

un processus hors équilibre, il faut donc établir une nouvelle distribution (f), avec comme

contrainte que celle-ci relaxe vers celle de Fermi, grâce à l’équation de Boltzmann :

df

dt
= ∂f

∂t
+−→v −→∇rf + dp

dt

−→
∇pf (I.1.26)

−→r et −→p , sont respectivement le vecteur de position et le moment conjugué d’un électron.

En supposant que la distribution recherchée f tende au-delà d’un temps de relaxation τ ,

vers celle de Fermi-Dirac fFD [31] :

f − fFD
τ

= −→v −→∇rf + dp

dt

−→
∇pf (I.1.27)
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En supposant que la vitesse des électrons, d’énergie E, soit distribuée dans une seule

direction, alors v2 = 2E
dm dimension d, les coefficients cinétiques L11;L12;L22, peuvent se

calculer plus aisément [31] :

Lik = 2gT
dm

∫ +∞

−∞
τv2(E − µ)i+k−2

(
−∂fFD

∂E

)
n(E)dE (I.1.28)

Le calcul des coefficients cinétiques, nous permettra donc de retrouver la forme explicite des

coefficients de transport, en tenant compte de la dégénérescence (g) induite par le spin de

l’électron.

I.1.6. Conclusion du chapitre

Grâce aux récentes préoccupations en matière d’efficacité énergétique, la thermoélectricité

a connu une recrudescence d’intérêt ces dernières années. Cette propriété couple à la fois

les phénomènes de transports thermique et électrique au sein d’un matériau. On distingue

ainsi trois effets thermoélectriques :

- L’effet Seebeck, caractérisant l’apparition d’une force électromotrice à la jonction de

deux matériaux soumis à un gradient de température.

- L’effet Peltier, caractérisant l’apparition d’un flux de chaleur à la jonction de deux

matériaux soumis à un courant électrique.

- L’effet Thomson, caractérisant l’apparition d’un flux de chaleur au sein d’un matériau

soumis à la fois à un gradient de température et à un courant électrique.

Ces effets thermoélectriques, sont tous les trois reliées à une grandeur appelée coefficient

Seebeck, ou pouvoir thermoélectrique (α). Ce pouvoir thermoélectrique caractérise le lien

entre le flux thermique et le flux électronique établis au sein d’un matériau.

L’efficacité de conversion thermoélectrique d’un matériau est directement reliée à une

grandeur sans dimension, le facteur de mérite (ZT ), et dépend du pouvoir thermoélectrique

(α), de la conductivité électrique (σ), de la conductivité thermique (κ) du matériau consi-

déré ainsi que de sa température moyenne T : ZT̄ = α2

σκT .

Cependant, seuls les matériaux semi-conducteurs possèdent des propriétés adéquates, en
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Figure I.1.14. – Évolution annuelle du facteur de mérite (D’aprés [18])

termes de conductivité électrique, thermique ou pouvoir thermoélectrique, pour obtenir des

facteurs de mérite élevés [6].

Il existe aujourd’hui deux types de dispositifs utilisant les effets thermoélectriques. Ces

deux types de dispositifs utilisent une architecture similaire, constitués d’une succession de

matériaux de type p et n, et formant un module thermoélectrique. Ces modules thermoélec-

triques sont utilisés soit dans la réfrigération ou dans la génération électrique. Cependant,

les faibles performances des matériaux utilisés actuellement font de l’utilisation des modules

thermoélectriques, un phénomène marginal.

Jusqu’à présent, les recherches visent à rechercher des matériaux avec des facteurs de

mérite élevés, en étudiant des matériaux nano-structurés, de super-réseaux ou possédant

des structures cristallines complexes [17,23].

Cependant, comme on peut le voir sur la figure I.1.14, pour des applications à tempé-

ratures ambiantes seuls les alliages de Tellurures de Bismuth sont efficaces. Ces alliages

présentent néanmoins certains inconvénients, comme leur prix ( plusieurs centaines de dol-

lars par kilogramme) qui ne cesse d’augmenter au fil du temps. La mise en œuvre coûteuse

et le prix élevé des matières premières freinent aussi la commercialisation à plus grande

échelle de ces modules thermoélectriques.

Afin de développer des systèmes pouvant être facilement mis en forme, moins toxiques,

49



I.1. Introduction à la thermoélectricité

être utilisés à température ambiante, mais également moins coûteux, les recherches se sont

alors orientées vers les polymères conducteurs. La découverte de cette classe de matériaux

par Heeger, Shirakawa et Mcdiarmid en 1977 fut récompensée par un prix Nobel en

2000. Ces matériaux possèdent à la fois les propriétés des polymères en termes de processa-

bilité ou de propriétés mécaniques, mais également celles des semi-conducteurs comme leurs

propriétés optiques ou électriques.
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Les polymères sont des macromolécules, généralement hydrocarbonées, constitués d’une

succession d’unités appelées monomères [32]. Les polymères conventionnels, ou thermoplas-

tiques, sont surtout connus pour leurs remarquables propriétés mécaniques et leur qualité

d’isolant électrique. Leur facilité de mise en œuvre et leur faible coût ont permis un essor

considérable de leurs utilisations. Si bien qu’aujourd’hui, ces matériaux sont utilisés dans

de très larges domaines allant de l’industrie textile à la technologie de pointe.

Les polymères conducteurs constituent une catégorie particulière de matériaux orga-

niques, capables de conduire l’électricité. On distingue deux types de polymères conduc-

teurs : les polymères conducteurs extrinsèques (extrinsic conducting polymers, ECP) et

intrinsèques (intrinsic conducting polymers, ICP) [33].

Les ECP se réfèrent aux polymères rendus conducteurs par l’ajout de charges, tels des par-

ticules métalliques ou du noir de carbone, dans une matrice isolante [34]. Les ICP se réfèrent

à une classe de polymères semi-conducteurs dont on peut augmenter significativement leur

conductivité électrique après dopage par un processus d’oxydation ou de réduction. Ce cha-

pitre traite donc de cette dernière classe de polymère. Nous allons y présenter leur concept,

à travers quelques exemples et leurs applications dans le domaine de la micro-électronique.

Nous verrons ensuite par quels mécanismes les polymères peuvent être rendus conducteurs

et enfin nous présenterons les différents modèles développés afin de décrire les phénomènes

de transports dans les polymères conducteurs.
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I.2.1. Introduction au concept des polymères conducteurs

En 1977, A. Heeger, H. Shirakawa et A. McDiarmid ont découvert les polymères

conducteurs par le biais du polyacétylène fortement dopé à l’iode, et furent récompensés

pour leurs travaux par le prix Nobel de chimie en 2000 [35,36]. La conductivité électrique

des polymères conducteurs peut être augmentée de manière significative par dopage.

Le premier polymère conducteur découvert fût le polyacétylène, c’est également lui qui

possède la structure la plus simple de tous. Depuis le polyacétylène beaucoup de polymères

conducteurs ont été découverts. Il existe aujourd’hui trois générations de polymères conduc-

teurs [37]. La première génération est constituée de monomères simples comme l’acétylène,

l’aniline, le pyrrole, ou encore le thiophène (cf. figure I.2.1).

( )
n

polyacétylène

H
N

( )
n

polyaniline
N
H

( )
n

polypyrrole

S
( )

n

polythiophène
N
H

( )
n

polycarbazole

( )
n

polyparaphénylène

Figure I.2.1. – Exemples de polymères conjugués de première génération

La deuxième génération des polymères conducteurs fut obtenue en fonctionnalisant les

polymères de première génération (cf. figure I.2.2). Leur fonctionalisation par des chaînes

alkyles, alkoxy,... permet ainsi d’améliorer leurs propriétés de solubilité ou de conduction

[37].

La troisième génération est constituée de polymères possédant des structures moléculaires

plus complexes. Ces polymères sont des co-monomères conjugués constitués d’unités donneur

et accepteur d’électrons permettant de diminuer le gap énergétique du polymère, quelques

exemples sont donnés en figure I.2.3.

La troisième génération de polymères conducteurs comprend des molécules ayant des

structures plus complexes et des unités copolymères. Elle comprend les co-polymères à faible
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S

R

( )
n

poly(3-alkylthiophène)
R=methy,hexyl...

R1

R2

( )
n

poly(2.5-dialkylparaphenylène
vinylène)

S

OO

( )
n

poly(3.4-éthylène dioxythiophène)

Figure I.2.2. – Exemples de polymères conjugués de deuxième génération

bande gap ou accepteur-donneur, avec des unités de copolymères à base de thiénothiophènes,

de benzothiadiazoles ou de carbazoles (cf. figure I.2.3) [37–39].

S S S

S( )
n

Poly(2,5-bis(thiophen-2-yl)thieno[3,2-b]thiophene)
(PBTTT)

S S

N
SN

H
N( )

n

poly(4-(5-(9H-carbazol-2-yl)thiophen-2-yl)-7-(thiophen-2-yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazole)
(PCTBTD)

Figure I.2.3. – Exemples de polymères conjugués de troisième génération

Les polymères conducteurs sont attractifs d’un point de vue fondamental, grâce à leurs

propriétés de conduction électronique induites par dopage. De plus, la découverte des diodes

électroluminescentes à base de polymères conjugués par Friend et al. en 1990 et le déve-

loppement de procédés conduisant à des polymères métalliques stables, ont fournis une

impulsion majeure dans le développement de la micro-électronique organique.
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I.2.2. Applications des polymères conducteurs

Depuis leur découverte, les polymères ont ouvert la voie à une multitude d’applications

dites organiques, allant de la micro-électronique à la protection anti-corrosion. Le dévelop-

pement de telles technologies a notamment été permis grâce à leurs remarquables propriétés,

alliant celles des semi-conducteurs à celles des plastiques. Leurs propriétés semi-conductrices

permettent de les employer dans des technologies similaires à celle du silicium. En outre, les

polymères conducteurs possèdent une facilité de mise en œuvre, sont peu chers, et l’emploi

de support souple comme le PET permet le développement d’une technologie flexible et

légère. A titre d’exemple, on peut citer les transistors, les diodes électroluminescentes, les

actionneurs ou les cellules photovoltaïques comme principales applications développées avec

des polymères conducteurs :

- Les capteurs et OFET

Les capteurs et transistors à effets de champs organiques (OFET) possèdent une ar-

chitecture et un fonctionnent relativement proche. Il s’agit de faire passer un courant

IDS , entre la source et le drain du polymère. Celui-ci est piloté, dans le cas d’un tran-

sistor, par une tension de grille VG ou par l’exposition du polymère avec un élément

dopant/dédopant, dans le cas d’un capteur. Comme les propriétés optiques ou élec-

triques des polymères conducteurs sont principalement guidées par des processus de

dopages/dédopages réversibles, ils ont beaucoup été étudiés comme capteurs que cela

soit optique, ou encore chimique [40–42].

- Les OLED

Les OLEDs (Organics Light Emitting Diodes) sont le pendant organique des LEDs

dont le principe repose sur la conversion d’un courant électrique en lumière. L’intérêt

des OLEDs vis-à-vis des LEDs inorganiques est de pouvoir concevoir des dispositifs

flexibles et extrêmement fins (de quelques millimètres). L’optimisant des matériaux

et de l’architecture des OLEDs a permis un aboutissement et la démocratisation de

cette technologie avec la commercialisation des écrans AMOLEDs (Active Matrix

OLED) [43].

- Les actionneurs
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Un actionneur est un dispositif capable de transformer l’énergie qui lui est fournie

en travail physique. Les actionneurs à base de polymères conducteurs ont été étudiés

afin de pouvoir miniaturiser ces dispositifs, et notamment de pouvoir développer de

nouveau actionneurs dits biomimétiques, capables de reproduire les mouvements du

corps humain. Le principe d’actionnement du polymère conducteur est ainsi assuré

par des processus d’oxydation ou de réduction induisant des variations de son volume

[44–46].

- Les OPV

Les OPV (organic photovoltaic) sont principalement composés de deux matériaux un

donneur (polymère) et un accepteur d’électrons (le plus souvent un dérivé de fullerène)

entre deux électrodes [47]. Lorsque le matériau donneur va subir une excitation due

à l’absorption lumineuse, l’électron (e−) et le trous de l’exciton (h+) ainsi créés vont

diffuser dans les matériaux et sont ensuite collectés aux électrodes créant ainsi un

courant électrique.

L’émergence de telles applications a été permise notamment en raison de l’augmentation

constante de la compréhension des propriétés des polymères conducteurs.

I.2.3. Structure de bandes des polymères conducteurs

Les polymères usuels, ou plastiques, sont généralement saturés, leurs structures com-

portent de fortes liaisons covalentes qui les rendent isolants. Dans les polymères conjugués,

la présence de liaisons simples et doubles alternées induit la formation d’une bande interdite

qui en fait des semi-conducteurs, et l’existence possible de défauts dans leur structure peut

créer des états localisés dans la bande interdite.

I.2.3.1. L’état fondamental : exemple du polyacétylène

Afin de comprendre l’aspect physique des polymères conducteurs prenons comme exemple

le polyacétylène, constitué de liaisons simples et de liaisons doubles plus petites (figure I.2.4

). Cette petite variation dans la chaîne (due à un couplage électrons-phonons) cause donc

l’apparition d’une bande interdite dans la structure de bandes du polymère, ce phénomène
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est connu connue sous le nom de distorsion de Peierls [48].

Figure I.2.4. – Structure du polyacétylène

Su, Schrieffer et Heeger, ont pu établir un modèle pour démontrer la nature semi-

conductrice du polyacétylène [49]. On peut modéliser une structure de bandes simplifié

pour le polyacétylène en calculant les états propres de l’hamiltonien de Su-Schrieffer-

Heeger. En définissant un,le déplacement du n-ème groupe CH sur la chaîne du polymère

dû à la présence de cette double liaison. On peut alors approximer l’hamiltonien dû aux

phonons Ĥph par :

Ĥph = 1
2

N∑
n

K(un − un+1)2 + 1
2Mu̇n (I.2.1)

K étant la constante de raideur du système, M étant la masse du groupe CH.

Considérons par la suite la délocalisation électronique sur la chaîne représentée par l’hamil-

tonien Ĥe :

Ĥe = −
N∑
n

t0(C†n+1Cn + C†nCn+1) (I.2.2)

Où C†n et Cn sont les opérateurs de créations et d’annihilations d’un électron sur le n-iéme

site et t0, l’intégrale de saut représentant la probabilité de saut entre sites. Considérons pour

finir, que le mouvement électronique soit couplé aux phonons, l’hamiltonien de ce couplage

Ĥe−ph est alors :

Ĥe−ph = −
∑
n

α(un+1 − un)(C†n+1Cn + C†nCn+1) (I.2.3)

L’hamiltonien total, ĤSSH est alors la somme des précédents hamiltoniens :

ĤSSH = Ĥph + Ĥe + Ĥe−ph (I.2.4)

Dans le cas d’une alternance des liaisons simples et doubles, la résolution de l’hamiltonien
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de Su-Schrieffer-Heeger (Annexe D, page 216), permet alors de déterminer les énergies

propres Ek du système :

Ek =
√
ε2k + ∆2

k (I.2.5)

εk = 2t0 cos(ka)

∆k = 4αu sin(ka)

Finalement, on obtient un hamiltonien pouvant s’écrire de la forme :

Ĥdim
SSH =

∑
k

Ek
(
γ†+γ+ − γ†−γ−

)
+ 2NKu2 (I.2.6)

-π2 -π4 0 π
4

π
2

ka

E k
/t

0

Figure I.2.5. – Exemple de la structure de bandes du polyacétylène avec (rouge)
et sans (bleu) la distorsion de Peierls décrite par l’équation I.2.5(
δ

t0
= 2αu

t0
= 0.2

)
[50]

L’énergie de l’état fondamental pour la chaîne, en considérant un électron par carbone,

est alors donnée en considérant seulement les électrons de la bande de conduction (nvs=1 et

nck=0) et en sommant toutes les énergies dans la première zone de Brillouin :

E0(u) = −2π
L

∫ 2π
a

0
Ekdk + 2NKu2

≈ −u2Nln( t0
αu

) + 2NKu2 (I.2.7)

Le système possède donc deux minima à ± u0 pour lesquels son énergie est minimisée et

équivalente (figure I.2.6). Il est donc dit dégénéré et deux configurations d’énergies équiva-
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-u0 u0

U

E
0
N

Figure I.2.6. – Énergies du polyacétylène [50]

lentes sont possibles.

I.2.3.2. Les porteurs de charges dans les polymères : solitons, polarons et
bipolarons

Comme vu précédemment, la distorsion de Peierls induit la génération de deux formes

limites d’énergie équivalente, avec une alternance de liaisons simples et doubles dans sa

structure. Dans le cas du polyacétylène, la présence des doubles liaisons permet deux arran-

gements possibles pour la chaînes, les configurations trans et cis (A et B).( )
n

trans-A

( )
n

trans-A’ 
n

cis-B

 
n

cis-B’

Figure I.2.7. – Structure du polyacétylène

De plus pour chacune de ces configurations il existe deux possibilités (A’ et B’). Dans la

configuration trans, les deux possibilités (A et A’) sont strictement identiques et de même

énergies (figure I.2.7). Au contraire en configurations cis, les doubles liaisons peuvent être

parallèles ou non à l’axe de la chaîne polymérique et possède des énergies différentes.
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Ce qui implique que les deux configurations trans peuvent exister sur la même chaîne

polymérique, séparées par un défaut dans l’alternance des liaisons π et σ (figure I.2.8). Le

trans-polyacétylène est donc un système ou deux états énergétiquement identiques peuvent

coexister lorsqu’ils sont raccordés par un défaut localisé (figure I.2.8).
•

Figure I.2.8. – Le défaut dans la chaîne permet l’existence simultanée des deux types de
configurations du trans-polyacétylène

Ce défaut est appelé soliton topologique en analogie aux ondes solitaires. En effet, Su-

Schrieffer et Heeger ont démontré que les fonctions d’ondes (φ0) des solitons dans le

polyacétylène répondaient aux mêmes équations que celles des ondes solitaires [49] :

φ0 ∝ sech2(n a
ξ

) (I.2.8)

ξ représentant la longueur d’extension du soliton pouvant atteindre une quinzaine de site

carbone, et n a la longueur total de la chaîne du polymère [51].

Les solitons peuvent être créés lors de la polymérisation du polymère, dû à des défauts

dans la réaction (typiquement de l’ordre de centaines par millions d’atomes de carbones).

Cependant la création de solitons supplémentaires ne peut se faire que par paires de solitons,

provenant de la scission d’une liaison. La figure I.2.9 montre la création d’une paire de

solitons et leur migration sur la chaîne.
•

•

←•

•→

Figure I.2.9. – Création d’une paire de solitons

Jusqu’ici nous nous sommes intéressés aux solitons neutres, puisque le carbone où se situe

le défaut est globalement neutre. Il existe cependant des solitons chargés positivement et

négativement, obtenus par ajout ou suppression d’un électron sur ce même site (figureI.2.10).

En conséquence, le soliton possède une relation spin/charge particulière. En effet, lorsqu’il
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est neutre, le soliton possède un spin ±1
2 , sans charge. Au contraire un soliton chargé,

possède une charge ±e sans spin.
⊕

•

••

Figure I.2.10. – Exemple des différents types de solitons dans le polyacétylène

Le polyacétylène est cependant le seul polymère connu à être dégénéré, les autres poly-

mères possédent deux formes dont les énergies sont différentes (figure I.2.11) . Les solitons

dans les polymères non-dégénérés sont alors instables [52]. Afin de stabiliser de tels défauts

il est en réalité nécessaire de créer un "double défaut".

-u0 u0

dégénéré

non-dégénéré

U

E
0
N

Figure I.2.11. – Énergies d’un polymère non-dégénéré [53]

Si l’un est chargé (négativement ou positivement) et l’autre est neutre, on parle alors de

polaron. Afin de minimiser la distorsion de la chaîne la paire de solitons chargé et neutre "se

retrouve groupés" sans pour autant pouvoir se recombiner, comme il est montré en figure

I.2.12.

Alors qu’un soliton est caractérisé par un état électronique localisé au milieu du gap, le

polaron possède deux états électroniques situés dans le gap. Ces deux états, provenant de la
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I.2.3. Structure de bandes des polymères conducteurs

⊕ • polaron positif

•• • polaron négatif

Figure I.2.12. – Exemple de la formation de polarons (positifs ou négatifs) dans le
polyparaphénylène-vinylène

paire de solitons sont répartis de part et d’autre du niveau de Fermi (figure I.2.13). De plus

— -�- —
-�-~ωs ~ωp < ~ωs

⊕ o o • o ⊕ • o

Figure I.2.13. – Polaron dans le polyparaphénylène

deux solitons chargés (positivement ou négativement) peuvent former un troisième type de

quasi-particule, le bipolaron. Un bipolarons résulte donc de l’association de deux charges

(positive ou négative) avec une distorsion. Un exemple de bipolarons dans de polyparaphé-

nylène est donné en figure I.2.14.

⊕ ⊕ bipolaron positif

•• •• bipolaron négatif

Figure I.2.14. – Bipolarons dans le polyparaphénylène

I.2.3.3. Dopage des polymères conducteurs

Comme la plupart des polymères conducteurs ne possède pas de porteurs de charges dans

leur état neutre, ces charges peuvent être générées par oxydation ou réduction du polymère.

Par analogie avec les systèmes inorganiques, on parle de dopage, celui-ci permet de créer

des défauts (solitons, polarons ou bipolarons) en tant que porteurs de charges. Il existe trois

méthodes utilisées afin de générer ces défauts : le dopage chimique, la photo-génération et

l’injection de charges. La population en solitons, polarons ou bipolarons croit en fonction
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du taux de dopage, pouvant se recouvrir en formant de nouvelles bandes. À des taux de

dopage suffisamment élevés, ces sous-bandes peuvent fusionner avec les bandes de valence

et de conduction donnant au polymère des propriétés de conduction métallique [52].

Dopage chimique

Le dopage chimique d’un polymère est effectué en l’exposant à une solution, à des vapeurs

de dopant, ou par voie solide. En général, les polymères conducteurs peuvent être dopés de

plusieurs façon par des processus d’oxydo-réduction au cours desquels le nombre d’électrons

de la chaîne du polymère est modifié. Les dopages de type p utilisent des oxydants comme I2,

Br2, FeCl3 ou encore AsF5, alors que les dopages de type n sont généralement effectués avec

des sels organométalliques (généralement alcalins) à base de sodium, lithium ou potassium

[35, 36, 54]. Les équations I.2.9 et I.2.10 représentent les mécanismes de dopage n et p

respectivement dans le polyacétylène [55].

(CH)x + 3xy
2 I2 −→ (CH+y(I−3 )y)x (I.2.9)

(CH)x + xy[Alc+(C10H8)−] −→ (CH−y(Alc+)y)x + C10H8 (I.2.10)

La polyaniline et les poly(vinylène hétéroaromatique) peuvent être dopés par des pro-

cessus différents [56, 57]. Le polymère est en réalité rendu conducteur par réaction avec un

acide. La polyaniline (PANI) est le premier polymère conducteur découvert possédant ce

mécanisme de dopage particulier [58]. La forme non dopée du polymère, appelée éméraldine

base, peut être assimilée à celle d’un copolymère comme on le voit sur la figure I.2.15. Lors

H
N

N

N

H
N(
)
n

+ AH

H
N
+•
A−

H
N( )

n

Figure I.2.15. – Dopage de la polyaniline (éméraldine base) par un acide (AH)
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du dopage avec un acide, celui-ci vient protoner les site imines du polymère [59]. Cette

protonation conduit à la formation d’un électron non apparié par unité et par une augmen-

tation de 9 ordres de grandeur de le conductivité électrique du polymère [58]. Ce processus

diffère des dopages par oxydo-reduction, car le nombre d’électrons de la chaîne du polymère

reste inchangé.

Dans les deux cas, que ce soit par des processus d’oxydo-réduction ou acide-base, le dopage

du polymère génère une charge sur la chaîne du polymère, celle-ci est neutralisée par un

contre ion appelé dopant.

Dopage électrochimique

Les polymères peuvent être dopés par voie électrochimique [60]. Une électrode constituée

par le polymère, déposé sur un substrat conducteur, et sa contre électrode son immergés

dans une solution électrolytique constituée d’un solvant et d’un sel. L’application d’une

tension adéquat entre les deux électrodes permet d’ajouter ou de retirer des électrons au

polymère. La charge ainsi créée sur la chaîne macromoléculaire va être neutralisée par un

ion de l’électrolyte.

Dopage par photo-génération

Lorsque le polymère dans son état neutre est soumis à un rayonnement lumineux suffisam-

ment énergétique, celui-ci est excité localement. La photo-excitation du polymère conduit à

la génération d’une paire électron-trou (appelé exciton). Selon le polymère, l’exciton peut

se recombiner de façon donnant naissance à un phénomène de photoluminescence ou d’élec-

troluminescence dans le cas d’une génération d’exciton électro-induite [61].

I.2.4. Propriétés de transport des polymères conducteurs

Les phénomènes thermoélectriques font appel à trois coefficients de transport, à savoir les

conductivités électriques et thermiques et le coefficient de Seebeck, et ceux-ci dépendent

de la température. Par conséquent, nous discuterons par la suite des modèles développés

pour décrire les dépendances en température des conductivités électriques et du coefficient
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Seebeck.

I.2.4.1. Transport électronique des systèmes désordonnées

Les polymères sont des matériaux désordonnés majoritairement amorphes ou semi-cristallins.

L’absence d’un réseau cristallin idéal, mène à la formation d’états localisées à l’intérieur du

gap [62], comme il est montré en figure I.2.16 avec l’exemple du silicium. Une mince frontière,

appelée limite de mobilité Eµ, sépare alors ces états localisées des états étendus [63].

Figure I.2.16. – Comparaison de la densité d’états dans le silicium cristallin et amorphe
(D’après [64])

Lorsque l’énergie de Fermi se situe en dessous de cette limite Eµ, le transport des charges

ne peut s’effectuer que grâce aux phonons. La conductivité électrique peut observer deux

types de comportement [65] :

Á basse température, les électrons au niveau de Fermi transitent d’un état localisé à un

autre par effet tunnel. Ces sauts sont facilités par le nombre de phonons accrus avec la tem-

pérature. En considérant deux états localisés d’une distance R, et dont l’écart en énergie

est de ∆E, l’électron peut transiter d’un état à un autre par absorption d’un phonon. La

conductivité électrique σ est dans ce cas un compromis entre une conduction par sauts à
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courte porté σ ∝ e
2R
ζ (dépendant de la longueur de localisation électronique ζ ) et par acti-

vation thermique σ ∝ e
− ∆E
kBT . En conséquence, les sauts électroniques se font en minimisant

l’énergie de saut W = 2R
ζ −

∆E
kBT

. La conductivité électrique suit alors la loi de Mott du

saut à portée variable en dimension d [66] :

σ = σ0 e
−(T0

T )
1

1+d (I.2.11)

T0, la température de Mott dépend à la fois de la longueur de localisation électronique

ζ et de la densité d’état électronique au niveau de Fermi N(EF ) :

T0 ∝
1

ζ3 kBN(EF ) (I.2.12)

On peut remarquer qu’une grande conductivité électrique implique une faible température

de Mott, comme on peut le voir sur la figure I.2.17.

Figure I.2.17. – Température de Mott de quelques polymères conducteurs en fonction
de leur conductivité électrique à température ambiante (D’après [67])

Dans le cas où le transport de charges s’effectue entre différents états localisés ( i.e. quand

le transport de charges s’effectue par saut à portée variable ) la dépendance en température
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Seebeck est alors donnée par la relation suivante [68] :

α ∝ k2
B

e

∂lnN(EF )
∂E

∣∣∣∣∣
EF

(I.2.13)

Comme on peut le voir, si la densité électronique au niveau de Fermi N(EF ) est constante

alors le coefficient Seebeck est nul.

Dans le cas où la température est suffisamment élevée, seuls les électrons se trouvant au

niveau de la limite de mobilité sont excités [66]. La conductivité électrique retrouve sa forme

usuelle avec la statistique de Boltzmann [31] :

σ = σ0e
−Eµ−EF

kBT (I.2.14)

I.2.4.2. Transport électronique des systèmes métalliques

La conductivité intrinsèque des polymères : le modèle du métal quasi- 1D de
Kivelson-Heeger

A des taux de dopage suffisants et lorsque le polymère comporte peu de défauts, les états

polaroniques peuvent être assez nombreux pour créer de nouvelles bandes dans le gap. Ces

nouvelles bandes induisent alors des propriétés métalliques aux polymère. La conductivité

électrique atteint plusieurs centaines de siemens par centimètre et peut diminuer lorsque la

température augmente. La conductivité électronique d’un métal dépend essentiellement du

libre parcours moyen électronique `, de sa densité d’états N(EF ) et de la vitesse de Fermi

vF [31] :

σ = e2

3 `vFN(EF ) (I.2.15)

Á cause de la nature quasi unidimensionnelle des polymères, seuls les phonons de com-

posante 2kF (i. e. au niveau de Fermi) et de fréquences ω0 = 2kF vp (avec vp la célérité des

phonons) diffusent les électrons. Le libre parcours moyen électronique ` est limité par cette

diffusion par les phonons, c’est-à-dire que la conductivité dépend de leur taux d’occupation

(τp) : τp ∝ exp
− ~ω0
kBT Comme les phonons sont excités thermiquement, la conductivité est
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donc décroissante en fonction de la température [69,70] :

σ = σ0 e
− ~ω0
kBT (I.2.16)

Dans le cas où le polymère est très conducteur, le coefficient Seebeck peut alors se

comporter comme un métal, c’est-à-dire présenter une dépendance linéaire en température

( avec TF la température de Fermi, e la charge élémentaire, kB la constante de Boltzmann)

[71] :

α = π2

3
kB
e

T

TF
(I.2.17)

On peut également réécrire l’équation précédente en fonction de la densité d’états au

niveau de Fermi N(EF ) et de la densité de charge n, permettant ainsi d’estimer la densité

d’états de Fermi par charge N(EF )
n et en utilisant la relation EF = kBTF = 3n/2N(EF ) [31] :

α = π2

3
k2
B

e
T
N(EF )
n

(I.2.18)

Nous avons vu les cas où le polymère conducteur est soit dans son état semi-conducteur

soit dans son état métallique. Cependant, la polyaniline dopée camphresulfonate (PANI-

CSA) est le seul polymère connu pour avoir une conductivité purement métallique jusqu’à

présent [72]. En réalité, les polymères sont des matériaux semi-cristallins et leur dopage

peut être non uniforme. Par conséquent, le matériau peut être considéré comme un métal

noyé dans une matrice isolante et leurs propriétés de transport peuvent être décrites avec

un autre modèle.

L’effet tunnel entre les régions métalliques : le modèle de Sheng

Un polymère conducteur est généralement constitué de régions très conductrices (métal-

liques) où le polymère est dopé, et d’autres isolantes (où il est non-dopé). Dans le cas où le

polymère est suffisamment ordonné, la conduction électronique résulte d’une combinaison

entre le transport électronique dans les régions ordonnées (où la conductivité électrique

est modélisée avec le modèle de Heeger-Kivelson), et le transport d’électrons entre
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ces régions métalliques (à travers des régions isolantes). La conductivité électrique peut

être décrite grâce au modèle d’effet tunnel induit par fluctuations de potentiel proposé par

Sheng [73].

σ = σ0 e
− T0
T1+T (I.2.19)

Avec T1 = 8εεrSV
e2λkB

et T0 = 2T1

πλ
√

2mV
~2

. V étant la hauteur de la barrière de potentiel, λ

la largeur de la barrière, S la surface de la jonction, kB la constante de Boltzmann, e

la charge électronique, εεr la constante diélectrique du milieu isolant et ~ la constante de

Planck réduite.

Le rapport T1
T0
∝ λ

√
2mV
~ , va définir la probabilité de transmission (Γ) d’un électron à

travers la barrière, plus ce rapport sera élevé plus la probabilité sera faible (Γ ∝ e−
λ
√

2mV0
~ ).

Figure I.2.18. – Principe de conduction électronique d’après le modèle de Sheng (D’aprés
[73])

Ce modèle a été développé afin de décrire les systèmes dans lesquels la conduction électro-

nique est principalement dominée par le transfert d’électrons entre des régions métalliques

séparées par de petites régions isolantes. Ces dernières sont schématisées par une barrière de

potentiel de hauteur V (figure I.2.18). Le mouvement électronique à l’intérieur des régions

conductrices induit un excès ou un déficit de charges à la limite de cette barrière. Celle-ci

étant de petite taille comparativement aux régions conductrices, ce déficit ou cet excès de

charges induit de larges fluctuations de potentiel. Ceci a pour conséquence de moduler la

barrière de potentiel et ainsi faciliter le transfert électronique entre les différentes régions
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conductrices.

Pour des températures très inférieures à T1, la conductivité est constante puisque l’on est

dans un régime d’effet tunnel simple. Lorsque la température est très supérieure à T1, en

revanche, on est dans un régime activé thermiquement, c’est-à-dire, avec une conductivité

électrique croissante en température.

L’expression générale du coefficient Seebeck dans le cas d’un mélange de deux types de

matériau est [74] :

α = W1

W
α1 + W2

W
α2 (I.2.20)

OùW , est la résistance thermique totale de l’échantillon,W1, α1 les résistances thermiques

et le coefficient Seebeck des régions conductrices, W2, α2 les résistances thermiques et le

coefficient Seebeck des barrières isolantes. Dans le cas où les région isolantes sont suffi-

samment fines, le flux thermique n’est pas, ou peu, diffusé par la barrière, au contraire du

flux électronique W1 >> W2, et l’équation I.2.20 donne alors α ≈ α1. Dès lors où les régions

conductrices sont métalliques nous avons α1 ∝ T/TF (TF la température de Fermi) comme

dans l’expression I.2.17.

I.2.5. Conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre le concept des polymères conducteurs et les méca-

nismes par lesquels ils peuvent être conducteurs électroniques. Comme le montre la figure

I.2.19, certains polymères conducteurs peuvent atteindre des conductivités électriques pou-

vant égaler celles des métaux amorphes à température ambiante. Les meilleurs d’entre eux

pouvant égaler celles des métaux conventionnels [72].

Selon le polymère considéré, son dopant, son taux de dopage..., l’amplitude de sa conduc-

tivité électrique peut varier de plusieurs dizaines d’ordres de grandeur. Il en va de même

pour sa dépendance en température. Celle-ci peut croître en température comme un isolant,

ou bien comporter un "cross-over" métallique, voir plus rarement décroître complètement

comme un métal [72].
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Figure I.2.19. – Conductivité électrique à température ambiante de différents polymères
conducteurs (D’après [75])

Ainsi, tous les modèles décrivant les dépendances en température des conductivités élec-

triques des polymères conducteurs présentés précédemment( cf. chapitre I.2.4 page 63)

peuvent être résumés par le modèle hétérogène introduit par Kaiser [76] :

σ =
(
ρ0 e

(
T1

T2+T

)γ
+ ρ1 e

−Tph/T + ρ2

)−1
(I.2.21)

Où ρ0, ρ1, ρ2, T1, T2,Tph et γ sont des constantes.

- Avec T2 = 0, ρ1 = ρ2=0 et γ = 1
d+1 , cette équation devient alors celle du saut à

portée variable de Mott, décrivant la conductivité des semi-conducteurs amorphes à basse

température.

- Avec T2 = 0, ρ1 = ρ2=0 et γ = 1, elle devient celle du saut à portée variable de Mott

à haute température.

- Avec T2 6=0 et γ = 1, l’équation devient celle modélisant le saut électronique à travers

une fine barrière de potentiel séparant des régions métalliques décrit par Sheng.

En résumé, la conduction électronique dans les polymères conducteurs est induite par

leur dopage soit par oxydo-réduction, soit par des processus acido-basiques. En fonction de

leur taux de dopage ou de leur cristallinité, les polymères conducteurs peuvent présenter

un comportement semi-conducteur ou métallique dans leurs propriétés de transport. Par

70



I.2.5. Conclusion

conséquent, l’ampleur de leur conductivité et le coefficient de Seebeck dépendent fortement

de ces facteurs. Comme nous l’avons vu dans le chapitre I.1.2 p. 33, l’efficacité thermoélec-

trique d’un matériau est fonction du facteur de mérite ZT = α2σ
κ , α étant le coefficient de

Seebeck, σ la conductivité électrique et κ la conductivité thermique. Afin d’améliorer cette

grandeur, il faut trouver une voie efficace pour obtenir un polymère possédant à la fois une

conductivité électrique et un coefficient Seebeck élevés.
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I.3. Performances thermoélectriques des
polymères conducteurs

Comme nous l’avons vu précédemment dans la section I.1.2 page 33, les performances

thermoélectriques d’un matériau dépendent de trois grandeurs, sa conductivité électrique

σ, sa conductivité thermique κ et son coefficient Seebeck α. L’efficacité thermoélectrique

d’un matériau est exprimée à travers le facteur de mérite sans dimension ZT = α2σ/κ T .

La conductivité thermique κ des polymères conducteurs est généralement faible, le maxi-

mum reportée dans la littérature étant de 2 W ·m−1 ·K−1 mais elle est la plupart du temps

inférieur à 1 W ·m−1 ·K−1 [77]. De plus, nombres d’études sur les propriétés thermoélec-

triques des polymères sont effectuées sur des films minces de quelques micromètres d’épais-

seur. La mesure de la conductivité thermique de ce type d’architecture est difficile à ef-

fectuée, à cause de la conduction thermique du substrat ou de l’anisotropie des propriétés

de transport du matériau [77, 78]. Pour ces raisons, de nombreuses études se focalisent sur

la conductivité électrique σ et le coefficient Seebeck α. Afin d’améliorer les performances

thermoélectriques d’un matériaux, il est ainsi nécessaire de trouver un compromis entre ces

grandeurs et maximiser le facteur de pouvoir PF = α2σ.

Ce chapitre traite des propriétés thermoélectriques des polymères conducteurs et vise à

décrire l’état de l’art de ce sujet. Dans un premier temps, les propriétés thermoélectriques

intrinsèques des polymères conducteurs seront abordées, et nous verrons différents axes de

recherche étudiés et visant à les améliorer. D’autre part, nous parlerons des composites à

base de polymères conducteurs, organique ou hybride, de leurs propriétés et de leurs perfor-

mances. Nous terminerons en présentant quelques exemples de modules thermoélectriques

organiques développés ces dernières années.

73



I.3. Performances thermoélectriques des polymères conducteurs

I.3.1. Propriétés thermoélectriques intrinsèques des polymères
conducteurs

Une première voie de recherche sur les polymères conducteurs consiste à étudier leurs

propriétés thermoélectriques intrinsèques. Si les premières études des propriétés thermo-

électriques de polymères conducteurs avaient pour but principal d’en caractériser leurs pro-

priétés électroniques, l’intérêt pour les polymères conducteurs en tant que matériau ther-

moélectrique s’est développé à la fin des années 90 [79–87].

polymère-dopant α σ κ ZT
(µV ·K−1) (S · cm−1) (W ·m−1 ·K−1) (ou PF (µW ·m−1 ·K−2))

PAc-I2 [84, 85] 28 104 0.7 0.35
PPy-Tosylate [86] 11 180 0.2 2 10−3

Pani-CSA [83,86] 10 100 0.3 4.4 10−3

PPy-PF6 [87] 5-12 80-340 - – (0.8-2.2)

Tableau I.3.1. – Exemples des propriétés thermoélectriques de quelques polymères

Le facteur de mérite ZT = α2σ/κT de ces polymères ne dépassait alors pas 10−3 à 10−2,

le tableau I.3.1 regroupe quelques exemples des premiers polymères-dopants étudiés et leurs

propriétés thermoélectriques.

I.3.1.1. Influence du dopage

Comme il est précisé dans la section I.1.3.1 page 40, les performances thermoélectriques

d’un matériaux dépendent de sa concentration en porteurs de charges et donc de son taux de

dopage [13, 88–90]. Cependant, si la conductivité électrique σ d’un matériau est croissante

avec son taux de dopage, son coefficient Seebeck α quant à lui décroit. Le taux de dopage

du polymère est donc un élément essentiel pour optimiser le facteur de pouvoir PF = α2σ

[88–98]. Le contrôle du taux de dopage des polymères conducteurs peut être effectué selon

différentes voies.

L’une des voie utilisée pour modifier le taux de dopage du polymère est de faire varier la

concentration en dopant utilisé lors de la synthèse [95,97,98]. Dans le cas de la PANI-HCl,

les performances thermoélectriques du polymère sont optimum pour une concentration en

74



I.3.1. Propriétés thermoélectriques intrinsèques des polymères conducteurs

acide de 1 mol · L−1, avec un ZT à 300 K de 2.8 · 10−4 [97]. Le contrôle du taux de do-

page du polymère peut également être réalisé en soumettant le polymère, généralement

sous forme de film, à une solution ou à des vapeurs oxydantes ou réductrices pendant un

certain laps de temps qui va déterminer le taux de dopage du polymère [91, 96]. Dans le

cas du PEDOT, ce dernier peut être dédopé avec une solution d’hydrazine ou de tétra-

kis(diméthylamino)éthylène (TDAE) [99–101].

Figure I.3.1. – Facteur de mérite du PEDOT-Tosylate en fonction de son taux d’oxyda-
tion (D’après [96])

Par exemple, un film de PEDOT optimalement dopé Tosylate (Tos) peut être dédopé par

des vapeur de tetrakis(diméthylamino)éthylène (TDAE). Comme le montre la figure I.3.1,

la conductivité électrique du polymère croit ainsi en fonction du taux de dopage alors que

son coefficient Seebeck décroit. A un taux de dopage de 22% le PEDOT-Tos, présente

ainsi un facteur de pouvoir maximale de 325 µW ·m−1 ·K−2 donnant un facteur de mérite

de 0.25 en supposant une conductivité thermique de 0.35 W ·m−1 ·K−1.

Figure I.3.2. – (a) Conductivité électrique, coefficient Seebeck et (b) facteur de pouvoir
du PEDOT-Tos en fonction du potentiel appliqué (vs. Ag/AgCl) (D’après
[93])

Le taux de dopage d’un polymère peut être également contrôlé de manière précise par voie
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électrochimique. Le processus de dopage/dédopage du polymère est réalisé grâce à une cel-

lule à trois électrodes dans un solution électrolytique, en utilisant une contre électrode et une

électrode de référence. Grâce à cette procédure, le facteur de pouvoir maximale enregistré

aujourd’hui pour les polymères à été obtenu sur film de PEDOT dopé Tosylate synthétisé

en présence d’un copolymère triblocs (poly(éthylène glycol)-block-poly(propylène glycol)-

block-poly(éthylène glycol)) [93]. Le taux de dopage à été contrôlé de manière précise élec-

trochimiquement, le facteur de pouvoir du polymère est ainsi maximal à 1250 µW ·m−1 ·K−2

pour un potentiel 0.1 V vs Ag/AgCl (voir figure I.3.2).

I.3.1.2. Influence du dopage secondaire

Le terme de "dopage secondaire" se réfère à l’amélioration de la conformation de la chaîne

d’un polymère soit au moyen de solvants ou l’utilisation de dopants spécifiques.

Figure I.3.3. – Conformation compacte (a) étendue (b) et linéaire (c) d’un polymère
(D’après [102])

La conformation du polymère a un impact important sur la conductivité du polymère, une

conformation linéaire, plus organisée (et partiellement cristallisée), possède une conductivité

accrue par rapport à une conformation enchevêtrée et désorganisée (voir figure I.3.3).

Par exemple, la PANI-CSA (polyaniline dopée camphresulfonate) peut être dopée secon-

dairement avec le méta-crésol. Lorsque celle-ci est solubilisée dans le méta-crésol, le solvant

induit une meilleure conformation du polymère, par rapport à un autre solvant comme le

chloroforme. L’utilisation du méta-crésol comme solvant pour la PANI-CSA induit des in-
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teractions entre le groupe carbonyle du CSA et hydroxyle du méta-crésol, ainsi qu’une forte

interaction électrostatique entre les cycles. Ces interactions induisent alors un changement

de conformation [89,103]. La conductivité peut être augmentée jusqu’à adopter un compor-

tement métallique [103]. Il en résulte une forte augmentation de la conductivité, passant de

5 S · cm−1 à 220 S · cm−1, alors que le coefficient Seebeck n’augmente que très légèrement

de 17 à 20 µV ·K−1.

Dopant α σ κ ZT

ClO4 35 300 0.35 0.03
PF6 35 550 0.22 0.09

BTFMSI 40 750 0.19 0.20

Figure I.3.4. – Exemple de conformation du PEDOT avec différents dopants et leurs
propriétés thermoélectriques (α en µV ·K−1, σ en S · cm−1 et κ en
W ·m−1 ·K−1) (D’après [104])

Un autre moyen d’améliorer la conformation du polymère est d’utiliser un dopant as-

sez volumineux pour étendre la chaîne du polymère. Culebras et al. ont démontré qu’en

utilisant le bis(trifluoromethylsulfonyl)imide (BTFMSI) comme dopant pour le PEDOT,

l’amélioration de la conformation du polymère permettait d’augmenter les propriétés ther-

moélectriques du polymère comparativement à des dopants plus petits (figure I.3.4).

Afin d’améliorer et d’obtenir un PEDOT à haute conductivité électrique, Massonnet et

al. ont étudié un PEDOT dopé au trifluorométhanesulfonate (Otf) présentant une conducti-

vité électrique à température ambiante de 1200 S · cm−1 [105]. Ils ont montré que l’utilisation

d’un double traitement, en immergeant un film mince de PEDOT-Otf dans une solution

de N-Méthyl-2-pyrrolidone (NMP) puis dans une solution d’acide sulfurique 1 mol · L−1,

permet d’augmenter cette conductivité jusqu’à 5400 S · cm−1. Les mesures effectuées par

synchrotron GIWAXS (Grazing-Incidence Wide-Angle X-Ray Scattering) indiquent qu’une

telle augmentation de la conductivité électrique est due à l’augmentation de la taille des

domaines cristallins induits par le traitement.

Un autre type de dopant, également très intéressant du point de vue thermoélectrique,
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est les polyanions. L’utilisation de tel dopants, notamment pendant la polymérisation, per-

met d’obtenir une chaîne plus régulière [33,78,93,106]. Cependant, le polyanion dopant est

souvent en excès. Le matériau final est constitué d’un mélange intime entre le polymère

conducteur dopé et le polyanion isolant. Dans le cas du poly(3,4-éthylènedioxythiohphène)-

polystyrènesulfonate (PEDOT-PSS), la fraction de PSS non liée au PEDOT peut être mi-

nimisée en utilisant des solvants organiques, tels que l’éthylène glycol ou le diméthylsul-

foxyde [106].

Figure I.3.5. – (a) coefficient Seebeck ; (b) conductivité électrique (c) conductivité ther-
mique et (d) facteur de merite en fonction du temps de traitement du
PEDOT :PSS par l’éthylène glycol (D’après [78])

Ceci permet à la fois d’augmenter la conductivité électrique jusqu’à 1400 S · cm−1 et le

pouvoir thermoélectrique mais également de diminuer la conductivité thermique du poly-

mère (voir figure I.3.5). Le record de performance thermoélectrique d’un polymère conduc-

teur a été atteint en mai 2013 par Kim et al , avec un facteur de mérite de 0.42, obtenu sur

du PEDOT-PSS [78].

L’étirement du polymère sous forme de film peut également améliorer sa conductivité

ou son coefficient Seebeck. Par exemple, l’étirement de 600 % d’un film de polyéthyloxy-

paraphénylène vinylène-co-paraphénylène vinylène dopé à l’iode, permet d’augmenter sa

conductivité de 3 S · cm à 350 S · cm en gardant un coefficient Seebeck de 40 µV ·K−1 à

313 K. La polyaniline dopée à l’acide chlorhydrique et déposée avec une solution de N-
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méthylpyrrolidinone, voit son coefficient Seebeck augmenter de −2 µV ·K−1 à 9 µV ·K−1,

lorsque le film est étiré à 400 % [107].

I.3.1.3. Études de copolymères

Une voie de recherche, naissante, consiste à étudier les propriétés thermoélectriques de po-

lymères dits de troisième génération. Ces polymères sont des copolymères conjugués consti-

tués d’unités donneurs et accepteurs d’électrons permettant de diminuer le gap énergétique.

Il existe peu de littérature concernant cette stratégie pour l’instant [94,108,109]. Par exemple

Zhang et al ont étudiés plusieurs copolymères constitués de dérivés de thiophène, benzo-

thiadiazole ou pyrrole connus pour être des copolymères à hautes mobilités électroniques

∼ 1 cm2 · V−1 · s−1 [109]. Ils ont notamment obtenu des conductivités de 62 S · cm−1 et un

pouvoir thermoélectrique de 45 µV ·K−1 sur un copolymère de poly[2,5-bis(2-hexyldec-yl)-

2,3,5,6-tetrahydro-3,6-dioxopyrrolo[3,4-c]pyrrole-1,4-diyl-alt-[2,2’ :5’,2"-terthiophene]-5,5"-diyl]

(PDPP3T) (Figure I.3.6).

S N

C8H17
H13C6

O

S S

N

H17C8

C6H13

O

( )
n

PDPP3T

Figure I.3.6. – Structure du PDPP3T

Shi et al. se sont également intéressés à l’effet de l’introduction de fonctions halogénées

dans la structure du polymère. Le polymère de base est un BDPPV ( poly(p-phénylène vi-

nylène) benzodifurandione) dopé N-DPI ((4-(1,3-diméthyl-2,3-dihydro-1H- benzoimidazol-2-

yl)phényl)diméthylamine) connu pour posséder une mobilité électronique élevée (∼1.7 cm2 · V−1 · s−1)

[94]. Ils ont étudié l’influence de l’introduction de fonction chlorée ou fluorée dans le poly-

mère sur ses propriétés de transport (figure I.3.7).
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Figure I.3.7. – Influence de la substitution halogénée (chlore et fluor) sur la conductivité
électrique et le coefficient Seebeck du BDPPV en fonction de son taux de
dopage au N-DPI

Leur étude a permit de démontrer que la substitution par les fonctions halogénées per-

mettait d’accroître la conductivité électrique du polymère de près d’un ordre de grandeur,

atteignant 14 S · cm−1 lorsqu’il était substitué avec un fluor et dopé optimalement (∼6%

en masse), et attribué à l’augmentation de la mobilité des porteurs de charges. L’augmen-

tation de cette mobilité par la substitution halogénée induit également une diminution en

valeur absolue, du coefficient Seebeck, il passe ainsi de −400 µV ·K−1 pour le BDPPV à

−100 µV ·K−1 pour le polymère substitué au fluor.

Un autre exemple est donné par les travaux de Wang et al. qui ont étudié l’influence

de la structure du squelette du copolymère de poly ((9,9-dioctylfluorène) -2,7-diyle ben-

zothiadiazole) dopé FeCl3 sur ses propriétés thermoélectriques [110]. Ils ont montré que

l’introduction d’unités thiophène dans la structure du copolymère conduit à une diminution

de son gap et à un arrangement moléculaire plus régulier. Ceci conduit à une augmentation

de la conductivité électrique du copolymère de 0.9 à 1.9 S · cm−1 à température ambiante

alors que le coefficient de Seebeck diminue de 100 à 50 nV ·K−1.

I.3.2. Propriétés thermoélectriques des composites à base de
polymères conducteurs

Un autre axe de recherche dans l’amélioration des performances thermoélectriques des

polymères, consiste à étudier des matériaux constitués à la fois de polymères conducteurs

et des nano-particules, formés par un matériau nanostructuré emprisonné dans une ma-

trice constituée par le polymère conducteur. Il existe principalement deux approches de

recherches sur l’étude des nanocomposites : la première étant axée sur les matériaux tout

80



I.3.2. Propriétés thermoélectriques des composites à base de polymères conducteurs

organique de polymères et nanotubes de carbone ou graphène possédant des conductivités

électriques élevées, la seconde quant à elle, axée sur les matériaux hybrides de polymères

et nanocristaux inorganiques possédant des coefficients Seebeck élevés. L’utilisation de

polymère conducteur comme matrice permet de réduire la conductivité thermique du com-

posite, mais également d’améliorer la mise en œuvre des nanoparticules. Cependant, afin

d’obtenir des conductivités électriques les plus élevées possibles, le seuil de percolation doit

être atteint.

I.3.2.1. Composites polymères organiques

Que ce soit les nanotubes de carbone ou le graphite, ces derniers possèdent à la fois de

bonnes conductivités électriques 2 · 105 S · cm−1 , mais des conductivités thermiques élevées

pouvant atteindre 200 W ·m−1 ·K−1 [111–113]. Les études des composites de polymères et

de matériaux à base de carbone, résulte dans le fait que la matrice de polymère conduc-

teurs permet ainsi de minimiser cette conductivité thermique sans pour autant dégrader la

conductivité électrique ou le coefficient Seebeck du matériau.

Un des aspect intéressant dans l’utilisation des nanoparticules organiques, est qu’elles

peuvent interagir avec le polymère . Que se soit avec le graphène ou les nanotubes de car-

bones, la PANI préparée in situ par exemple, forme une interaction de type Van der Waals

entre les cycles du polymère et les particules [47, 114]. L’utilisation de ce type de synthèse

permet ainsi d’améliorer la conformation du polymère et d’augmenter la conductivité et le

coefficient Seebeck du matériau.

Polymère 1 σ (S · cm−1) α (µV ·K−1) κ(W ·m ·K−2) ZT

SWCNT+PEDOT-PSS [115] 400 27 0.4 0.02
SWCNT+ PEDOT-PSS [116] 1250 26 0.44 0.06

PVAc + CNT+ PEDOT-PSS [117] 1350 41 ∼0.33 ∼0.21

Tableau I.3.2. – Comparaison des propriétés thermoélectriques de composites avec et sans
stabilisant

Afin, d’obtenir un composite le plus homogène possible, c’est dire avec une bonne dis-

persion des nanoparticules dans la matrice polymérique, on peut utiliser des stabilisants.

1. SWCNT : nanotubes de carbones monoparoi ; CNT : nanotubes de carbone ; PVAc : polyvinyl acétate
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Par exemple, la présence de stabilisant, comme le Polyvinyl acétate, la méso-tétra (4-

carboxyphényl) porphine ou de la gomme arabique, dans les composites améliore la disper-

sion des nanotubes dans la matrice polymère, améliorant ainsi la conduction électronique

entre les nanotubes et de donne des performances thermoélectriques plus élevées, sans aug-

menter la conductivité thermique (voir tableau I.3.2) [115,117].

Figure I.3.8. – Composite PEDOT-PSS et nanotube de carbone (D’après [115])

Kim et al se sont intéressés au composite PEDOT-PSS avec différents types et concentra-

tions de nanotubes de carbone, permettant de former un réseau interpénétré de nanotubes

entre les particules de polymères (figure I.3.8) [115]. Le PEDOT-PSS est alors utilisé à la fois

comme stabilisant et comme matrice. L’intérêt de créer ce réseau est de faciliter le transport

des charges entre les nanotubes et le polymère, et d’augmenter ainsi sa conductivité élec-

trique. La conductivité thermique diminue quant à elle, à cause de la diffusion des phonons

entre les nanotubes et le polymère. Ils ont ainsi pu atteindre un facteur de mérite de 0.02

avec un composite composé de nanotubes de carbone mono-paroi et une concentration de

35 % en masse par rapport au PEDOT-PSS.

L’aspect des nanotubes de carbone est un élément essentiel, leur taille et leur nombre de

parois vont influencer les propriétés du composite. Bounioux et al. ont étudié la différence

d’utilisation de nanotubes de carbone mono ou multiparois et leur influence sur les propriétés

thermoélectriques d’un composite P3HT/ FeCl3-NTC [118] . Ils ont montré que le compo-

site incorporant les NTC monoparois améliorait considérablement la conductivité électrique

jusqu’à 1000 S · cm−1 en comparaison du composite incorporant les NTC multiparois qui

n’atteint que 100 S · cm−1, alors que le coefficient de Seebeck reste constant ∼ 29 µV ·K−1.

Ils expliquent que cette augmentation de la conductivité électrique est principalement due

au rapport d’aspect plus élevé du NTC monoparois.
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I.3.2.2. Composites polymères inorganiques

La seconde approche consiste à étudier les composites hybrides de polymère et de na-

noparticules inorganiques. Les nanoparticules inorganiques possèdent des propriétés ther-

moélectriques accrues par rapport au même matériau massif, notamment un coefficient

Seebeck plus élevé ainsi qu’une conductivité thermique plus faible [119]. Cependant, la

faible processabilité des nanoparticules limite leurs applications dans le domaine thermo-

électrique. L’utilisation de composites hybrides de polymères conducteurs et nanoparticules

inorganiques permet non seulement de pallier ce problème mais également d’augmenter les

propriétés thermoélectriques du matériau. Parmi tous les composites, ceux à base de na-

noparticules de tellurure sont les plus étudiés car ce type de matériaux présente de bonnes

propriétés thermoélectriques à température ambiante (voir section I.1.4 page 42) [120–124].

Coates et al. ont étudiés un composite de PEDOT-PSS et nanofils de tellurure de bis-

muth de différentes tailles [120]. Ils ont montré que des nanofils plus longs ont tendance

à réduire la conductivité électrique du composite pendant que son coefficient de Seebeck

augmente. Il y a deux explications hypothétiques de ces tendances. La première explication

est que ces variations suivent un modèle composite en fonction de la quantité de polymère.

La seconde explication repose sur la diffusion électron-phonon à l’interface entre le polymère

et les noanoparticules.

On peut également citer Toshima et al. , qui se sont intéressés à un composite de po-

lyaniline dopée au camphresulfonate avec des nanoparticules de tellurure de bismuth. Ils

se sont intéressés à l’influence de la méthode de préparation, en réalisant le composite soit

par mélange physique ou en solution. Au vu des images MET réalisées, et en comparant les

propriétés thermoélectriques des deux composites, les propriétés environ 20 fois plus élevées

du mélange physique (PF=20 µW ·m−1 ·K−1) en comparaison avec le mélange de solution,

ont été associées à une meilleure dispersion des nanoparticules. Ils ont pu ainsi obtenir un

facteur de mérite mesuré à 350 K de 0.09 [121].

En plus des tellurure de bismuth et nano-fils de tellure, on peut également citer les

composites de PEDOT-PSS et oxyde de cobalt Ca3Co4O9 [125]. Ces dernier présentent

de bons coefficients Seebeck ∼130 µV ·K−1 à 300K, mais des conductivités électriques
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relativement faibles 7 S · cm−1 ( voir section I.1.4.3 page 44 ). Cependant, si le composite

montre une augmentation importante de sa conductivité (150 S · cm−1 à 300K) , il présente

également une diminution significative du coefficient Seebeck proche de celui du PEDOT-

PSS (17 µV ·K−1).

I.3.3. Premiers modules thermoélectriques organiques

Comme nous l’avons vu précédemment en section I.1.2.1, les modules thermoélectriques

sont constitués d’une multitude de thermocouples, eux-mêmes, constitués de deux branches

p et n (figure I.1.4a). Cette géométrie utilisée classiquement pour les matériaux inorganiques,

à donc été également utilisée pour concevoir des modules prototypes à base de matériaux

organiques.

Plusieurs techniques peuvent être utilisées afin de les concevoir. Bubnova et al ont réalisé

un module thermoélectrique par impression jet d’encre (figure I.3.9) [96]. Les branches n

du modules sont composées de PEDOT optimalement dopé au Tosylate, et les branches p

sont constituées d’un mélange tétrathiafulvalène-tétracyanoquinodiméthane (TTF-TCNQ)

et de polychlorure de vinyle (PVC).

S

SS

S

NC CN

CNNC

TTF-TCNQ

Figure I.3.9. – Exemple d’un module thermoéléctrique tout organique PEDOT-
pTs/TTF-TCNQ (D’après [96])

Le module entier est constitué de 54 thermocouples, mesure 25 mm x 25 mm x 30 µm et

génère 0.128 µW d’électricité pour une différence de température de 10 ◦C.

Étant donnée la nature flexible des polymères et leur facilité de mise en forme, il peut

84



I.3.4. Conclusion

être envisagé de les utiliser afin de créer des tissus avec une génération de puissance ther-

moélectrique intégrée. Du et al. ont ainsi démontré la faisabilité de ce concept, en réalisant

un tissu de polyester recouvert de PEDOT-PSS [126].

(a) (b)

Figure I.3.10. – I.3.10a photographie du tissu polyester après recouvrement avec le
PEDOT-PSS.I.3.10b Schéma du dispositif. [126]

Bien que le prototype ne soit pas optimisé, la conductivité du polyester/PEDOT-PSS

est de 1.5 S · cm−1 et son coefficient Seebeck de 16 µW · V−1 ·K−1, un tissu constitué de 5

bandes de polyester/PEDOT-PSS peut délivrer 12 nW pour une différence de température

de 75 ◦C par rapport à la température ambiante (figure I.3.10).

D’autres prototypes de modules thermoélectriques ont été fabriqués à partir de polymère

pressé. Sun et al. ont réalisé un module complet constitué de 35 thermocouples à bases de

polymère de métaux de transitions [127]. Les branches n du module ont été réalisées avec du

polyéthène tétrathiolate de nickel dopé au sodium, poly (Nax(ETT-Ni)), et les branches p

réalisées à partir de polyéthène tétrathiolate de cuivre dopé au cuivre, poly (Cux(ETT-Cu)),

pressés sous 2 MPa en forme parallélépipédique (figure I.3.11). Le prototype peut développer

une puissance de 1.2 µW · cm2 pour une différence de température de 30 ◦C par rapport à

la température ambiante.

S
M

SS

S




n

Figure I.3.11. – Structure du poly( éthène tétrathiolate de Métal M)

I.3.4. Conclusion

L’utilisation des polymères conducteurs dans le domaine de la thermoélectricité est un

sujet de recherche relativement récent. Mais ils représentent une alternative intéressante
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+PEDOT-PSS [133]

Figure I.3.12. – Évolution annuelle du facteur de mérite à 295 K des polymères conduc-
teurs

vis-à-vis des matériaux inorganiques. Leur facilité de mise en forme leur faible coût et leur

impact limité sur l’environnement, peut permettre l’élaboration de dispositifs aux géométries

variées, mais également l’élargissement de ce type d’application.

Des progrès considérables ont été réalisés sur ces dix dernières années et les facteurs de

mérite atteints sont proches de ceux requis pour la commercialisation de ces systèmes (figure

I.3.12). Aujourd’hui, les deux polymères conducteurs les plus étudiés pour les applications

thermoélectriques sont le poly(3,4-éthylènedioxythiophène) (PEDOT) et la polyaniline.

Leur flexibilité, leur faible poids, leur coût ainsi que leurs propriétés électroniques leur

confèrent un fort potentiel de développement pour la thermoélectricité. Cependant, pour

pouvoir concrétiser leur utilisation dans de tels dispositifs, leurs propriétés thermoélectriques

doivent approcher celles des matériaux actuels. Il est donc nécessaire d’améliorer la com-

préhension des phénomènes de transports ainsi que des divers mécanismes qui peuvent les

affecter.
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II.1. Protocoles de synthèse et dopage de la
polyaniline

Mc Diarmid fut le premier à décrire les propriétés conductrices de la polyaniline en

1986 [55]. Depuis lors, elle est l’un des polymères conducteurs les plus étudiés et possède

une littérature fournie [72, 134–144]. Cette notoriété est principalement due à ses remar-

quables propriétés électroniques, celles-ci pouvant montrer un comportement entièrement

métallique [72]. Le dopage-dédopage du polymère, pouvant s’effectuer par simple réaction

acido-basique, permet l’utilisation d’un grand nombre de dopants différents.

Deux voies de synthèse, décrites dans la littérature, permettent d’obtenir la polyaniline :

la voie électrochimique ou la voie oxidative [136]. Nous avons choisi d’utiliser la synthèse

par voie oxidative, ceci permet d’obtenir la polyaniline en quantité suffisante pour pouvoir

effectuer les diverses mesures physiques par la suite. De plus, ce type de polymérisation

offre également une large palette de paramètres de synthèse comme le choix des réactifs ou

les conditions de réactions possibles. La polymérisation de l’aniline peut en effet s’effectuer

en présence d’oxydants faibles ou forts, en milieu acide ou basique [145–147]. Pour ajuster

les propriétés physiques ou chimiques de la PANI, certains additifs peuvent également être

utilisés dans son milieu réactionnel. On peut citer comme exemple, le chlorure de lithium

utilisé pour empêcher le milieu de geler à très basse température (T<0 ◦C), ou plus récem-

ment, les tensioactifs et les liquides ioniques utilisés pour contrôler la nano-structure du

polymère [148–151].

Ce chapitre rassemble les protocoles utilisés afin de réaliser les divers échantillons de

polyaniline caractérisés par la suite. Au cours de ce travail, nous nous sommes concentrés

sur l’étude de l’influence de la température de polymérisation, de la pression de pastillage

utilisée, de la nature du dopant et du taux de dopage sur les propriétés de transport, magné-
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II.1. Protocoles de synthèse et dopage de la polyaniline

tiques ou calorifiques de la polyaniline. Dans un premier temps, les protocoles de synthèses

utilisés pour effectuer la polymérisation oxidative de l’aniline seront détaillés et discutés.

Puis, je présenterai le protocole de dopage de la polyaniline par l’acide camphresulfonique.

II.1.1. Synthèse de la polyaniline

La polyaniline est obtenue par polymérisation oxidative de l’aniline. Comme l’aniline est

un composé facilement oxydable à l’air ou à la lumière, celle-ci est purifiée avant synthèse,

par distillation sous vide et pression réduite (≈10 mbar) à 373 K [152]. L’aniline distillée est

ensuite conservée à 278 K en chambre réfrigérée, sous argon et à l’abri de la lumière afin de

limiter toute dégradation du monomère.

Certains facteurs dans le mécanisme de polymérisation peuvent influencer la morphologie

du polymère et donc ses propriétés de transport. Il existe principalement quatre facteurs

pouvant l’affecter : le temps de polymérisation, la nature du milieu réactionnel, la quantité

d’oxydant utilisé et la température de polymérisation [143,153].

La polymérisation de l’aniline est généralement effectuée en milieu acide (H2SO4, HCl,

H3PO4,...), permettant ainsi d’obtenir le polymère dans sa forme dopée en fin de réac-

tion [145,146,154]. L’acide chlorhydrique à 1 mol · L−1 a été utilisé comme milieu réactionnel

pour toutes les synthèses effectuées. Son faible pH, permet de privilégier les couplages mo-

nomères/oligomères en position para. Ceci mène alors à la formation d’une chaîne régulière

avec une masse moléculaire élevée [145].

La génération des sites cations du monomère (ou oligomères) est effectuée grâce à la

présence d’agents oxydants. La polymérisation de l’aniline peut être effectuée en présence

d’une multitude d’agents oxydants (NH4S2O8, Na2Cr2O7, AgNO3...) [145, 155]. Parmi ces

agents oxydants, le persulfate d’ammonium (NH4S2O8), est le plus employé pour la poly-

mérisation de l’aniline. Il possède un potentiel d’oxydation suffisamment élevé pour assurer

la propagation de la chaîne [145].

Il a également été démontré que le ratio oxydant/monomère, r, joue un rôle important

lors de la réaction. En mélange sous-stoechiométrique (r<1), le polymère est obtenu sous sa
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II.1.1. Synthèse de la polyaniline

forme éméraldine partiellement oxydée avec de faible rendement. Le rendement de polymé-

risation est optimum lorsque 1<r<1.5. Lorsque r>1.5, le polymère est alors suroxydé avec

un rendement amoindri [156]. C’est pourquoi, l’oxydant qui a été choisi est le persulfate

d’ammonium avec un ratio initial oxydant/monomère de 1.25. Ce ratio permet d’éviter les

effets de suroxydation et d’obtenir un rendement de polymérisation acceptable.

La vitesse d’addition de l’oxydant dans la solution de monomère peut également affecter la

structure du polymère. Après l’ajout de la solution oxydante, une partie de l’oxydant ne réagi

pas et reste dans le milieu réactionnel. Durant les premières étapes de la polymérisation,

une suroxydation de l’aniline ainsi que la formation de produits oligomères sont possibles

[157,158]. Afin de pallier ce problème, l’oxydant utilisé pour les synthèses a été préalablement

dissous dans une solution d’acide chlorhydrique, et l’ajout de la solution est effectué, gouttes

à gouttes, en 15 minutes.

La température de polymérisation (Tpolym) est également un facteur essentiel. La dimi-

nution de la température de polymérisation permet de limiter les réactions secondaires in-

désirables et d’obtenir un polymère avec une masse moléculaire importante et une structure

régulière [153,156,159]. Plusieurs échantillons ont ainsi été réalisés à différentes températures

afin d’étudier son impact sur les propriétés de transports de polyaniline. Les températures

choisies vont de 293 K à 280 K avec une température intermédiaire de 284 K. Pour pousser

notre étude plus loin, une polymérisation à très faible température (223 K) a été réalisée.

Le protocole utilisé afin de réaliser cette étude a été légèrement modifié et est présenté en

Section II.1.1.2 p. 93.

La polymérisation de l’aniline est composée de trois phases [160] :

- L’induction, cette phase correspond à la protonation et à la formation d’oligomères

d’anilines [161].

- La polymérisation durant laquelle la chaîne du polymère se forme et se propage.

- La post-polymérisation.

La durée de réaction doit être suffisamment longue pour une polymérisation totale. Les

études reportées par Cao et al sur l’influence du temps de polymérisation de l’aniline

sur la conductivité électrique de la PANI, ont permis de montrer qu’une durée de 20–24 h

permettait d’accroître sa conductivité électrique, c’est pourquoi (sauf indication), toutes les
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II.1. Protocoles de synthèse et dopage de la polyaniline

polymérisations ont été effectuées pendant 24 h.

Les sections ci-après regroupent les protocoles de synthèses, les caractérisations physico-

chimiques des polymères réalisés seront discutés par la suite en chapitre III p. 108 et IV p.

168.

II.1.1.1. Protocole de synthèse de la polyaniline (T>273K)

Pour des températures supérieures à 273 K, les polymérisations de l’aniline ont été effec-

tuées selon le protocole de Stejskal [160]. Le persulfate d’ammonium est utilisé comme

oxydant avec un rapport molaire r= nox/naniline=1.25. L’acide chlorhydrique à 1 mol · L−1

est employé comme milieu réactionnel. La température du milieu est contrôlée par un bain

thermostaté. Le mode opératoire type choisi pour réaliser les différents échantillons est le

suivant : 15 mL d’acide chlorhydrique à 1 mol · L−1 sont maintenus à la température souhai-

tée (293, 284 ou 280 K) dans un bain thermostaté. 1 mL d’aniline (1 eq, 11 · 10−3 mol) est

ajouté progressivement gouttes à gouttes, sous agitation pour obtenir un mélange homogène.

Ensuite 3 g de persulfate d’ammonium (1.25 eq, 13 · 10−3 mol) sont dissous dans un bécher

contenant 15 mL d’acide chlorhydrique à 1 mol · L−1 et placé dans un second bain thermo-

staté. Lorsque les températures des solutions d’aniline et de persulfate d’ammonium sont

similaires, la seconde solution est ajoutée gouttes à gouttes à celle d’aniline. La solution in-

colore d’aniline passe du bleu au vert foncé au bout de quelques minutes. La polymérisation

est alors laissée 24h à la même température (293, 284, ou 280 K) sous agitation magnétique.

Le milieu réactionnel est ensuite filtré, rincé avec 15 mL l’eau distillée. La poudre obtenue

est séchée sous vide à poids constant.

Afin de dédoper le polymère, une partie de la poudre est prélevée puis dispersée dans

une solution d’ammoniac à 5% en volume. La dispersion est laissée sous agitation pendant

4h, et filtrée. Le polymère est ensuite lavé à l’eau distillée, jusqu’à obtenir un pH du filtrat

neutre, et séché à poids constant sous vide secondaire à température ambiante.
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II.1.1. Synthèse de la polyaniline

II.1.1.2. Protocole de synthèse de la polyaniline (T=223K)

Utilisation du LiCl comme additif

Pour réaliser la polymérisation de l’aniline à une température de 223 K, le protocole utilisé

est celui de Adams [159]. En dessous de 263 K, le milieu réactionnel devient solide, on utilise

alors un additif possédant un eutectique avec l’eau. Les plus communs étant des sels de

chlorure (voir tableau II.1.1).

sels concentration massique eutectique
dans l’eau (%) (K)

NaCl 23 252
KCl 20 262
CaCl2 32 223
LiCl 25 200

Tableau II.1.1. – Exemples de sels avec leur concentration massique et température à l’eu-
tectique dans l’eau ( [162,163])

L’additif choisi est le chlorure de lithium (LiCl), car il permet d’atteindre une tempéra-

ture de 223 K, sans pour autant être à la limite de la température eutectique. En effet, à

une concentration de 8 mol · L−1, le chlorure de lithium possède un eutectique avec l’eau

permettant ainsi d’abaisser la température de solidification à 200 K [163].

Le protocole de synthèse est le suivant : On mélange 1.5mL d’aniline (1eq, 17 · 10−3 mol)

avec 50 mL de HCl à 1 mol · L−1 et 17.0 g (0.40 mol) de chlorure de lithium sous agitation à

223 K dans un bain d’éthanol pur refroidi par un cryoplongeur Huber TC100E-F (voir figure

II.1.1). Le cryoplongeur étant muni d’un thermomètre, il permet la régulation précise de la

température du milieu de synthèse à 223 ± 2K.

Une seconde solution contenant 10 g (0.24 mol) de chlorure de lithium et 4.8 g (1.25 eq,

21 · 10−3 mol) de persulfate d’ammonium est préparée dans 30 mL de HCl à 1 mol · L−1.

Lorsque les deux solutions sont stabilisées à une température de 223 K, la solution de per-

sulfate d’ammonium est ajoutée gouttes à gouttes à celle d’aniline. La réaction est maintenue

à 223 K pendant 48 heures sous agitation. Après 48 heures, la solution est versée dans 500 mL

d’eau distillée sous agitation pendant 20 minutes, afin d’enlever toutes traces de LiCl. La

solution est filtrée et le précipité est séché à poids constant.
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Figure II.1.1. – Image du cryoplongeur HUBER TC100E-F

Afin de dédoper la PANI, une partie du polymère est dispersée dans une solution d’am-

moniac à 5% en volume. La dispersion est placée sous agitation pendant 4h, et filtrée. Par

la suite, le polymère est rincé à l’eau distillée, jusqu’à obtenir un pH du filtrat neutre, puis

séché à poids constant sous vide secondaire à température ambiante.

Utilisation d’un liquide ionique aprotique comme additif

Comme nous l’avons évoqué précédemment, certains liquides ioniques ont été étudiés

et utilisés dans la synthèse de PANI. Cependant, le principal but de l’utilisation de ces

liquides ioniques est la nano-structuration de la PANI. Par exemple, des liquides ioniques

à base d’ammonium ou de pyridinium ont été utilisés pour obtenir un polymère avec des

microstructures sphériques, en flocons ou en fibrilles [164–166].

En particulier, un de ces liquides ioniques, à savoir le 1-éthyl-3-méthylimidazolium éthyl-

sulfate (EMIM EtSO4), présente une transition vitreuse à 190 K lorsqu’il est pure [167].

Lorsqu’il est mélangé avec l’eau ( jusqu’à une fraction volumique de 60% en EMIM EtSO4)

sa température de transition est abaissée à 170 K. En dessous de 60 % en volume, le système

est alors constitué d’un mélange de glace et de liquide ionique [168].
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De plus, comme l’ont montré Rodigues et al., ce liquide ionique présente une interac-

tion particulière avec la polyaniline. La structure quinoïdique de la PANI peut interagir

avec le cation imidaziolium et conduire à un changement conformationnel des chaînes du

polymère [169]. Nous avons tenté d’utiliser ces deux propriétés particulières afin d’obtenir

la polymérisation de l’aniline jusqu’à 223 K dans un milieu HCl/EMIM EtSO4.

Dans le cas présent, l’utilisation de ce liquide ionique n’a pas pour finalité de contrôler la

nano-structure du polymère mais il est utilisé pour abaisser la température de solidification

du milieu. 1 mL d’aniline a été dissous dans L’EMIM EtSO4 (20 mL) et 10 mL d’acide

chlorhydrique à 1 mol · L−1. Le mélange est ensuite maintenu à 223 K dans un bain d’éthanol

absolu grâce à un cryoplongeur HUBER TC100E-F.

Une seconde solution est réalisée en mélangeant 3 g de persulfate d’ammonium, 10 mL

de HCl à 1 mol · L−1 et 20 mL de EMSI EtSO4. Lorsque les deux solutions sont à 223 K,

la solution de persulfate d’ammonium est ajoutée goutte à goutte dans à celle d’aniline.

La réaction est maintenue à 223 K pendant 48 heures sous agitation mécanique. Après 48

heures, la solution est versée dans 250 mL d’eau distillée sous agitation pendant 20 minutes.

La solution est filtrée et le précipité est séché à poids constant.

II.1.2. Dopage de la polyaniline à l’acide camphresulfonique

La polyaniline est rendu conductrice par son dopage avec un acide [154]. Une grande

gamme d’acide peut être employée pour doper le polymère (HCl, H2SO4, H3PO4,...). L’utili-

sation de ces différents acides permet ainsi l’obtention d’un polymère possédant une conduc-

tivité électrique à température ambiante de l’ordre de 10 S · cm−1 [170]. En outre, l’utili-

sation d’acide organique, notamment de dérivés sulfoniques, améliore la solubilité du poly-

mère [171]. Cependant, les propriétés du polymère sont dépendantes du solvant utilisé [139].

Par exemple, dans le cas de la polyaniline dopée par l’acide camphresulfonique (CSA,

C10H16O4S), le film réalisé à partir d’une solution de chloroforme possède une conductivité

de 0.1 S · cm−1 contre 100-300S · cm−1 lorsque le meta-crésol est utilisé [170,172]. Parmi ces

couples acide/solvant, le CSA/meta-crésol montre des conductivités élevées (1000S · cm−1

à 300K) et pouvant montrer également des comportements métalliques jusqu’à 5K [72].
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Plusieurs échantillons ont donc été réalisés avec des taux de dopages de δ = 30, 40, 50,

60, 70 et 90%, afin d’étudier l’influence du taux de dopage sur les propriétés de transport de

la polyaniline dopée à l’acide camphresulfonique. Le protocole de redopage de la polyaniline

a été réalisé en suivant celui de Holland [173]. La polyaniline, préalablement synthétisée

à 223 K et dédopée dans une solution d’ammoniaque à 5% en volume, est broyée finement

avec une certaine quantité d’acide camphresulfonique (voir tableau II.1.2), dont la masse à

été calculée afin d’obtenir le taux de dopage souhaité.

δ mpani nmono mCSA n CSA

(%) dédopée (mg) (10−3 mol) (mg) (10−3 mol)
30 262 2.89 224 0.96
40 235 2.59 240 1.03
50 224 2.47 280 1.21
60 220 2.43 336 1.45
70 219 2.42 392 1.69
90 222 2.45 511 2.20

Tableau II.1.2. – Tableau réactionnel du dopage de la polyaniline par l’acide camphresul-
fonique

Le taux de dopage (δ) correspond au rapport entre la quantité d’acide (nCSA) et la quan-

tité de monomère, correspondant à un cycle (nmono), δ = nCSA
nmono

. La quantité de monomère

est calculée en fonction de la masse de polyaniline dédopée (mpani), en prenant une masse

molaire Mmono
W = 90.6 g ·mol−1 (nmono = mpani

Mmono
W

). La masse d’acide mCSA est ainsi calculée

en fonction de mpani et δ, en prenant MCSA
W =232.3 g ·mol−1 :

mCSA = MCSA
W

mpani

Mmono
W

δ

La poudre est dissoute dans 25 mL de meta-crésol afin d’obtenir une solution à environ

2% en masse [172]. La solution est homogénéisée dans un bain à ultra-son pendant 10 min

et laissée 24h sous agitation. Le solvant est par la suite distillé sous vide primaire à 333K.

Nous avons présenté les protocoles utilisés afin de réaliser les différents échantillons de

polyaniline étudies. Par la suite ces échantillons ont été caractérisés avec diverses techniques

qui seront détaillées dans le chapitre suivant.
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la polyaniline

II.2.1. Caractérisations par chromatographie d’exclusion stérique

La chromatographie d’exclusion stérique est une méthode permettant de caractériser la

masse moléculaire et la polydispersité d’un polymère. La technique consiste à faire passer une

phase mobile constituée d’un éluant et de la molécule, à travers une colonne, constituée d’un

gel polymère. Plus les chaînes du polymère seront massives, plus elles vont éluer rapidement

à travers le gel. Le temps d’élution est ensuite mesuré grâce à un capteur en sortie de colonne

(Voir Figure II.2.1).

Figure II.2.1. – Schéma du principe de la chromatographie à exclusion stérique [174]

Les mesures par chromatographie d’exclusion stérique ont été effectuées à l’entreprise

Rescoll. Les masses moléculaires des échantillons ont été déterminées par chromatographie

d’exclusion de taille en utilisant un chromatographe Agilent infini GPC 1260, une double
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détection RI-UV et 4 colonnes polymère gel Laboratories PL étalonnées avec du polystyrène.

Les échantillons de polyaniline dédopés ont été dissous dans du THF et filtrés à travers un

film PTFE de 0.22 µm de porosité et caractérisés en utilisant un débit de 0.5 mL ·min−1.

II.2.2. Caractérisations par Spectroscopie infrarouge à
transformée de Fourrier

La spectroscopie par infrarouge à transformée de Fourier permet de caractériser la com-

position d’une molécule. Celle-ci s’effectue en mesurant son absorption (ou la transmission)

en fonction de la fréquence de l’onde lumineuse le traversant. Chaque pic d’absorption est

caractéristique de l’excitation de vibration d’une liaison chimique et permet d’identifier les

liaisons constituant la molécule.

Les spectres infrarouge ont été réalisés sur poudre grâce à un spectromètre à transformée

de Fourier Perkin Spectrum One entre 600 et 3500cm−1 avec une résolution de 2cm−1 et

muni d’un dispositif ATR.

II.2.3. Caractérisations par Spectroscopie Ultraviolet-Visible

L’étude spectrométrique ultraviolet-visible caractérise de manière qualitative les transi-

tions électroniques d’une molécule. On mesure l’absorbance d’une molécule en solution en

fonction de la longueur d’onde ? du rayonnement auquel il est soumis. Le spectre ainsi ob-

tenu est constitué de bandes dont le maximum à une longueur d’onde est caractéristique à

une transition électronique entre des niveaux d’énergies différentes.

Les spectres UV-visibles ont été effectués sur des échantillons de polyaniline dédopés en

solution dans la N-methyl pyrrolidinone. La solution est ensuite filtrée à travers un film de

PTFE de 0.2µm de porosité, afin d’enlever toute trace de polymère insoluble. Les spectres

sont par la suite enregistrés grâce à un spectromètre Jacso V-670 entre 200 et 800 nm à une

résolution de 1nm.
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II.2.4. Caractérisations par microscopie électronique à balayage

La microscopie à balayage électronique est basée sur l’émission d’un faisceau d’électrons

primaires produits par une cathode et l’interaction de ces électrons avec l’échantillon. Lors-

qu’un électron arrive sur un atome il peut l’ioniser en éjectant un électron de surface ou

bien être rétrodiffusé. Il est possible de mesurer le signal issu des électrons secondaires ou

bien celui issue des électrons rétrodiffusés. En balayant l’échantillon et en mesurant le signal

des électrons, on peut reconstruire une image de sa surface.

La morphologie des différents échantillons dopés a été analysée par microscopie électro-

nique à balayage électronique Zeiss Ultra Plus. Les polymères ont été au préalable métallisés

par pulvérisation cathodique avec du platine. La distance entre les détecteurs et l’échantillon

a été réglée à 2,00 mm et la tension d’accélération à 2,00 kV.

II.2.5. Caractérisations par DRX

L’étude par diffraction aux rayons X des polymères conducteurs donne un renseignement

sur leurs caractéristiques structurales ainsi que sur leur degré de cristallinité. Comme les

rayons X utilisés ont une longueur d’onde semblable aux distances séparant les atomes, cela

mène alors à un phénomène de diffraction (voir figure II.2.2). Les conditions de diffraction

sont données par la loi de Bragg :

λ = 2 dhkl sin(θ)

(λ : longueur d’onde du rayon X incident, θ : l’angle d’incidence du rayon, dhkl : distance

inter réticulaire)

Figure II.2.2. – Schéma du principe de la DRX
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II.2. Caractérisations physico-chimiques de la polyaniline

Les polymères, sous forme de pastilles, ont été caractérisés par diffractions des rayons

X en utilisant un diffractomètre Bruker D8. Les mesures ont été effectuées en utilisant le

rayonnement Kα du cuivre (λ =1.541 Å), un pas de ∆θ=0.02° entre 2θ =5-45°.
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II.3. Principe de mesure des propriétés
physiques

Les mesures des propriétés physiques des échantillons ont été effectuées à l’aide d’un

PPMS développé par Quantum Design (figure II.3.1). Ce système permet de mesurer les

propriétés thermiques d’un matériau sur une large gamme de température comprise entre 2

et 400 K.

Il est composé d’un cryostat, permettant de réguler la température de la chambre de

l’échantillon, et d’un système de mesure automatique. La chambre de l’échantillon est main-

tenu sous vide secondaire (∼ 0.1 mPa) permettant de réduire la correction thermique. Le

système de contrôle de température permet un balayage thermique à une vitesse prédéfinie

simultanément aux mesures.

Figure II.3.1. – Image du PPMS
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II.3.1. Réalisation des échantillons pour les mesures de transport

En vue de mesurer les propriétés de transport grâce au PPMS sur les échantillons réalisés,

ces derniers doivent avoir une géométrie particulière en forme de parallélépipède d’environ 2

x 2 x 10 mm3. La méthode utilisée pour la mise forme des échantillons est donc la suivante :

environ 400 mg de poudre de polyaniline est pressés sous une presse hydraulique uni-axiale

à la pression voulue, on obtient alors une pastille cylindrique de 13 mm de diamètre. Celle-ci

est ensuite découpée soigneusement, afin de ne pas la casser, en barreau de 2 x 2 x 10 mm3.

Afin de réaliser les contacts pour les mesures, il est nécessaire de déposer une couche d’or

sur l’échantillon, aux endroits où les contacts seront réalisés, pour minimiser les résistances

de contacts. Pour ce faire, les échantillons sont masqués grâce à un film polyester/or/argent

de 12 µm d’épaisseur, puis le dépôt d’or est effectué par pulvérisation cathodique. L’épaisseur

de la couche d’or déposée est d’environ 0.1 µm. Les contacts sont réalisés avec des fils

de cuivre, en les collant sur les parties métallisées des échantillons au moyen d’une colle

époxy/argent, puis mis sous étuve à 333K pendant 24 heures.

II.3.2. Mesures des propriétés de transports

Les mesures des propriétés de transports des différents échantillons ont été réalisé selon

la méthode en quatre points. Pour ce faire après leur mise en forme et la mesures de leurs

mensurations, quatre connecteurs en cuivre sont collés sur les parties dorées des échantillons.

Ceux-ci seront utilisés pour les différents capteurs. Cette technique permet de négliger les

résistances (thermiques et électriques) de contacts et les résistances des connecteurs en

cuivre.

Les connexions utilisées pour réaliser les mesures sont présentées en figure II.3.2. Pour les

mesures du coefficient Seebeck et de la conductivité thermique, le connecteur inférieur est

relié à une masse thermique. Un courant (Iheat) est appliqué pendant une brève période à

une résistance (r) se trouvant sur le connecteur supérieur.

Cette résistance va générer de la chaleur par effet Joule, les températures (Th et Tc) et

potentiels (V+ et V−) sont ensuite mesurés sur les connecteurs centraux. Les paramètres
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r

I

Th Tc

∆V

colle Ag

(a) (b)

Figure II.3.2. – Représentation schématique d’un échantillon monté sur le porte échan-
tillon et image du porte échantillon

∆V = V+ − V− et ∆T = Th − Tc mesurés en fonction du temps pendant l’impulsion de

chaleur, sont évalués par un modèle empirique à deux constantes de temps (τ1 et tau2) et

un paramètre (∆V∞ ou ∆T∞) [175].

Les courants de chauffes sont compris entre 3 et 0.7 mA. Les paramètres ∆V∞ et ∆T∞

sont ensuite utilisés pour calculer les valeurs de conductance thermique et du coefficient

Seebeck.

La conductance thermique K est déduite grâce au flux de chaleur dépendant de la résis-

tance de chauffe I2heatr, lequel est corrigé par deux termes dus à la conduction thermique

des connecteurs KCu et à la dissipation thermique Prad :

K = I2
heatr − Prad

∆T∞
−KCu (II.3.1)

Le coefficient Seebeck est également corrigé de 1 µV.K−1, correspondant aux coefficients

Seebeck des connecteurs :

α = ∆V∞
∆T∞

(II.3.2)

La résistivité de l’échantillon est mesurée en appliquant un courant basse fréquence de 17

Hz, compris entre quelques mA et 10 µA entre les connecteurs supérieurs et inférieurs.

Les mesures de ces trois coefficients sont effectuées de manière continue à la rampe en

température. Comme les échantillons possèdent des faibles conductivités thermiques et afin
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II.3. Principe de mesure des propriétés physiques

d’éviter des problèmes de thermalisation qui fausseraient les mesures, la vitesse de balayage

en température est faible et fixée à 0.1 K.min−1.

II.3.3. Mesures de la susceptibilité magnétique

Les mesures de susceptibilités magnétiques ont été réalisées par champ alternatif. Celles-ci

sont effectuées en appliquant un champ magnétique alternatif à une fréquence ω de 1 kHz,

de 800 A/m (10Œ). Le changement dans le flux magnétique induit un moment magnétique

dans l’échantillon. Ce moment est mesuré grâce à une bobine de détection et la susceptibilité

magnétique est calculée par la relation :

χ = ∂M

∂H
(II.3.3)

Les mesures de susceptibilités sont effectuées en fonction de la température entre 300 et

2 K.

II.3.4. Mesures de la chaleur spécifique

Les mesures des chaleurs spécifiques ont été réalisées selon la méthode de relaxation

thermique, selon laquelle on mesure la variation thermique de l’échantillon après un échelon

de chauffage [176].

La chaleur spécifique à pression constante Cp d’un échantillon est définie comme étant

le rapport entre la variation de chaleur appliquée dQ et la variation de température dT de

l’échantillon lorsque celle-ci est petite :

Cp = lim
dT→0

(
dQ

dT

)
p

(II.3.4)

L’échantillon dont on veut connaitre la capacité calorifique est maintenu sur une plateforme

à l’aide d’une graisse spécifique. La plateforme est constituée de saphir sur lequel se trouve

un capteur thermique et un film fin servant au chauffage. La graisse utilisée sert à opti-

miser le contact thermique entre la plate-forme et l’échantillon afin que ceux-ci soient à la

même température. La plate-forme est reliée thermiquement à un réservoir maintenu à la
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II.3.4. Mesures de la chaleur spécifique

température T0 au moyen de fils de conductance thermique Kf .

En appliquant une puissance de chauffe P, la plate-forme et l’échantillon vont monter

à la température T0+∆T, ∆T=P/Kf . Lorsque l’on arrête de chauffer, la température de

l’échantillon Tech va relaxer vers la température du réservoir T0 :

Tech = T0 + P

Kf
e−

t
τ (II.3.5)

avec τ = (Cech
p +Ca)/Kf la constante de temps, Cechp , la capacité calorifique de l’échantillon,

Ca, la capacité calorifique du système de mesure et Kf la conductance thermique des fils de

la plate-forme.

La variation en température ∆T doit être suffisamment petite pour que l’on puisse ignorer

la dépendance en température de Cech
p , Ca et Kf . Lors des mesures, on utilise des variations

tel que ∆T/Tech=1%. La mesure du système sans échantillons permet de connaître sa

capacité calorifique Ca. La mesure du temps de relaxation τ du système, avec l’échantillon,

permet donc d’avoir accès à la capacité totale Cech+a
p = Cech

p + Ca, en connaissant Kf .

La capacité calorifique de l’échantillon Cechp , peut être lors déduite en soustrayant la

capacité calorifique du système Ca, préalablement mesurée, à la capacité totale Cech+a
p .
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Troisième partie

Études des propriétés électroniques
de la polyaniline dopé à l’acide

chlorhydrique
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Nous avons abordé, lors d’une première partie, les phénomènes thermoélectriques et les

différents paramètres influençant les performances thermoélectriques des matériaux inorga-

niques ainsi que les différentes voies de recherches envisagées aujourd’hui pour les optimisées.

Nous nous sommes ensuite intéressés à présenter les polymères conducteurs, une classe de

matériaux intéressants d’un point de vue thermoélectrique, leurs propriétés et leurs perfor-

mances thermoélectriques.

Ainsi, la deuxième partie de ce manuscrit était consacrée au protocole expérimentale

utilisé, en présentant les différentes voies de synthèses du polymère étudié, la polaniline

dopée, les différentes caractérisations physico-chimique de ce polymère et en expliquant les

principes et les conditions des mesures physiques.

Cette troisième partie est donc consacrée au propriétés de la polyaniline dopée à l’acide

chlorhydrique. Dans un premier temps sera développé l’influence des propriétés de transport

de ce polymère vis-à-vis de deux paramètres étudiés, la température de polymérisation

du polymère et sa pression de pastillage. Puis dans un second temps nous aborderons les

propriétés magnéto-calorifiques de la polyaniline synthétisée à très basse température (223

K).
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III.1.1. Caractérisations spectroscopiques

III.1.1.1. Caractérisations par spectroscopie IR

Dans le but de vérifier la composition des échantillons synthétisés et regarder l’influence

de la température du milieu de synthèse sur la composition du polymère, la polyaniline sous

forme de poudre a été caractérisée par spectroscopie infrarouge en transmission.

La figure III.1.1 rassemble les spectres infrarouges des échantillons de polyaniline, sous

forme dédopée et dopée, synthétisée à différentes températures (293, 284, 280 et 223 K)

comme mentionné précédemment. Les positions des principaux pics caractéristiques sont

résumées dans le tableau III.1.1.

4000 3500 2000 1500 1000

T 
(U

.A
.)

cm-1

 293K  223K (LiCl)
 284K  223K (EMIM EtSO4)
 280K

(a)

3500 3000 2000 1500 1000

T 
(U

.A
.)
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 293K  223K (LiCl)
 284K  223K (EMIM EtSO4)
 280K

(b)

Figure III.1.1. – Spectres infrarouge de la polyaniline dopée HCl (a) et dédopée NH3/H2O
(b) en fonction de la température de polymérisation

Les différents spectres de la polyaniline dédopée montrent principalement 6 pics caracté-

ristiques dont les positions varient en fonction des températures de polymérisation comme

le montre le tableau III.1.1. Les deux premiers pics centrés aux alentours de 1580 cm−1 et
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Tpolym (K) 223 280 284 293
C=C(Q) 1544 1555 1544 1564
C=C(B) 1459 1471 1465 1484
C-N 1288 1300 1290 1298

C-NH+ 1234 1240 1241 1238
C=N 1100 1120 1096 1106
C-H 770 800 792 797

(a)

Tpolym (K) 223 280 284 293
C=C(Q) 1580 1588 1596 1586
C=C(B) 1488 1496 1497 1498
C-N 1300 1304 1310 1307
C-NH 1243 1233 1232 1236
C=N 1146 1165 1166 1164
C-H 811 821 827 826

(b)

Tableau III.1.1. – Bandes IR (en cm−1) de la Pani dopée HCl (a) et dédopée NH3/H2O
(b)

1500 cm−1sont associés respectivement à la vibration de la liaison C=C quinoïdique (Q) et

benzénique (B). Ces pics montrent une diminution de leur nombre d’onde respectif de 30 et

20 cm−1 lorsque le polymère est dopé et cela indépendamment de la température de poly-

mérisation (voir tableaux III.1.1 (a) et (b), lignes 1 et 2) [177]. Les deuxième et troisième

pics sont centrés à 1300 cm−1 et 1240 cm−1 correspondent respectivement à l’étirement des

liaisons C-N quinoïdique et C-N+ benzénique. Ce dernier est associé à la protonation du

polymère [154, 177, 178]. La bande à 1150 cm−1 apparaissant sur les spectres du polymère

dédopé est caractéristique de la vibration C=N. Cette bande est décalée de 40 à 60 cm−1

lorsque le polymère est dopé et est associé à la présence du radical cation [177,179,180]. Le

dernier pic à 800 cm−1 correspond à la vibration de la liaison C-H aromatique.

Concernant la polyaniline synthétisée à 223 K en milieu liquide ionique EMIM EtSO4, les

spectres du polymère dopé et dédopé ne montrent aucune bande caractéristique pouvant

être assignée au liquide ionique. En effet, EMIM EtSO4 possède un groupe sulfate dont

les bandes IR caractéristiques devrait être situées à 920 et 1220 cm−1, correspondant à la

liaison S=O et 1060 cm−1 (liaison C-O) [181]. L’absence de ces bandes caractéristiques dans

les spectres IR indique qu’il n’y a pas de trace de liquide ionique restée dans le polymère,

ni à l’état dédopé ni à l’état dopé. Ce résultat indique également que le liquide ionique ne

participe pas au dopage de la Pani (ce qui est cohérent avec un liquide ionique ne possédant

pas de proton labile succeptible de protonner les sites imide de l’éméraldine base).

Selon certaines études, le rapport d’intensité entre les pics à 1590 et 1500 cm−1, R = I1500
I1590

,

dans les spectres du polymère dopé (voir figure III.1.1 (a) ) peut également fournir des

informations sur son degré d’oxydation [182, 183]. En effet, ces pics sont associés respecti-
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vement aux vibrations des structures benzéniques et quinoïdiques du polymère. Ce rapport

reflète la proportion de la structure quinoïdique par rapport à la structure benzénique. Selon

Abdiryim et Furukawa, un rapport de R =1 est associé à un polymère dopé de manière

optimale avec le dopage à l’acide chlorhydrique [182,183]. L’évolution de ce rapport avec la

température de polymérisation du polymère est représentée en figure III.1.2.
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Figure III.1.2. – Rapport d’intensité entre les pics à 1500 et 1590 cm−1 en fonction de la
température de polymérisation de la polyaniline dopée

Comme on peut le remarquer, pour des températures de polymérisations entre 280 et

293 K, le rapport R = I1500
I1590

est compris entre 0.84 et 0.86 indiquant que le polymère a un

taux d’oxydation légèrement inférieur à sa valeur optimale. On peut également voir que

l’abaissement de la température de polymérisation à 223 K, en présence de LiCl, permet

d’augmenter cette valeur à 0.91 se rapprochant de sa valeur idéale de 1. Cependant à la même

température de polymérisation (223 K) en présence de liquide ionique, ce rapport chute vers

0.76, indiquant un état sous-oxydé du polymère démontrant que la polymérisation en milieu

EMIM EtSO4 ne permet pas de dopé aussi fortement la PANI qu’en milieu aqueux.
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III.1.1.2. Caractérisations par spectroscopie UV-Visible

La figure III.1.3 représente les différents spectres UV-visible de la polyaniline dédopée en

solution dans le N-methylpyrrolidone (NMP) , sous forme éméraldine base et synthétisée à

plusieurs températures (293, 284, 280 et 223 K).

Figure III.1.3. – Spectres UV/Vis normalisés des échantillons de polyaniline dédopée en
solution dans la NMP en fonction de la température de polymérisation.

Les spectres sont constitués de deux bandes d’absorption. La première centrée autour de

3.7 eV (320nm) est caractéristique de la transition électronique inter-bandes π → π∗. Celle-ci

est principalement fonction des interactions intra-chaines, elle est peu affectée en longueur

d’onde par les propriétés structurales du polymère. La seconde bande centrée autour de 2 eV

(640nm), est due aux transitions électroniques entre les formes benzéniques et quinoïdiques

du polymère. Elle est donc relative au taux d’oxydation du polymère.

Le ratio d’intensité A320/A640 entre les deux bandes est donc un moyen d’évaluer les

taux d’oxydation du polymère [184–186]. Pour une polyaniline dédopée, idéale et semi-

oxydée, appelée éméraldine base (EB), nous nous attendons à ce que le rapport A320/A640 ≈

0.9 [184]. Un rapport inférieur peut soit qualifier une polyaniline sous oxydée, dans l’état

leucoéméralidine (LB) ou sur oxydée dans un états pernigraniline (PNB) (voir figure III.1.4).

Le rapport en fonction de la température de polymérisation est donné en figure III.1.5.

Comme nous pouvons le voir sur la figure III.1.5, le rapport en fonction Tpolym est compris
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III.1.1. Caractérisations spectroscopiques

Figure III.1.4. – Différentes forme d’oxydations de la polyaniline, (a) pernigraniline base
(PNB), (b) éméraldine base (EB), (c) leucoéméraldine base (LB)
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Figure III.1.5. – Rapport d’intensité des bandes UV (Q/B) en fonction de la température
de polymérisation de la polyaniline

entre 0.5 et 0.95. Le rapport calculé à 293 K, suggère que le polymère est sous oxydé et à

mesure que Tpolym diminue le rapport augmente rapidement. Il atteint 0.95 lorsque Tpolym
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est égale à 223 K et que la synthèse est effectuée en milieu aqueux, soit légèrement inférieur

à sa valeur optimale. Ceci indique qu’une diminution de la température de polymérisation

permet d’obtenir un polymère avec moins de défauts et dont le dopage est de meilleur

qualité. Cependant, en milieu liquide ionique et température Tpolym = 223 K, ce ratio est

inférieur (0.80), indiquant que le polymère posséderait plus de défauts que lorsqu’il est

polymérisé en milieux aqueux à la même température. Ces analyses UV/Vis confirment les

résultats trouvés précédemment par spectroscopie IR. Une température de polymérisation

basse permet d’obtenir des polymères de meilleures qualités dont le dopage tend vers son

optimum.

III.1.2. Caractérisations par chromatographie d’exclusion
stérique

Par la suite, afin de caractériser la masse molaire et ainsi d’étudier l’influence de la tempé-

rature du milieu des analyses par chromatographie d’exclusion stérique ont été effectuées sur

les échantillons précédemment synthétisés dissous dans du tetrahydrofurane (THF) conte-

nant du toluène (marqueur de débit) et en utilisant du THF comme éluant.

Figure III.1.6. – Chromatographe d’exclusion stérique de la polyaniline dédopée en fonc-
tion de sa température de polymérisation

La figure III.1.6 représente les chromatogrammes de la polyaniline, sous forme dédopée,

synthétisée à plusieurs températures (293, 284, 280 et 223 K). Nous remarquons sur chacun
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des chromatogrammes quatre pics distinctifs. Le premier pic centré autour de Mw =100 Da

et correspond à la masse moléculaire du toluène utilisé comme solvant (Mw =92 Da). Les pics

au-dessus de 106 Da correspondent aux agrégats de polymère insolubles [187]. Les polymères

synthétisés sont donc constitués principalement de deux types de populations : une première

population de masse importante aux alentours de 5 · 105 Da ( Mp2 sur la figure III.1.6 ) et

une seconde plus petite à environ 103 -104 Da ( Mp1 sur la figure III.1.6 ). La température de

polymérisation influence principalement les proportions entre ces deux types de chaînes. Les

masses moléculaires mesurées et leur polymolécularité sont données dans le tableau III.1.2.

Tpolym (K) 293 284 280 223 (LiCl) 223 (L.I.)
M1
p (Da) 663641 659728 638876 663618 617024
Pd1 1.30 1.29 1.37 1.36 1.41

M2
p (Da) 7925 8166 7244 33323 4770
Pd2 1.78 1.75 1.84 4.28 1.6

Tableau III.1.2. – Masses moléculaires (au pics) Mp de la polyaniline

Comme on le remarque, l’abaissement de la température de polymérisation affecte peu la

fraction de masse moléculaire élevée à environs 5 · 105 Da et un indice de polymolécularité

de 1.35, ce qui est cohérent avec le fait qu’il puisse s’agir d’aggrégation. On remarque

cependant que l’abaissement de température de polymérisation permet d’augmenter la masse

moléculaire des petites chaînes ( environ 30kDA). Cependant, la distribution massique est

beaucoup grande, passant de 1.8 à 4.3.

Ces résultats sont en accords avec la littérature qui montre que la polyaniline synthétisée

chimiquement ou électrochimiquement présente généralement un chromatogramme avec une

fonction de distribution bimodale. Le polymère est généralement constitué de deux types

de chaînes, de faible et forte masse. Selon les conditions de synthèse, la masse moléculaire

moyenne de la polyaniline est de l’ordre de 103–104 Da et 105–106 Da pour les fractions de

masse faible et élevée [179, 188]. Adams et al. avaient déjà montrés qu’abaisser la tem-

pérature de polymérisation permettait d’augmenter la masse molaire du polymère. Celle-ci

augmentait de 30 000 Da lorsque le polymère est synthétisé à température ambiante (291 K),

à 120 000 Da pour 273 K et pouvait atteindre 170 000 Da à 238 K [159].

Bien que nos résultats ne permettent pas d’atteindre des masses molaires aussi élevées,

ils montrent que cette tendance une légère augmentation de la masse moyenne lorsque la
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polymérisation est réalisée à 223K dans LiCl.

Cependant, l’éluant utilisé (THF) pour cette caractérisation, n’est pas idéal et peux faus-

ser l’analyse des masses estimées puisque seules les masses les plus faible sont soluble dans le

THF. Idéalement, il serait préférable d’utiliser le diméthylformamide (DMF) et d’ajoutter

du LiCl pour empécher l’aggrégation des chaînes et ce qui permettrait de mieux estimer les

masses molaires.

III.1.3. Caractérisations morphologiques par MEB

L’effet de la polymérisation à différentes températures (293, 284, 280 et 223 K) sur la

morphologie de la PANI a été étudié par MEB. Les images de la morphologie des polymères

synthétisés à 293, 284K, 280 et 223 K (LiCl) sont représentées aux grossissements de 20k et

50k sur la figure III.1.7.

Comme le montre ces images, la PANI présente une morphologie fibrillaire quelle que

soit la température de polymérisation. On peut cependant noter plusieurs différences dès

que la température de polymérisation diminue. En effet, à 293 K, la morphologie fibrillaire

apparaît avec de courtes fibres (inférieures à 1 micromètre) ayant un diamètre moyen d’en-

viron 150-250 nm. Nous pouvons aussi noter la présence de relief sur les fibres donnant un

aspect spongieux irrégulier. Cette morphologie a déjà été décrite dans la littérature. Lorsque

la température diminue, le diamètre des fibres de PANI diminue aussi pour atteindre un

diamètre d’environ 10-50 nm à 280 K [189]. D’autre part, la longueur de ces fibres augmente

avec l’abaissement de la température de polymérisation pour atteindre plusieurs microns à

223 K. La morphologie du polymère varie donc avec la diminution de la température de poly-

mérisation et les fibres de PANI deviennent plus longues et plus fines lorsque la température

du milieu réactionnel diminue.

III.1.4. Caractérisations par DRX

L’étude par diffraction des rayons X des polymères conducteurs permet d’accéder à leur

structure cristallographique ainsi que leur degré de cristallinité. La synthèse de la polyaniline
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Figure III.1.7. – Images MEB de polyanilines synthétisées à différentes températures
(293K, 284K, 280K et 223K (LiCl)) aux grossissements de 20k et 50k.
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par voie oxydative conduit à sa forme dopée présentant un taux de cristallinité aux alentours

de 50 % et une structure cristallographique pseudo-orthorhombique [190].

Figure III.1.8. – Diffractogramme X de la polyaniline (D’après [190])

Le profil du diffractogramme de la polyaniline présente généralement des pics centrés

autour de 2θ =10, 15, 20 et 25° [190–192] (figure III.1.8). La maille élémentaire pseudo-

orthorhombique possède des paramètres de c=9.6, b=5.9 et a=4.3Å. Le volume de la maille,

correspondant à une unité de deux cycles, est de 245Å3 par unités.

Nous allons discuter, dans le paragraphe suivant, l’influence de paramètre comme la mise

en forme (pression de pastillage) ou la température de polymérisation sur la structure cris-

tallographique de la polyaniline. La première étude cristallographique concerne l’influence

de la pression de pastillage de la poudre afin de mettre ce polymère sous forme de barreau.

Elle sera ensuite suivie de l’étude de l’influence de la température de polymérisation du

polymère.

III.1.4.1. Influence de la pression de pastillage

La figure III.1.9 représente les diffractogrammes obtenus sur les pastilles de polyaniline

dopée HCl et synthétisée à 284 K. Le polymère a été pastillé sous différentes pressions uni-

axiales de 0.037, 0.370 et 1.109 GPa.

Les diffractogrammes présentés sur la figure III.1.9 présentent un large pic à 2θ=25°, sur
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III.1.4. Caractérisations par DRX

Figure III.1.9. – Diffractogrammes de la polyaniline synthétisée à 284 K en fonction de
sa pression de pastillage (0.037, 0.37 et 1.109 GPa)

lequel des pics de diffractions sont observés, caractéristiques d’un matériau semi-cristallin

constitué de régions cristallines dans un milieu amorphe. L’augmentation de la pression de

pastillage induit de larges pics autours de 2θ=10, 15, 20 et 25°, lesquels peuvent être dus à la

structure du polymère comme nous l’avons vu dans l’introduction de cette section [190–192].

Pression (GPa) 2θ (°)
0.037 9.50 11.68 15.06 20.46 - 25.34 -
0.370 9.20 12.00 14.98 20.40 23.90 25.26 36.10
1.109 9.08 11.86 14.80 20.34 24.00 25.28 35.98

Tableau III.1.3. – Évolution des pics de diffractions de la polyaniline synthétisée 284 K en
fonction de sa pression de pastillage

Cependant, l’augmentation de la pression induit également des pics bien définis en 2θ=12,

18, 24 et 36° dont la position évolue avec la pression (voir tableau III.1.3). La polymérisation

de l’aniline étant effectuée en présence de persulfate d’ammonium (PSA), utilisé comme

oxydant, la présence de traces d’ oxydant après synthèse, aurait pu expliquer ces pics centrés

autours de 2θ=12, 18, 24 et 36°. Cependant, les principaux angles de diffraction du persulfate

d’ammonium reportés dans la littérature sont de 2θ=15.86, 17.59, 18.23, 19.19, 20.83, 22.23,

25.00, 26.61, 28.27, 29.13, 30.30 et 36.2°. Afin de mieux visualiser, l’intégralité des pics de

diffraction du persulfate d’ammonium a également été reportée sur la figure III.1.9 [193].

Comme on peut le constater, les pics observés sur les diffractogrammes de la polyaniline ne
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correspondent pas à ceux du persulfate d’ammonium, et l’oxydant n’est donc pas à l’origine

de ces pics.

En conséquence, l’origine de ces pics bien définis reste incertaine, bien qu’il ne soit pas

exclu qu’ils soient dus à la présence d’impuretés ou à des artefacts de mesures. Des mesures

complémentaires permettraient certainement d’avoir une idée plus assurée de ces pics de

diffraction.

III.1.4.2. Influence de la température de polymérisation

La figure III.1.10 représente les diffractogrammes obtenus sur la polyaniline dopée et

synthétisée à différentes températures 293, 284, 280 et 223 K. Le polymère a ensuite été

pastillé sous une pression uni-axiale de 1.109 GPa.
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Figure III.1.10. – Diffractogrammes de la polyaniline pastillée à 1.109 GPa en fonction de
sa température de polymérisation (293K, 284K, 280K et 223K (LiCl))

Les diffractogrammes présentent un profil similaire à ceux présentés précédemment avec

un large pic centré à 2θ=25°. Avec l’abaissement de la température de polymérisation, les

diffractogrammes présentent une augmentation des pics larges centrés autours de 2θ =

10, 15, 20 et 25°, lesquels peuvent être dus à la structure du polymère comme discuté

précédemment. Ceci peut être mis en relation avec la morphologie fibrillaire avec de courtes

fibres observées à 293K, alors qu’à 223K, les fibres sont plus longues et mieux organisées

(figure III.1.7 p. 117 ).

120



III.1.5. Mesures des masses volumiques

Température (K) 2θ(°)
293 - - 15.38 - - - 25.10 -
284 9.08 11.86 14.80 20.34 - 23.78 25.28 35.98
280 9.28 12.04 14.80 20.66 - 24.00 25.30 36.18
223 10.32 - 14.74 20.92 23.14 23.94 26.75 -

Tableau III.1.4. – Évolution des pics de diffractions de la polyaniline pastillée à 1.109 GPa
en fonction de sa température de polymérisation

Cependant, les diffractogrammes de la polyaniline synthétisée à 284 et 280 K présentent

également des pics bien définis en 2θ = 12, 24 et 36°. De plus, le diffractogramme de la po-

lyaniline synthétisée à 223 K en présence de chlorure de lithium, présente également des pics

définis en 2θ = 17.4, 21.4, 22.7, 23.2, 25.0, 29.0 et 30.3°. Comme il est dit précédemment, le

persulfate d’ammonium possède un diffractogramme dont les pics sont centrés en 2θ=15.86,

17.59, 18.23, 19.19, 20.83, 22.23, 25.00, 26.61, 28.27, 29.13, 30.30 et 36.2° et celui du chlorure

de lithium présente des pics en 2θ = 15.0, 17.4, 25.1, 29.8, 31.3, 36.8, 36.8, 40.8, 42.1, 47.2

et 51.1°. Leurs pics de diffractions respectifs sont représentés sur la figure III.1.10 [193,194].

Comme on peut le voir, les pics observés sur les diffractogrammes de la polyaniline ne cor-

respondent ni à ceux du persulfate d’ammonium ni à ceux du chlorure de lithium. Là encore,

une analyse plus détaillée serait nécessaire afin de comprendre l’origine de ces pics.

III.1.5. Mesures des masses volumiques

Une première étude de la densité des échantillons a été réalisée en mesurant leurs masses

volumiques. Les mesures de l’épaisseur (e), du diamètre (d) et de la masse des pastilles

cylindriques (m) réalisées nous permettent ainsi de calculer leurs masses volumiques (ρ) :

ρ = 4 m
πd2e

(III.1.1)

H
N
+•
A−

H
N

H
N
+•
A−

( )
n

Figure III.1.11. – Unité élémentaire de la polyaniline dopée (A− : anion dopant)
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On peut donc en déduire une densité d’unité élémentaire (n) en considérant une masse

moléculaire de Mw=217.67 g ·mol−1 pour l’unité élémentaire associée à deux cycles (voir

figure III.1.11) :

n = ρ
Na

Mw
Na : nombre d’Avogadro (III.1.2)

III.1.5.1. Influence de la pression
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Figure III.1.12. – Évolution de la masse volumique ρ et de la densité d’unité élémentaire
n de la PANI-HCl synthétisée à 284 K en fonction de la pression de
pastillage (0.037, 0.370 et 1.109 GPa)

La figure III.1.12 représente l’évolution de la masse volumique ρ et de la densité d’unité

élémentaire calculée de la PANI-HCl synthétisée à 284 K en fonction de la pression de

pastillage (0.037, 0.370 et 1.109 GPa). L’évolution de la masse volumique montre une forte

augmentation passant de 700 à 1200 kg ·m−3 lorsque la pression augmente de 0.0370 à

1.109 GPa.

Des mesures similaires, sur l’influence de la pression de pastillage ont été réalisées par

Valentova en comparant la masse volumique du polymère calculée par la méthode d’Ar-

chimède et celle calculée par les mesures de masses et volumes [195] (voir figure III.1.13).

Leur étude a pu mettre en évidence une pression de 0.2 GPa en dessous de laquelle la
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III.1.5. Mesures des masses volumiques

Figure III.1.13. – Évolution de la masse volumique observée selon deux méthodes par
Valentova (ronds : par la méthode d’Archimède, carrés : par les
mesures de masses et volumes) (D’après [195])

différence observée entre les masses volumiques était induite par la porosité du polymère.

L’écart entre les deux méthodes se réduit par la suite avec l’augmentation de la pression.

Comme on peut le constater les masses volumiques (estimées par mesure des masses et

volumes) observées par Valentova et al. sont proches (entre 1000 et 1300 kg ·m−3) et

montrent la même tendance que celles que nous observons avec nos échantillons. En effet,

en dessous de 200 MPa (37 MPa dans notre cas), la masse volumique est de 700 kg ·m−3 ,

similaire aux valeurs de Valentova et al.. Au dessus de 200 MPa ( 370 MPa et 1109 MPa

dans notre cas), la masse volumique évolue peu et reste au delà de 1100 kg ·m−3 ). En consé-

quence, la variation de la masse volumique de la polyaniline avec la pression de pastillage

peut être, dans notre cas, aussi expliquée par la diminution de la porosité du polymère avec

l’augmentation de la pression de pastillage.

III.1.5.2. Influence de la température de polymérisation

La figure III.1.14 représente l’évolution de la masse volumique ρ et de la densité d’unité

élémentaire calculée n de la PANI-HCl synthétisée à plusieurs températures (293, 284, 280 et

223 K) et pastillée à la même pression (1.109 GPa). La masse volumique observe une forte

augmentation passant de 1160 à 1370 kg ·m−3 avec l’augmentation de la température de

polymérisation. Connaissant cette variation, cela implique une augmentation de la densité
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Figure III.1.14. – Évolution de la masse volumique ρ et de la densité élémentaire n de
la PANI-HCl synthétisée à différentes températures et pastillée à une
pression de 1.109 GPa

unitaire élémentaire par rapport à la température de polymérisation, de 3.2 · 1027 m−3 à

223K jusqu’à 3.8 · 1027 m−3 à 293K. Ceci suggère un effet intrinsèque de la température de

polymérisation, à savoir que le volume moyen d’une unité élémentaire semble être plus faible

à haute température de polymérisation.

III.1.6. Conclusion

Après avoir réalisé la synthèse de la polyaniline en faisant varier la température de poly-

mérisation, nous avons caractérisé ces polymères par spectroscopie IR et UV-Vis, chroma-

tographie d’exclusion stérique, microscopie à balayage et diffraction des RX.

Parmi les différents échantillons synthétisés, celui qui a été préparé dans en présence

de liquide ionique s’est avéré moins intéressant. Il semblerait que, malgré l’intérêt de cette

méthode permettant de conserver un mélange réactionnel en phase liquide à 223 K, les condi-

tions notamment acide ne sont pas suffisamment optimisées pour synthétiser un polymère

suffisamment dopé et bien défini. Nous nous sommes ainsi concentrés sur les échantillons

synthétisés en milieu aqueux à 293, 284, 280 et 223 K (en présence de LiCl). Les études
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montrent que l’abaissement de la température de polymérisation permet d’obtenir un poly-

mère mieux défini, de plus grande masse molaire et ayant un caractère semi-cristallin plus

prononcé.

Nous avons aussi étudié la mise en forme des polymères obtenus par l’intermédiaire d’une

presse uniaxiale afin de préparer des pastilles cylindriques de dimension de 13 mm de dia-

mètre et de 2 mm d’épaisseur. Ainsi, nous avons regardé l’influence de la pression de pas-

tillage sur la morphologie en nous aidant de la diffraction des RX et du calcul de la densité

du polymère. Il a été mis en évidence que la pression de pastillage semble jouer un rôle

dans le caractère semi-cristallin du polymère. De plus, nous avons montré que la pression

jouait aussi un rôle sur la densité du matériau fini. En effet, plus la pression est grande,

moins le matériau est poreux jusqu’à une valeur d’environ 200 MPa où un plateau de densité

se forme. Nous allons maintenant nous intéresser aux propriétés thermoélectriques de ces

polymères tout en regardant l’influence des deux facteurs étudiés que sont la température

de polymérisation et la pression de pastillage.
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de la polyaniline dopée à l’acide
chlorhydrique

Afin d’étudier l’influence des conditions de préparation de la PANI-HCl, certaines condi-

tions de polymérisation ont été au préalable fixées (le ratio entre le persulfate d’ammonium

et l’aniline, la concentration de l’acide chlorhydrique...).

Comme indiquer en section II.1.1, certaines études ont démontré que la température de

polymérisation influençait la structure de la polyaniline et ainsi sa conductivité électrique

[153,196].

De même, la pression exercée lors de la mise en forme du polymère influence également sa

conductivité électrique [195,197,198]. Dans certain cas, comme avec le PPy-PF6, l’applica-

tion d’une pression suffisante d’environ 0.4 GPa permet de passer d’un état ou le polymère

est isolant à un état métallique [199].

Cependant, ces études se focalisent principalement sur l’influence de ces deux paramètres

(Tpolym et P) sur la conductivité électrique du polymère et la dépendance des autres coef-

ficients de transport (la conductivité thermique κ et le coefficient Seebeck α) vis-à-vis de

ces paramètres est méconnus.

Les travaux réalisés sur l’étude de la température de polymérisation et pression de pas-

tillage, ainsi que son influence sur la conductivité électrique, thermique et du pouvoir ther-

moélectrique de la polyaniline dopée à l’acide chlorhydrique 1 mol · L−1, sont présentés ci-

après. La synthèse de la polyaniline idéalement dopée à l’acide chlorhydrique 1 mol · L−1 a

été réalisée en suivant le protocole de Stejskal [160].
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III.2.1. Influence de la pression sur les propriétés
thermoélectriques de la PANI-HCl

L’étude des propriétés électriques de la polyaniline est généralement effectuée sur des films

de quelques micromètres d’épaisseur ou sur des pastilles. Dans ce dernier cas, la pastille est

généralement réalisée en pressant le polymère sous forme de poudre et en utilisant une

pression uni-axiale de 700 MPa [160,195].

Figure III.2.1. – Dépendance de la conductivité électrique à température ambiante de la
PANI-HCl avec sa pression de pastillage (d’après [195])

Certaines études sur l’influence de la pression de pastillage ont été réalisées. La plupart

des études réalisées se concentrent principalement sur la dépendance de la conductivité

électrique avec la pression exercée. Il a été montré que l’augmentation de la pression jusqu’à

1 GPa pouvait presque doubler la conductivité électrique à température ambiante, comme

l’illustre la figure III.2.1 [195,197,198].

Cependant, la dépendance vis-à-vis de cette pression des autres coefficients de transport,

à savoir la conductivité thermique κ et le pouvoir thermoélectrique α, est encore méconnue.

Cette section est donc consacrée à l’influence de la pression de pastillage sur les propriétés

thermoélectriques de la polyaniline dopée à l’acide chlorhydrique (PANI-HCl). Afin d’ef-

fectuer cette étude, la PANI-HCl préalablement synthétisée à 284 K, a été pastillée sous

différentes pressions uni-axiales de 0.037, 0.370 et 1.109 GPa. Les mesures des propriétés
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thermoélectriques réalisées sur ces échantillons sont présentées par la suite.

III.2.1.1. Influence de la pression sur la conductivité électrique

La figure III.2.2 représente les mesures de conductivités effectuées entre 4 et 350 K sur les

différents échantillons de PANI-HCl synthétisés à 284 K, en fonction de la pression exercée

pour leur pastillage.
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Figure III.2.2. – Influence de la pression de pastillage sur la conductivité électrique de la
PANI-HCl et synthétisée à 284 K

Si l’on s’intéresse à l’influence de la pression lors du pastillage sur la conductivité électrique

à température ambiante (figure III.2.3), on peut observer une augmentation de celle-ci avec

cette pression passant de 2 S · cm−1 à faible pression (0.037 GPa) à 7 S · cm−1 pour une

pression plus élevée (1.109 GPa). Cette augmentation de la conductivité avec la pression à

également été reportée par Valentova ou Proke et al., passant de 1 S · cm−1 à 50 MPa

jusqu’à 3 S · cm−1 à 1 GPa et présente une saturation aux alentours de 200 MPa [195, 197].

Un tel comportement peut, selon eux, être attribué à une augmentation des contacts entre

les fibres de la PANI i. e. à la diminution de la porosités des pastilles en fonction de la

pression [195,197,200].

Afin d’analyser le comportement en température des conductivités, celles-ci sont repré-
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Figure III.2.3. – Influence de la pression de pastillage sur la conductivité électrique à
température ambiante (σ300K) de la polyaniline dopée HCl

sentées en fonction de 1√
T
sur la figure III.2.4.

L’échelle logarithmique utilisée permet de mettre en évidence que toutes les conductivités

mesurées observent un comportement linéaire (représentée par les courbes en vert sur la

figure III.2.4) dans ce type de représentation et suivent donc un modèle de saut à portée

variable de Mott [63] avec d = 1 :

σ = σ0e
−(T0

T )
1
d+1 (III.2.1)

Ce modèle explique la dépendance en température des conductivités électriques des sys-

tèmes désordonnés en dimension d. Dans ce type de conduction, les charges possèdent une

certaine longueur de localisation (ς), laquelle est reliée à une température caractéristique

T0 ∝ (ς kB Nd(EF ))−1, la température de Mott.

Comme le montre la figure III.2.4, le meilleur ajustement suggèrent un type de conduction

quasi-unidimensionnelle conféré au coefficient d = 1 dans l’équation III.2.1. Étant donné la

taille finie des chaînes du polymère ainsi que leurs possibles défauts, le transport électronique

est alors principalement dû aux sauts inter-chaînes et prend la forme σ = σ0e
−(T0

T )
1
2 [201].
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Figure III.2.4. – Conductivités électriques de la PANI-HCl en fonction de 1/
√
T selon la

pression de pastillage

Il existe une autre interprétation pouvant donner lieu au même type de dépendance

en température de la conductivité électrique. Celle-ci est issue de la théorie des métaux

granulaires de Sheng et a été adaptée aux polymères conducteurs par Zuppiroli et al.

d’après la théorie d’Efros [202,203].

Selon ce modèle, le polymère est constitué de deux types de régions. Le premier type de

région est assimilé à des grains où le polymère est fortement dopé, ordonné et très conduc-

teurs, au contraire du second type de région. Dans ce cas, il se crée une force électrostatique

d’énergie coulombienne Ec = e2

2πε
(
l+ l2

2s

) entre les régions conductrices de largeurs moyennes

l et séparées d’une distance s (e : charge élémentaire, ε : constante diélectrique du mi-

lieu) [202]. Si l’énergie thermique kBT (kB : constante de Boltzmann) est inférieure à

l’énergie coulombienne Ec, il y a blocage coulombien et le transport prend la forme donnée

par l’équation III.2.1 avec d = 1.

Dans ce modèle, la température caractéristique T0 dépend alors de la tailles l, de la

distance s séparant les grains ainsi que de la force répulsive U = 1
4πε0εr

e2

a exercée entre deux

électrons séparés d’une distance a ( la taille du monomère) [202] :
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T0 = 8U
kB

((
s

l
+ 1

)−1
− 1

)2

((
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2

) (III.2.2)
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Figure III.2.5. – Évolution de la conductivité électrique à température ambiante σ300 en
fonction de la température de Mott de la PANI-HCl synthétisée 284 K
et pastillée sous différentes pressions (0.037, 0.370 et 1.109 GPa)

Les pentes de chaque conductivité représentées en vert sur la figure III.2.4, permettent

d’obtenir la température de Mott, T0. Les températures de Mott ainsi déduites sont

en accord avec leurs valeurs typiques évaluées, pouvant varier entre 3000 à 1000 K à des

pressions comprises entre 100 MPa à 1 GPa [195,198]. La pression exercée pour le pastillage

de la polyaniline influence ainsi la température de Mott, plus la pression est élevée plus

T0 diminue, se traduisant alors par une valeur de conductivité électrique plus importante à

température ambiante, comme il est illustré par la figure III.2.5.

Dans le modèle des métaux granulaires (voir équation III.2.2), une diminution de T0

implique une diminution du facteur s
l , se traduisant soit par l’augmentation de la taille de

grains conducteurs ou par la diminution de la distance inter-grains.

Comme le montre la figure III.2.6, bien que la masse volumique de la polyaniline ne montre
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Figure III.2.6. – Évolution de la température de Mott T0 de la PANI-HCl synthétisée
284 K et pastillée sous différentes pressions (0.037, 0.370 et 1.109 GPa)
en fonction de la masse volumique ρ des échantillons

qu’une faible évolution à haute pression, la température de Mott observe une plus grande

dépendance vis-à-vis de la pression. Cela suggère que la pression induit un effet additionnel

au-delà d’avoir un effet extrinsèque par la diminution de la porosité du matériau. Il serait

intéressant de compléter cette étude en réalisant, par exemple, une analyse de la porosité de

la polyaniline avant et après pressage par la technique de Brunauer, Emmett, Teller

(BET).

III.2.1.2. Influence de la pression sur le coefficient Seebeck

La dépendance en température du pouvoir thermoélectrique est représentée en figure III.2.7

en fonction de la pression utilisée (0.0370 , 0.370 et 1.109 GPa) pour pastiller la PANI-HCl

synthétisée à 284 K.

Sur tous les échantillons mesurés, on remarque trois domaines de température où le pou-

voir thermoélectrique semble observer des comportements différents.

À des températures inférieures à 50 K celui-ci diverge, ce qui peut être interprété comme

étant dû à une localisation des charges. En effet, on peut observer des faibles valeurs de
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Figure III.2.7. – Influence de la pression de pastillage sur le coefficient Seebeck de la
PANI-HCl

conductivité électrique dans ce domaine de température (Voir Section III.2.1.1 p. 129) [74,

204].

À des températures intermédiaires entre 50 et ∼250 K, le coefficient Seebeck observe une

très faible dépendance décroissante avec la température et comporte une partie négative.

À plus haute température T ≥250 K, on observe un comportement quasi-linéaire du

pouvoir thermoélectrique traduit un comportement métallique de la polyaniline.

Sur la figure III.2.7, on peut voir que le changement de comportement, entre le régime de

température intermédiaire (50 ≤ T ≤ 250) et son comportement quasi-linéaire à plus hautes

températures (T ≥ 250), s’effectue à une température aux alentours de 250 K dépendant

de la pression de pastillage utilisée. Cette "transition" est ici modélisée par l’intersection

(représentée sur la figure par les cercles) entre les extrapolations des deux types de com-

portements et exprimée en termes de coordonnées T ∗ et α∗ données en encart de la figure .

L’augmentation de la pression de pastillage induit une augmentation de la température de

cette "transition" (T ∗) passant de 240 K à 257 K lorsque la pression augmente de 0.037 GPa

à 1.109 GPa. Mais avec cette augmentation de pression, on observe également une diminu-
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tion de α∗ passant de −0.457 à −1.288 µV ·K−1. Il faut cependant noter que les contacts

réalisés sur le polymère sont en or sur lesquels sont collés des barres cuivrés grâce à une

laque d’argent, il existe ainsi une incertitude de près de 2 µV ·K−1 (correspondant aux co-

efficients Seebeck du cuivre,or et argent) et ces valeurs ne sont pas nécessairement négative

(qui correspondrait à un transport de charge négative).

Si l’on considère la formule générale du coefficient Seebeck, en fonction de l’énergie de

saut W et de densité d’états N(E) [65] :

α = kB
e

(
W 2

2kBT
∂lnN(E)

∂E

)
E=EF

(III.2.3)

Or, dans le cadre de la théorie de Mott et Davis, pour un modèle de saut à portée

variable quasi-1D, l’énergie de saut inter-chaîne est donnée par W = 1
2kB T ( TT0

)1/2 [65]. La

contribution de saut inter-chaînes produit un coefficient Seebeck constant [65,205,206] :

α = k2
B

e
T0

(
∂lnN(E)

∂E

)
E=EF

Dans le cadre, d’un modèle de bande simple, le signe du coefficient Seebeck est relatif au

signe des charges transportées [31]. Si l’on s’intéresse au domaine de température supérieur

à 250 K, un comportement linéaire en température du coefficient Seebeck est généralement

interprété comme étant dû à un transport de charges libres positives (trous) (voir section

I.2.4.2) alors que le régime intermédiaire (50 ≤ T ≤ 250) laisse à penser à un transport de

charges négatives (électrons) [31].

Ceci suggère que la PANI-HCl possède les propriétés d’un métal, au moins dans le régime

de température T ≥ 250, comme le montre le comportement quasi-linéaire en température

du coefficient Seebeck dans ce domaine de température. Dans ce cadre, la dépendance en

température du coefficient Seebeck est donnée par :

α = π2

3
k2
BT

e
Nn(EF )

Avec e la charge élémentaire, kB la constante de Boltzmann et Nn(EF ) = 3
2EF la densité

d’états de Fermi par charge et EF l’énergie de Fermi.

Les pentes du coefficient Seebeck ( ∂α∂T ), la densité d’états de Fermi par charge sont
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données dans le tableau III.2.1 en fonction de la pression.

P ∂α
∂T Nn(EF ) EF

GPa nV ·K−2 états · eV−1 · charge−1 eV

0.037 17.61 0.72 2.08

0.370 12.07 0.49 3.04

1.109 10.90 0.45 3.36

Tableau III.2.1. – Influence de la pression sur la contribution métallique du coefficient
Seebeck de la PANI-HCl à différentes pressions de pastillages

Comme le montre le tableau III.2.1, la pente du coefficient Seebeck varie avec la pression

utilisée passant de 17.61 à 10.90 nV ·K−2 lorsque la pression augmente de 0.037 à 1.109 GPa.

D’une part, on peut noter que l’ordre de grandeur de l’énergie de Fermi ainsi calculée

correspond à celui d’un métal typique dont énergie de Fermi est généralement comprise

entre 1 à 10 eV [71]. D’autre part, on observe une augmentation de l’énergie de Fermi avec la

pression. Cela montre, que la pression exercée pour le pastillage de la PANI, au-delà d’avoir

un effet extrinsèque (voir section III.2.1.1), à un effet plus intrinsèque sur le polymère. De

plus, dans le domaine de tempérantes intermédiaires, à mesure de l’augmentation de la

pression on observe une diminution de α comme l’illustre l’encart de la figure III.2.7. Ceci

suggère une contribution électronique plus importante avec la pression.

III.2.1.3. Influence de la pression sur la conductivité thermique

La dépendance en température des conductivités thermiques des échantillons mesurées

sont représentés en figure III.2.8. Bien que l’on observe une dépendance avec la pression de

pastillage, cette dépendance est beaucoup plus modérée que dans le cas des conductivités

électriques. En effet, à température ambiante celle-ci augmente de 0.37 à 0.61 W ·m−1 ·K−1

avec la pression.

Il convient cependant de noter les faibles valeurs de conductivités thermiques aux alen-

tours des 0.2 W ·m−1 ·K−1, bien inférieures à celles des matériaux inorganiques qui sont de

l’ordre de 1 W ·m−1 ·K−1 , ce qui atteste de l’intérêt porté aux polymères dans le domaine

thermoélectrique (voir section I.1.3.2). De plus, on observe un comportement linéaire à basse

136



III.2.1. Influence de la pression sur les propriétés thermoélectriques de la PANI HCl

101 10210−2

10−1

100

Température (K)

κ
(W
·m
−

1
·K
−

1 )

P=0.037 GPa
P=0.370 GPa
P=1.109 GPa

Figure III.2.8. – Dépendance en température des conductivités thermiques des échan-
tillons de PANI-HCl réalisés à différentes pressions de pastillage (0.037,
0.370 et 1.109 GPa)

température de cette conductivité thermique jusqu’à50 K (voir tableau III.2.2).

Pression ∂κ
∂T |T<50K

GPa mW ·m−1 ·K2

1.109 2.5

0.370 2.1

0.037 1.4

Tableau III.2.2. – Influence de la pression sur κ/T de la PANI-HCl à différentes pressions
de pastillage

Selon le modèle de Drude κ = 1
3 Cv v` avec Cv, la chaleur spécifique, v et l, la vitesse

et le libre parcours moyen des charges considérées. Deux contributions existent pour κ, le

libre parcours moyen des particules (phonons ou électrons) ` et la chaleur spécifique Cv.

Dans le domaine de haute température, on considère généralement que la dépendance en

température de κ est associée au libre parcours moyen des particules comme Cv est constant.

A basse température, en considérant un libre parcours moyen constant, la variation en
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température de κ est associée à la capacité calorifique. Ainsi lorsque T ≤ 50K, une capacité

calorifique linéaire en température peut donc être due à trois contributions : soit à une

capacité calorifique purement électronique, soit due aux phonons acoustiques ou encore au

désordre.

A basse température, une capacité calorifique électronique est exprimée grâce au coef-

ficient de Sommerfeld [31] :Cel
v = γT et γ = π2

3 k
2
BN(EF ). En utilisant N(Ef) = n

2Ef ,

Ef = 1/2 mv2 :
k

T
≈ π2k2

B`n

9
√
m Ef

(III.2.4)

En considérant, ` ∼ 1nm, Ef ∼ 1eV et n ∼ 1-3 1027 m−3, de l’ordre de la densité d’unité

élémentaire (voir section) et m=me (masse de l’électron libre), alors k/T ≈ 0.8-2.5 10−3

W/m/K2, soit du même ordre de grandeur que celui mesuré (voir tableau III.2.2).

La deuxième contribution possible repose sur les phonons acoustiques. Comme leur cha-

leur spécifiques Cv ∝ (T/TD)d, lorsque la température est inférieure à la température de

Debye T<TD, dans les systèmes à une seule dimension d = 1, on peut s’attendre à ce que

l’on observe une variation linéaire en température de la conductivité thermique, même si

cette théorie n’a pas encore été démontrée [207].

La troisième hypothèse repose sur la nature désordonnée du polymère, en considérant un

système désordonné composé d’une distribution homogène de sous-systèmes à deux niveaux

d’énergie. Cette distribution uniforme est donc constante en fonction de l’énergie jusqu’à une

énergie de coupure ∆0. Dans cette hypothèse, la chaleur spécifique d’un tel système varie

lorsque kBT << ∆0 selon (kB constante de Boltzmann, N concentration en systèmes)

[208] :

Cv ≈ 2N k2
BT

3∆0
(III.2.5)

Lorsque kBT >> ∆0, Cv ∝ kb(∆0/T )2, on a ainsi un changement de comportement de Cv

à une température T ≈ ∆0/kB [208]. On peut considérer une concentration de systèmes à 2

niveaux de l’ordre de la concentration en unité élémentaire (N≈ 2 · 1027 m−3) avec ` le libre

parcours moyen des phonons de l’ordre de 1nm et une célérité du son typiquement mesurée

dans les polymères conducteurs vs ≈ 1 · 104 m · s−1 [209,210]. Si l’on prend T∆ = ∆0/kB ≈

50 K, la valeur de température où l’on observe ce changement de comportement de κ sur
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la figure III.2.2, en rappelant κ = 1/3Cvv` et l’équation III.2.5, κ/T = 2/9NkBv`/T∆ ≈

1.2 mW ·m−1 ·K2. La valeur évaluée de la pente de κ est ainsi proche de celles mesurées et

données dans le tableau III.2.2.

Par conséquent, pour autant que nous le sachions, aucune de ces contributions ne peut

être privilégiée par rapport aux autres. Ainsi, la dépendance thermique de la chaleur spé-

cifique de PANI-HCl nécessite plus d’investigation pour comprendre la dépendance à basse

température de κ.

III.2.1.4. Influence de la pression sur le facteur de mérite

Les trois coefficients de transport mesurés, à savoir, les conductivités électriques α et

thermiques κ ainsi que le pouvoir thermoélectrique α, permettent d’en déduire le facteur

de mérite ZT , grandeur sans dimension et rendant compte de l’efficacité thermoélectrique

d’un matériau :

ZT = α2σT

κ
(III.2.6)

50 100 150 200 250 300 35010−10

10−9

10−8

10−7

10−6

Température (K)

Z
T

P=0.037 GPa
P=0.370 GPa
P=1.109 GPa

Figure III.2.9. – Dépendance en température du facteur de mérite des échantillons de
PANI-HCl réalisés à différentes pressions de pastillage (0.037, 0.370 et
1.109 GPa)
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Figure III.2.10. – Maximum du facteur de mérite des échantillons de PANI-HCl réalisés
à différentes pressions de pastillage (0.037, 0.370 et 1.109 GPa)

On peut noter que le facteur de mérite est principalement caractérisé par un large maxi-

mum à des températures entre 200 et 250K, et dépendant de la pression utilisée (représentés

par des triangles sur la figure III.2.9). L’utilisation de pression élevée permet ainsi de mul-

tiplier par 30 le facteur de mérite tout en décalant son maximum vers des températures

autours de l’ambiante (voir figure III.2.10).

Bien que les valeurs des facteurs de mérite, présentées en figure III.2.9, soient bien trop

faibles pour pouvoir envisager une réelle application, il permet de mettre en évidence que

la pression de pastillage est un paramètre important pour améliorer les performances ther-

moélectriques de la PANI-HCl.

III.2.2. Influence de la température de polymérisation sur les
propriétés thermoélectriques de la PANI HCl

La température de polymérisation (Tpolym) est un facteur pouvant affecter les proprié-

tés de transport du polymère. La diminution de la température de polymérisation permet

de limiter les réactions secondaires indésirables et ainsi d’obtenir un polymère plus régu-

lier, et permet également d’obtenir un polymère avec une masse moléculaire plus impor-
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tante [159,173,184,196]. Durant la polymérisation des liaisons covalentes entre les molécules

d’aniline se forment pour constituer ainsi une chaîne du polymère. Il existe trois configura-

tions de liaisons pouvant être formées, "tête-à-tête", "tête-à-queue" et "queue-à-queue". La

configuration la plus probable étant la formation d’une liaison "tête-à-queue" en position

para. Cependant, d’autres types de configurations peuvent également se produire, résultant

en la formation de chaînes irrégulières [211] (figure III.2.11).

Figure III.2.11. – Exemples de configurations indésirables dans la polyaniline (d’après
[211])

De plus, le polymère synthétisé à basse température présente un taux de cristallinité plus

important, et induit ainsi une augmentation de la conductivité électrique avec la diminution

de la température de polymérisation comme le montre le tableau III.2.3.

Tpolym σ300K w

K S · cm−1 %

313 1.6 13

293 4.0 39

273 3.9 44

Tableau III.2.3. – Influence de la température de polymérisation sur la conductivité élec-
trique et le taux de cristallinité w de la PANI-HCl (D’après [153])

Plusieurs échantillons ont donc été réalisés à différentes températures afin d’étudier son

impact sur les propriétés de transport de la polyaniline. Plusieurs températures de polymé-

risations ont été choisies afin de réaliser cette étude, 293, 284, et 280 K. La température du

milieu réactionnel est régulée au moyen d’un bain thermostaté pendant 24 heures. Chaque

échantillon a été par la suite pastillé à une pression identique de 1.109 GPa.
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III.2.2.1. Influence de la température de polymérisation sur la conductivité
électrique

La figure III.2.12 représente les mesures de conductivités effectuées entre 4 et 350 K sur

les différents échantillons, en fonction de leur température de polymérisation.
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Figure III.2.12. – Influence de la température de polymérisation sur la conductivité élec-
trique de la polyaniline dopée à l’acide chlorhydrique

On observe un comportement monotone de la conductivité à température ambiante avec

la température de polymérisation, la baisse de la température de polymérisation induit

une augmentation de la conductivité électrique. On peut observer une augmentation de

0.4 S · cm−1 pour l’échantillon polymérisé à 293 K à 13 S · cm−1 pour celui polymérisé à

280 K. On peut noter que ces valeurs correspondent à celles typiquement reportées dans

la littérature, comprisent entre 1–10 S · cm−1 pour des températures de polymérisations de

313–273 K [153,196,212]

Afin d’analyser le comportement en température des conductivités, celles-ci sont représen-

tées en fonction de 1/
√
T sur la figure figure III.2.13. Les conductivités électriques adoptent

comme précédemment un type de conduction quasi-unidimensionnelle (voir Section III.2.1.1

p. 129).
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Tpolym σ300K T0

K S · cm−1 K

280 13.39 1465± 5

284 6.76 2400± 10

293 0.42 8500± 30

Figure III.2.13. – Influence de la température de polymérisation sur la température de
Mott
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Figure III.2.14. – Température de Mott en fonction de la température de polymérisation

Les pentes de chaque série de conductivités représentées en vert sur la figure III.2.13,

permettent d’obtenir la température de Mott, T0. Comme le montre la figure III.2.14, la

diminution de la température de polymérisation induit une diminution de T0, et ainsi une

augmentation de la conductivité électrique. Si l’on considère le modèle de Mott T0 ∝ ς−1,

la diminution de la température de polymérisation permettant d’obtenir un polymère plus
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régulier en limitant les réactions secondaires (voir section II.1.1 p. 90), il peut en résulter

en une longueur de localisation ς plus élevée avec une température de polymérisation plus

basse et expliquer la diminution de T0 [65, 153,156,159].

III.2.2.2. Influence de la température de polymérisation sur le pouvoir
thermoélectrique

La figure III.2.15 représente les mesures du pouvoir thermoélectrique entre 4 et 350 K

réalisées sur les différents échantillons, en fonction de leur température de polymérisation.
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Figure III.2.15. – Dépendance en température du pouvoir thermoélectrique en fonction
de la température de polymérisation de la polyaniline

On retrouve un comportement similaire à celui du pouvoir thermoélectrique discuté dans

le chapitre précédent (voir section III.2.1.2 page 133), c’est à dire, la divergence du pouvoir

thermoélectrique à basse température, puis un comportement linéaire en température à plus

haute température.

Les pentes du coefficient Seebeck ( ∂α∂T ), la densité d’états de Fermi par charge Nn(EF )

et les valeurs de l’énergie de Fermi sont données dans le tableau III.2.4 en fonction de

la pression déduites avec α = π2/3kB/eNn(EF ) et Nn(EF ) = 3/2EF (kB constante de

Boltzmann, e charge élémentaire). Comme, le montre le tableau III.2.4, l’accroissement
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Tpolym
∂α
∂T Nn(EF ) EF

K nV ·K−2 états · eV−1 · charge−1 eV

280 9.6 0.39 3.82

284 10.9 0.43 3.36

293 13.4 0.55 2.73

Tableau III.2.4. – Influence de la température de polymérisation sur la contribution mé-
tallique du coefficient Seebeck

de la température de polymérisation induit une diminution de l’énergie de Fermi de la

polyaniline.

III.2.2.3. Influence de la température de polymérisation sur la conductivité
thermique
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Figure III.2.16. – Dépendance en température de la conductivité thermique de la poly-
aniline dopée à l’acide chlorhydrique réalisée à différentes températures
de polymérisation

La dépendance en température de la conductivité thermique des échantillons est repré-

sentée en figure III.2.16.

Comme on peut le voir, on retrouve un comportement similaire à celui de la conductivité
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III.2. Étude des propriétés thermoélectriques de la PANI-HCl

thermique discuté dans le chapitre précédent (voir section III.2.1.3 page 136), à l’exception

de l’échantillon polymérisé à 280K qui présente une décroissance de κ après 200K.

Si nous rappelons κ = 1/3Cvvl, comme discuté dans la section III.2.1.3 page 136, à

haute température, la dépendance en température de Cv est principalement due au libre

parcours moyen des phonons. Cette dernière est inversement dépendant de la population

de phonons [208]. On peut émettre l’hypothèse que la diminution de κ de l’échantillon

polymérisé à 280K avec la température soit due à la réduction du libre parcours moyen des

phonons. En ce qui concerne le comportement à basse température de κ, comme on le voit

Tpolym (K) κ/T (mW ·m−1 ·K−2)

280 2.7± 0.1

284 2.5± 0.1

293 2.4± 0.5

Tableau III.2.5. – Influence de la température de polymérisation sur κ/T

dans le tableau III.2.5, l’abaissement de la température induit une augmentation de κ/T ,

ce qui révèle un effet intrinsèque de la température de polymérisation.

III.2.2.4. Influence de la température de polymérisation sur le facteur de
mérite

La figure III.2.17, représente l’influence de la température de polymérisation sur la dé-

pendance en température du facteur de mérite. Le facteur de mérite est principalement

caractérisé par un large maximum, dépendant des conditions de synthèse sans qu’il y ait

toutefois un effet de la température de polymérisation sur le facteur de mérite. Ceci peut

être expliqué par la structure complexe du facteur de mérite, dépendant des trois coeffi-

cients de transport. Bien que l’on observe un accroissement de la conductivité électrique

avec la baisse de la température de polymérisation, le coefficient Seebeck lui peut changer

de signe.
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Figure III.2.17. – Influence de la température de polymérisation sur le facteur de mérite

III.2.3. Le modèle de Mott et la transition d’Anderson

Le critère de Ioffe et Riegel implique que dans un métal, le libre parcours moyen

électronique ` ne peut être inférieur à la distance inter-atomique moyenne a. Le critère d’

Ioffe-Riegel est défini comme kF ` > 1 (kF : vecteur de Fermi). Lorsque kF ` > 1 le

système est dans un régime métallique. Lorsque le désordre du système « métallique » est

élevé, kF ` < 1, les états électroniques deviennent localisés.

Bien que la densité d’états au niveau de Fermi soit non-nulle, le système est isolant du

fait de cette localisation. Dans un système métallique, la conductivité électrique est finie à

température nulle (σF 6= 0), au contraire d’un système isolant. Si le libre parcours moyen

électronique ` est suffisamment grand (kF ` >> 1), la conductivité électrique à température

nulle d’un tel système est alors donnée par la formule de Boltzmann, si l’on considère un

métal isotrope avec une surface de Fermi sphérique (SF = 4πk2
F ) [71] :

σF = e2

12π3~
SF ` = e2

~
k2
F `

3π2 (III.2.7)
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III.2. Étude des propriétés thermoélectriques de la PANI-HCl

Le problème intervient lorsque l’on introduit du désordre dans la structure de bande du

métal de coordination z. Pour une bande de largeur B, l’introduction de ce désordre va

élargir la bande d’une valeurs V0 (figure III.2.18) [65].

Figure III.2.18. – Distribution de potentiel d’un système désordonné et sa densité d’états
N(EF )

A mesure de l’augmentation du désordre dans le système, la conductivité électrique à

température nulle peut adopter trois régimes différents (figure III.2.19) :

Figure III.2.19. – Conductivité en fonction du désordre (V0/B) à température nulle
(D’après [65])

Dans le cas où le désordre est faible, le libre parcours moyen électronique ` est élevé

devant le paramètre de réseau l du métal et :

σF = e2

6~l

(
B

V0

)2
(III.2.8)

A mesure de l’augmentation du désordre, σF décroît, le libre parcours moyen électronique

devient alors comparable au paramètre de réseau quand (V0/B) & 0.7 [65]. Finalement, le
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III.2.3. Le modèle de Mott et la transition d’Anderson

désordre atteint un seuil critique, pour lequel la conductivité atteint sa valeur minimale :

σcritF = e2

~l
π

16 z (III.2.9)

Au delà de cette valeur critique, le système subit une transition métal-isolant d’Anderson

et σF → 0 [65].

Dans un système comportant suffisamment de désordre pour que les états soient localisés,

les états localisés sont séparés des états délocalisés par une limite de mobilité Ec. Si l’énergie

de Fermi EF est inférieure à Ec , deux formes de conductivités peuvent être possibles selon

le régime de température considérée : Dans les systèmes désordonnés de dimensionnalité d,

la conductivité électrique résulte entre une compétition entre les sauts électroniques effectués

par activation thermique et à courtes portées. Celle-ci est alors donnée par la loi de Mott

du saut à portée variable [63, 66] :

σ = σ0e
−(T0

T )
1
d+1 avec T0 ∝

(
ς3 NEfkB

)−1
(III.2.10)
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Figure III.2.20. – Conductivités électriques de la polyaniline (synthétisée à différentes
températures (Tpolym=293, 285 et 280 K ou pastillée à différentes pres-
sions P=0.037, 0.370 et 1.109 Gpa) en fonction de

√
T0/T , avec T0 la

température de Mott.
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III.2. Étude des propriétés thermoélectriques de la PANI-HCl

Sur la figure III.2.20, on peut remarquer que toutes les conductivités électriques de la

PANI-HCl (mesurées pour différentes pressions de pastillage et différentes températures de

polymérisation) sont regroupées sur une seule droite directrice, indiquant que les tempéra-

tures de polymérisations et la pression de pastillage n’influent que sur la température de

localisation. Ainsi l’augmentation de la pression et la baisse de la température de polyméri-

sation permettent de diminuer cette température de localisation jusqu’à 1500 K. La droite

directrice de ces conductivités permet également d’en déduire une valeur asymptotique à

température infinie et commune à tous les échantillons, σ0 ≈ 123 S · cm−1. En comparai-

son, la polyaniline présentant des propriétés de conduction similaire (i. e. VRH 1D) mais

dopé avec un dopant différent (acide dodécylbenzènesulfonique , acide sulfurique, acide cam-

phresulfonique, acide sulfosalicylique) possède une conductivité asymptotique relativement

similaire comprise entre 150–440 S · cm−1 [213–215].

H
N
+•
Cl−

H
N

H
N
+•
Cl−

H
N


n

Figure III.2.21. – Trajet électronique au sein de l’unité élémentaire du polyaniline

En exprimant cette valeur en termes de quantum de conductivité, σ0 = e2

~λ , cette dernière

fait donc appelle à une longueur caractéristique λ, laquelle est d’environ 3.2 nm. Si l’on

s’intéresse à l’unité élémentaire de la polyaniline, présenté en figure III.2.21, la longueur du

trajet électronique au sein de l’unité élémentaire du polymère à quatre cycles serait (avec

lC−N = 147pm, lC−C = 134pm et lC=C = 154pm :

8lC−N + 4lC−C + 6× lC=C = 3.1nm

La longueur du trajet électronique estimée est ainsi proche de λ, suggérant que la conduc-

tivité maximale du polymère serait limitée par la longueur de son unité élémentaire.

De plus, la conductivité métallique critique devrait être alors égale à σ∗ = π2 e2

32~λ ≈

80 S · cm−1 en considérant un modèle 1D (avec pour coordination z=2, et λ = 3.2nm) [65,69].

Bien qu’aucun comportement métallique n’ait été encore observé pour la polyaniline HCl,

cette valeur est proche de la conductivité maximale observée lors du cross-over isolant-métal
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III.2.4. Conclusion

de la polyaniline dopée 30% au camphresulfonate ou acrylamide-méthyl-propanesulfonate,

lorsque le système est proche de la transition d’Anderson (kF ` ∼ 1) [141,172].

Lorsque le potentiel de désordre V0 est suffisamment faible alors, on peut approximer

a/` ≈ z2/8π(V0/B)2, de tel manière à ce que la conductivité (avec z=2) (équation III.2.11)

devienne [65] :

σF = π

3
e2

~a
`

a
(III.2.11)

On s’attend alors à ce que les électrons soient délocalisés lorsque leur libre parcours moyen

devient comparable à ` ∼ a. En remplaçant dans l’équation III.2.11 ` ≈ a ≈ λ ≈ 3.2nm,

la conductivité métallique lorsque le polymère a un faible désordre devrait être d’environ

2.5 · 103 S · cm−1, relativement proche de 3.0 · 103 S · cm−1 mesurée à 5 K sur la polyaniline

dopé au camphresulfonate et présentant un comportement entièrement métallique [72,216,

217].

III.2.4. Conclusion

Nous avons vu tout au long de ce chapitre, que différents facteurs durant la synthèse

et la réalisation des échantillons, influence les propriétés de transport. L’abaissement de

la température de polymérisation permet d’obtenir une chaîne polymérique plus régulière,

améliorant ainsi la conduction électronique de la polyaniline mais modifiant son comporte-

ment thermoélectrique. L’utilisation d’une pression de pastillage élevée permet également

d’améliorer la conductivité électrique.

L’analyse du comportement en température de la conductivité électrique à montrer que

ces dernières peuvent être décrites grâce à un modèle du type sauts à portée variable quasi-

unidimensionnels. Dans ce cadre, les facteurs étudiés n’influencent qu’un seul paramètre,

la température de Mott T0, relatif à la longueur de localisation électronique. De plus

nous avons ainsi également pu mettre en évidence une longueur caractéristique, λ, liée à la

structure même du polymère, pouvant être reliée à la transition métal isolant d’Anderson

de la polyaniline.
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III.3. Études des propriétés magnétique et
calorifique de la polyaniline dopée à
l’acide chlorhydrique

Comme on l’a vu au chapitre précédent avec la PANI-HCl, la conductivité électrique de ce

type de système laisse apparaître un comportement semi-conducteur, décrit par un modèle

de saut à portée variable et régi par le désordre du système.

Cependant, le pouvoir thermoélectrique peut montrer un comportement métallique, ré-

sultant d’un transport issu de charges libres. La polyaniline dopée HCl n’est pas une ex-

ception parmi les polymères conducteurs à présenter ces deux types de comportements

antagonistes. Les polymères conducteurs peuvent montrer une combinaison entre propriétés

semi-conductrices et métalliques [76]. Ceci laisse à penser que les propriétés de transport

des polymères font intervenir des phénomènes complexes et qui nécessitent une meilleure

compréhension de leurs propriétés électroniques.

C’est donc dans cette optique que ce chapitre développe la caractérisation des propriétés

électroniques de la polyaniline dopée HCl. Sont présentées ci-après les mesures en tempéra-

ture de la susceptibilité magnétique et de la capacité calorifique réalisées sur la polyaniline

dopée HCl et synthétisée à 223 K. La combinaison des résultats obtenus avec ces mesures,

nous permet ainsi d’identifier la nature des états électroniques du polymère à travers le

facteur de Wilson.

III.3.1. Capacité calorifique de la polyaniline dopée HCl

Depuis leur découverte, il existe quelques études qui traitent de la capacité thermique à

basse température des polymères conducteurs [218–223].
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III.3. Études des propriétés magnétique et calorifique de la PANI-HCl

polymères γ (mJ ·m−1 ·K−2) N(EF )(états · eV−1.cycle−1) ref

PANI-pTSA 5.0 1 [219]

PEDOT-PSSA 1.2 0.2 [219]

PPy-PF6 6.3 0.9 [222]

PPy-pTSA 2.2 0.3 [222]

Tableau III.3.1. – Coefficient de Sommerfeld γ et densité d’états N(EF ) calculés avec Cm
de quelques polymères

La chaleur spécifique Cm à basse température peut fournir des informations sur les états

électroniques à travers le coefficient de Sommerfeld extrait à basse température. Il a été

montré que la PANI-pTSA, le PFy dopé PF6 ou pTSA et le PEDOT-PSSA peuvent présenter

des densités d’états finis au niveau de Fermi comme indiqué dans le tableau III.3.1.

La figure III.3.1 représente la dépendance en température de la capacité calorifique

Cm molaire de la polyaniline. La capacité calorifique molaire de l’échantillon à été dé-

terminée en considérant Cm = CMw

m , où C représente la capacité calorifique mesurée,

Mw =217.68 g ·mol−1 est la masse moléculaire de l’unité élémentaire constituée de deux

molécules d’aniline et d’un atome de chlore, et m, la masse de l’échantillon.

A température suffisamment basse, on peut s’attendre à ce que la capacité calorifique

puisse dépendre de deux contributions, l’une due au réseau Cres
m et la seconde due aux

électrons de conduction γ T , (avec γ, le coefficient de Sommerfeld), de telle manière à ce

que :

Cm = γ T + β T d (III.3.1)

On peut s’attendre à ce que la contribution du réseau puissent dépendre de la dimension

d du réseau, Cres
m ∝ β T d. Dans le cas d’un polymère, constitué d’une chaîne unidimen-

sionnelle, cela reviendrait à considérer une contribution de réseau linéaire en température

Cres
m ∝ β T .

Or, comme le montre la figure III.3.1, à basse température la double échelle logarithmique

permet de mettre en évidence que la capacité calorifique varie comme Td, avec un coefficient
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Figure III.3.1. – Dépendance en température de la capacité calorifique molaire Cm de la
polyaniline dopée à l’acide chlorhydrique (synthétisée à 223K), avec la
dépendance proportionnelle en T 3 (en vert à basse température) et T
(en rouge à haute température)

d ≈ 3 (en vert sur la figure). En conséquence, une telle variation montre que la dépendance

de la capacité calorifique en température est en accord avec une contribution de réseau

tridimensionnel. La pente β de cette droite permet ainsi d’évaluer la température de Debye,

β = 12π4

5θ3
D
kBNA =4.2 · 10−3 J ·mol−1 ·K−2, donnant ainsi θD ≈80 K [208]. Ce qui pourrait

expliquer que la capacité calorifique dévie de son comportement en T 3 aux alentours de

100 K, au delà de laquelle, la capacité calorique observe une dépendance plus modérée.

Dans le régime à basses températures entre 2 à 3 K, on remarque sur l’encart de la figure

III.3.1 où Cm est représentée en fonction de T3, que la capacité calorifique semble deviée

d’un comportement en T 3.

La valeur de γ peut être déterminée en extrapolant la courbe de Cm/T en fonction de T 2

lorsque T tend vers zéro. Cette valeur est comprise entre 6 et 10 mJ (voir figure III.3.2).

En prenant la valeur moyenne de γ = 8.0 mJ ·mol−1 ·K−2, le coefficient de Sommerfeld

est proportionnel à la densité d’états au niveau de Fermi N(EF ), γ = π2

3 k
2
B N(EF ) (kB

constante de Boltzmann), ce qui, avec la valeur du coefficient de Sommefeld précédem-
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Figure III.3.2. – Évolution de Cm/T en fonction de T 2 de la PANI-HCl synthétisée à
223K

ment déterminée, donne une densité d’états correspondante de 3± 1 états · eV−1 · 2 cycles−1

pour deux monomères, en accord avec les valeurs de la littérature∼ 3 états · eV−1 · 2 cycles−1

[221].

III.3.2. Susceptibilité magnétique de la polyaniline dopée HCl

Beaucoup d’efforts ont étés fournis afin de mieux comprendre les propriétés magnétiques

des polymères conducteurs. Puisque la susceptibilité magnétique peut fournir des infor-

mations sur le type d’états électroniques, ces types de mesures ont été largement utilisés

pour étudier les polymères conducteurs, et en particulier la polyaniline, depuis leur décou-

verte [135,142,224–226].

Généralement, la dépendance en température de la susceptibilité magnétique peut être

décrite par trois composantes : les contributions diamagnétiques et paramagnétiques de

Pauli indépendantes de la température, et une contribution de type Curie (voir équation

(III.3.2)).

Jinder et al. ont constaté que la polyaniline dopée au HCl présente une susceptibilité de
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III.3.2. Susceptibilité magnétique de la polyaniline dopée HCl

Figure III.3.3. – Evolution de χPauli en fonction du taux de dopage de la PANI-HCl
(D’Après [135])

Pauli proportionnelle au degré de protonation et atteignant 1 · 10−3 J ·mol−1 · T−2 quand

le polymère est optimalement dopé [135] (figure III.3.3)).

En revanche, Raghunathan et al. ont reporté une diminution de la susceptibilité de la

PANI-pTSA d’un ordre de grandeur avec l’augmentation de la concentration de dopants et

un comportement similaire a été observé pour la PANI dopée à l’acide naphtalènesulfonique

(NSA) [227, 228]. Au vu des résultats contradictoires, des modèles alternatifs, tels que des

couples de spins couplés aléatoirement, ont été proposés pour expliquer le comportement en

température de χ [226].

Afin d’obtenir de plus amples informations sur la nature des états électroniques de la

polyaniline dopée HCl synthétisée à 223K, la dépendance en température de la susceptibilité

magnétique de la polyaniline a été représentée sur la figure III.3.4.

Cette dernière présente une forte décroissance en fonction de la température et devient

quasiment constante après 100 K. Le comportement en température de la susceptibilité

magnétique χ est alors décrit par [135] :

χ(T ) = χCurie(T ) + χPauli + χdia (III.3.2)
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Figure III.3.4. – Dépendance en température de la susceptibilité magnétique de la poly-
aniline dopée à l’acide chlorhydrique (synthétisée à 223K

Où, χCurie(T ) représente la susceptibilité de Curie, χPauli représente la susceptibilité de

Pauli et χdia, la contribution diamagnétique de l’échantillon, ces deux dernières contribu-

tions étant indépendantes de la température.

Comme on peut le voir sur la figure III.3.4, au dessus de 100 K, la susceptibilité magnétique

mesurée devient quasiment indépendante de la température et égale χ0=1.2± 0.2 mJ ·mol−1-

T−2.

Cette contribution χ0 est généralement interprétée comme étant due aux contributions

paramagnétique χPauli des électrons de conduction et diamagnétique χdia des atomes et ions

constituant le polymère, χ0 = χPauli +χdia. En utilisant la table de Pascal la contribution

diamagnétique peut être évaluée, en considérant que le polymère est optimalement dopé,

donnant alors χdia= −1.42 mJ ·mol−1 · T−2(tableau III.3.2). Cette estimation est en accord

avec la littérature, la susceptibilité magnétique de la PANI dédopée ayant été évaluée à

−1.06 mJ ·mol−1 · T2 et celle de l’ion chlorure étant de −0.23 mJ ·mol−1 · T−2 [135,229].

Avec la valeur précédemment évaluée de la susceptibilité χ0 = 1.2mJ ·mol−1 · T−2, dans

le cas où l’on ne considérerait qu’une seule contribution des électrons de conduction donnant
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élément nombres χdia
mJ ·mol−1 · T−2

Carom 12 −6.240 · 10−2

benzène 2 −1.400 · 10−2

N 2 −5.570 · 10−2

Cl− 1 −2.340 · 10−1

H 10 −2.930 · 10−2

total −1.415

Tableau III.3.2. – Calcul de la susceptibilité diamagnétique de la PANI-HCl (unité élé-
mentaire à deux cycles et dopage à 50%)

lieu à une susceptibilité paramagnétique χPauli = µ2
B N(EF ) (µB le magnéton de Bohr), la

densité d’états au niveau de FermiN(EF ), serait deN(EF )0 =3.8± 0.6 états · eV−1 · 2 cycles−1.

Cependant, elle peut également être corrigée en tenant compte de la contribution diama-

gnétique du polymère, auquel cas après correction avec la susceptibilité diamagnétique la

densité d’état serait de N(EF )cor =8.2± 0.6 états · eV−1 · 2 cycles−1.

Le comportement de la susceptibilité magnétique en dessous de 100 K, présente une forte

décroissance en température. On peut s’attendre à ce que cette forte décroissance de la

susceptibilité à basse température suive la loi de Curie, χCurie ∝ 1/T . Cependant, la sus-

ceptibilité magnétique mesurée dévie d’une simple loi de Curie laquelle est représentée en

vert sur la figure III.3.4. En rappelant l’équation III.3.2, si χ0 = χdia + χPauli 6= 0, alors la

susceptibilité mesurée devrait tendre vers une valeur finie χ0 lorsque T → ∞ . La suscep-

tibilité( χ − χ0) à laquelle est soustrait la contribution constante χ0 =1.2 mJ ·mol−1 · T−2

est représentée en figure III.3.5.

On peut alors s’apercevoir sur la figure III.3.5 que cette susceptibilité retrouve une dé-

pendance en température de type Curie en χ ∝ C/T (en vert sur la figure) pour des

températures inférieures à 100 K, avec C=6.62± 0.01 · 10−2 mJ ·mol−1 · T−2 ·K.

De plus en utilisant la formule usuelle de la susceptibilité magnétique de Curie χcurie =

δ Na µ
2
B/kBT , on peut en déduire le taux de spins localisés par unité élémentaire, δ = 1.8
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Figure III.3.5. – Dépendance en température de la susceptibilité magnétique χ−χ0 (avec
χ0 =1.2 mJ ·mol−1 · T−2) de la polyaniline dopée à l’acide chlorhydrique
synthétisée à 223K

% (Na nombre d’Avogadro, kB constante de Boltzmann). La fraction de spin localisé

évaluée est en accord avec la littérature, qui est en général de quelques pourcents dans

PANI-HCl [142,230].

La dépendance en température de la susceptibilité magnétique de la polyaniline dopée

HCl révèle donc deux types de comportements. En dessous de 100 K une petite quantité

de spins est localisé principalement, alors que la majorité d’entre eux semble délocalisée,

menant à une contribution paramagnétique constante de type Pauli [142,230].

Ce comportement est généralement interprété comme étant dû à une interaction de type

Coulomb [231]. Lorsque l’on considère un électron dans un état localisé et d’énergie En,

alors l’énergie du second électron du même état est En − Ueff [232]. Si la température

est faible devant l’énergie d’interaction de Coulomb Ueff , les états prés de l’énergie de

Fermi ne sont alors occupés que par un seul électron. Dans ce cas la fraction Ns de ces

spins localisés mène à une susceptibilité magnétique de Curie χCurie = Ns µ
2
b/kBT . En

revanche, lorsque la température est suffisante (kBT >> En) les états prés du niveau de

Fermi deviennent occupés par deux électrons et la susceptibilité paramagnétique de Pauli,
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III.3.3. Rapport de Wilson

indépendante en température, est prédominante.

Comme on peut le voir sur la figure III.3.5, le cross-over de la susceptibilité entre le

comportement de type Curie ∝ 1/T et le comportement de Pauli s’effectue à une tem-

pérature de 100–120 K. Le cross-over entre ces deux types de comportements intervient à

une température T ∗ ≈110 K. Si l’on admet que cette température correspond à la transition

entre ces comportement kBT ∗ = Ueff et le nombre relatif d’états localisés doit alors être

δ = 1
2 UeffN(EF ) = 1.8% [231]. Ceci correspond alors à une densité d’états au niveau de

Fermi de N(EF ) ≈ 3.8 états · eV−1 · 2 cycles, proche de celle calculée avec le coefficient de

Sommerfeld.

Dans l’hypothèse où N(EF ) ∼ 3.8 états · eV−1 · 2 cycles−1, correspondrait à la densité

d’états du matériau, il existerait donc un phénomène qui renforcerait sa susceptibilité ma-

gnétique de Pauli. Tant que la théorie des liquides de Fermi peut être considérée, la sus-

ceptibilité de Pauli peut être renormalisée par la masse effective électronique m∗, telle que

N(EF ) ∝ m∗ N0(EF ), N0(EF ) étant la densité d’états des électrons libres [233]. Par consé-

quent, une telle augmentation de la susceptibilité de Pauli peut être due à la masse effective

électronique. En prenant les valeurs précédentes, N(EF )cor =8.2 états · eV−1 · 2 cycles−1 et

N(EF ) = 3.8 états · eV−1 · 2 cycles−1, la masse effective peut être évaluée,m∗ = N(EF )cor/N0(EF ) ≈

2.2me, avec me la masse des électrons libres. De façon surprenante, la valeur évaluée de m∗

= 2.2me est assez proche de celle de la PANI-CSA, étant de m∗ = 2me [234].

III.3.3. Rapport de Wilson

Les relations mentionnées précédemment comme le coefficient de Sommerfeld γ et la

susceptibilité de Pauli χPauli permettent de définir le rapport de Wilson Rw sans dimen-

sion.

Rw = π2

3
µ2
B

k2
B

χPauli
γ

Dans le cas du modèle des électrons libres, comme χPauli = µ2
BN(EF ) et γ = π2

3 k
2
B N(EF ),

il résulte R0
w =1. Mais elle peut toutefois atteindre des valeurs plus élevées lorsque les quasi-

particules interagissent fortement. Le rapport de Wilson permet ainsi de "quantifier" les

différentes interactions électroniques [235].

161



III.3. Études des propriétés magnétique et calorifique de la PANI-HCl

En utilisant le coefficient de Sommerfeld précédemment déterminé γ = 8 mJ ·mol−1

K−2, la dépendance en température du coefficient de Wilson Rw = π2

3
k2
B

µ2
B

χ
γ est présentée

sur la figure III.3.6.
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Figure III.3.6. – Dépendance en température du coefficient de Wilson Rw = π2
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La susceptibilité de Pauli χintPauli, pour des quasi-particules de masse m∗ = m̃ me (me

masse de l’électron libre) et en interaction (de potentiel U) est alors donnée par la relation

de Stoner [233] :

χintpauli
χ0

= m̃(
1− 1

2N0(EF ) U
) (III.3.3)

Comme la densité d’états effective N∗(EF ) au niveau de Fermi d’une quasi particule

est proportionnelle à sa masse effective N∗(EF ) ∝ m̃N0(EF ) (N0(EF ) : densité d’états au

niveau de Fermi d’un gaz d’électron libre), alors le rapport de Wilson reste invariant vis

à vis de la masse effective de la quasi particule (Rw ∝ m̃χ0
m̃γ0
→ χ0

γ0
). Cependant, sous cette

condition le rapport de Wilson est alors :
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III.3.4. Conclusion

Rw = π2

3
k2
B

µ2
B

χ0

γ0

1(
1− 1

2N0(EF ) U
) (III.3.4)

= 1(
1− 1

2N0(EF ) U
) (III.3.5)

Cette relation fait partie de la théorie de Landau des liquides de Fermi, avec comme

paramètre de Landau F a
0 = −1

2N0(EF )U . Un système sans interaction est donc caractérisé

par un paramètre F a
0 = 0, alors que si les quasi-particules sont soumis à un potentiel

suffisamment grand F a
0 & 1, le système est soumis à une instabilité ferromagnétique [236].

Comme le montre la figure III.3.6, le rapport de Wilson observe une forte décroissance

à basse température pour atteindre une valeur quasi-constante au-delà 100 K. Si l’on omet

de tenir compte de la susceptibilité diamagnétique cette valeur serait de ≈ 1, valeur corres-

pondante au modèle de l’électron libre. En revanche, en tenant compte de la susceptibilité

diamagnétique, le rapport de Wilson tendrait vers ≈ 2.4 au-delà 100 K.

Le rapport de Wilson calculé se situe entre 1 et 2.4 au-dessus de 100K. De telles valeurs

de ce rapport révèlent qu’au-dessus de cette température les états électroniques peuvent

être décrits dans un modèle d’électrons libres, au vu des valeurs proches avec ce modèle .

III.3.4. Conclusion

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés à la caractérisation des propriétés magné-

tiques et calorifiques de la polyaniline dopée HCl synthétisée à 223 K, via des mesures en

température de sa susceptibilité magnétique et de sa chaleur spécifique.

La mesure de dépendance en température de chaleur spécifique Cm présente une contri-

bution électronique à basse température par le biais du coefficient des Sommerfeld, γ, due

à une densité d’états électroniques finie au niveau de Fermi.

L’analyse du comportement en température de la susceptibilité magnétique du polymère

a permis de mettre en évidence deux types de comportement. La localisation de quelques

pourcents de spins à basse température induit un comportement de type Curie, alors qu’a

plus haute température la susceptibilité magnétique révèle un comportement constant en
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III.3. Études des propriétés magnétique et calorifique de la PANI-HCl

température de type Pauli,χPauli.

La combinaison du coefficient de Sommerfeld γ et de la susceptibilité de Pauli χPauli

par le biais du rapport de Wilson Rw montre que la valeur universelle du modèle d’élec-

trons libres Rw = 1 peut être atteinte au-dessus de 100K. Par conséquent, cette valeur

prône en faveur de porteurs de charges libres et démontre le caractère métallique des états

électroniques de la PANI-HCl synthétisée à 223K.
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III.4. Conclusion de la partie

Nous avons vu tout au long de cette partie, les propriétés électroniques de la polyaniline

dopée HCl, en réalisant des mesures en température de différents coefficients de transport

ainsi que ses propriétés magnétiques et calorifiques.

Nous nous sommes intéressés ainsi aux différents facteurs durant la synthèse et la réali-

sation des échantillons, influençant les propriétés de transport de la polyaniline dopée HCl.

Les différentes mesures en température des coefficients de transport ainsi que l’analyse de

leurs variations vis-à-vis de la pression de pastillage ou de la température de polymérisation,

ont permis de mettre en relation leur dépendance via des coefficients microscopiques.

La dépendance en température des conductivités électriques peut être décrite par un

modèle de saut à portée variable quasi-unidimensionnel, et adopte ainsi un comportement

semi-conducteur. Cependant, le pouvoir thermoélectrique peut montrer un comportement

métallique, linéaire en température, pouvant paraître antagoniste à la conductivité élec-

trique.

Le comportement en température de la conductivité électrique peut être expliqué dans

le cadre de la transition métal-isolant d’Anderson des métaux désordonnés. Nous avons

ainsi également pu mettre en évidence une longueur caractéristique, λ, liée à la structure

même du polymère, pouvant être reliée à la transition métal isolant et à la conductivité

intrinsèque du polymère à faible désordre.

Par la suite, nous nous sommes intéressés à la caractérisation des propriétés magnétiques

et calorifiques de la polyaniline dopée HCl synthétisée à 223K, via des mesures en tempé-

rature de sa susceptibilité magnétique et de sa chaleur spécifique.

La chaleur spécifique du polymère laisse apparaître une contribution électronique par le
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III.4. Conclusion de la partie

biais du coefficient de Sommerfeld, γ.

La mesure de la susceptibilité magnétique du polymère laisse apparaître deux types de

comportement. Le premier est dû à la localisation de quelques pourcents de spins à basse

température, alors qu’a plus haute température la susceptibilité magnétique révèle un com-

portement constant en température de type Pauli,χPauli, principalement dû aux électrons

de conduction. La combinaison de ces deux constantes par le biais du rapport de Wilson,

permet de démontrer le caractère métallique du polymère.
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Quatrième partie

Études des propriétés électroniques
de la polyaniline dopée à l’acide

camphresulfonique
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Jusqu’à présent, nous avons étudié les propriétés de la polyaniline dopée HCl soit sur ses

propriétés de transport, soit sur ses propriétés magnétiques et calorimétriques. Les propriétés

de transport de la PANI-HCl montrent à la fois un comportement métallique et semi-

conducteur dans la dépendance en température de la conductivité électrique et du coefficient

de Seebeck.

Concernant la conductivité électrique, nous avons vu que cette dernière peut être in-

terprétée grâce au modèle d’Anderson. Celui-ci explique la transition de comportement

métallique et semi-conducteur d’un système comme étant dû à la localisation des charges

avec le désordre.

De plus, l’association de ses propriétés magnétiques et calorimétriques à travers le coeffi-

cient de Wilson montre des charges libres.

Afin d’étudier les propriétés de la polyaniline vis-à-vis du taux de dopage et du désordre,

nous avons choisi d’étudier la polyaniline dopée à l’acide camphresulfonique. L’utilisation

de ce dopant spécifique permet ainsi de faire varier le taux de dopage et d’accroître la

conductivité de la polyaniline en comparaison du dopage HCl.

Dans ce cadre, nous présenterons d’abord les propriétés physico-chimiques du polymère,

telles que sa morphologie, sa densité et sa cristallinité en fonction de son taux de dopage.

Ensuite, nous verrons les propriétés de transport thermique du polymère et leurs corrélations

avec son taux de dopage. Finalement, nous discuterons des propriétés calorimétriques de la

polyaniline et de leur dépendance avec le taux de dopage à l’acide camphresulfonique.
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IV.1. Caractérisations physico-chimiques

Pour cette étude, nous avons préparé des échantillons de PANI dopés à l’acide camphre-

sulfonique à différents taux de dopage allant de 30 à 90% (en mole par unité élémentaire).

Pour cela, nous avons préparé des échantillons à partir de PANI HCl synthétisés à 223 K en

présence de LiCl (voir chapitre II.1.2 p 95). Ces échantillons ont été dédopés puis spécifi-

quement re-dopés avec une masse définie de CSA permettant le contrôle du taux de dopage.

Nous allons ainsi présenter les différentes caractérisations réalisées sur ces échantillons dans

ce chapitre.

IV.1.1. Caractérisations par spectroscopie IR

Afin de vérifier la composition de nos échantillons, la polyaniline dopée à l’acide cam-

phresulfonique sous forme de poudre a été caractérisée par spectroscopie infrarouge.

La figure IV.1.1 représente les différents spectres infrarouges en transmission de la poly-

aniline dopée à l’acide camphresulfonique en fonction de son taux de dopage. Sur la figure,

est également représentée le spectre de la polyaniline dédopée, synthétisé à 223K en présence

de chlorure de lithium, afin de pouvoir comparer les différents spectres.

Les spectres de la polyaniline dopée à l’acide camphresulfonique montrent principalement

8 pics caractéristiques. Les pics centrés aux alentours de 1550 cm−1 et 1430 cm−1 sont as-

sociés respectivement à la vibration de la liaison C=C quinoïdique (Q) et benzénique (B).

Le pic centré à 1280 cm−1 correspond à l’étirement des liaisons C-N quinoïdique. Celui si-

tué à 1210 cm−1 correspond aux liaisons C-N+ benzénique, il peut être également attribué

au dopage du polymère [154, 177, 178]. On peut également remarquer la présence de pics

caractéristiques des liaisons C = O (à 1725 cm−1 ). De plus, les bandes à 820 et1030 cm−1
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Figure IV.1.1. – Spectre IR de la PANI en fonction de son taux de dopage à l’acide
camphresulfonique (30,40,50,60,70 et 90 %) et comparaison avec celui la
PANI dédopée (Tpolym=223K) utilisée pour le dopage

relatives au groupement sulfonate confirment ainsi la présence du dopant [237,238].
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Figure IV.1.2. – Rapport d’intensité entre les pics à 1500 et 1590 cm−1 en fonction de la
du taux de dopage de la polyaniline à l’acide camphresulfonique (dédo-
pée :0% et 30, 40, 50, 60, 70, 90%)

Comme nous l’avons évoqué précédemment dans le chapitre III.1 p. 109, le rapport d’in-

tensité entre les bandes centrées à environ 1550 cm−1 et 1500 cm−1, respectivement attri-
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buées aux vibrations des structures quinoïdiques et benzéniques,R = I1500
I1590

permet d’évaluer

le taux d’oxydation du polymère [182,183]. Ce rapport R est représenté en fonction du taux

de dopage de la polyaniline en figure IV.1.2.

Nous pouvons noter un accroissement modéré du rapport R d’une valeur de 0.9 lorsque

la PANI est dédopée jusqu’à atteindre 1.6 à 50% de taux dopage. Après 60% ce rapport

augmente rapidement et atteint une valeur de 14 à 90% de taux de dopage. R est optimum à

50% de taux de dopage comme pour HCl si ce n’est que la valeur est différente de 1 [182,183].

IV.1.2. Caractérisations DRX

Les diffractogrammes de la PANI-CSA sont composés généralement de trois pics centrés

2θ=15, 20,25° (voir Figure IV.1.3). Łużny et al. ont proposés deux modèles pour interpréter

les diffractogrammes de la polyaniline dopée par le CSA [239]. Le premier est un modèle

basé sur une structure triclinique, de paramètres α=105°, β=114°, γ= 155°, a=13.8,b=8.5 et

c=21.5Å. Le second modèle est basé sur une structure monoclinique dérivée de la structure

triclinique.

Figure IV.1.3. – Diffractogrammes de la PANI-CSA réalisés selon plusieurs méthodes de
synthèse (S1-S6) (D’après [72])

La figure IV.1.4 représente les diffractogrammes obtenus sur la poudre de polyaniline

dopée CSA à différents taux de dopage (30, 40, 50, 60, 70 et 90%).

Les diffractogrammes présentent trois larges pics centrés en 2θ= 15, 20 et 25°. Le pic
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Figure IV.1.4. – Diffractogrammes de la PANI-CSA en fonction de son taux de dopage
(30, 40, 50, 60, 70 et 90%)

centré à 2θ=25°, est généralement attribué à la distance inter-chaînes avec une longueur

correspondante de 3.5Å, alors que le pic à 2θ=15° correspond à une longueur inter-réticulaire

de 5.9Å est attribué à la longueur du motif élémentaire [239,240].
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Figure IV.1.5. – Évolution des pics DRX en fonction du taux de dopage de la polyaniline
à l’acide camphresulfonique ( 30, 40, 50, 60, 70, 90%)
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IV.1.2. Caractérisations DRX

La figure IV.1.5 représente l’évolution de la position des pics DRX en fonction du taux

de dopage de la polyaniline, chaque position est normalisée par rapport à sa valeur à 30%.

On observe ainsi que les deuxième et troisième pics (2θ2=20 et 2θ3=25°) montrent une

faible décroissance en fonction du dopage, de l’ordre de 1 à 2%. Le pic centré à 2θ1=15°

décroit plus rapidement jusqu’à 60% de taux de dopage, pour augmenter à plus fort taux de

dopage. Comme il est associé à la longueur du motif élémentaire et sa variation peut être

due à l’angle entre les cycles et l’azote (C6 −N − C6), qui serait plus obtus à 60% [241].

Les diffractogrammes, présentés sur la figure IV.1.4, montrent une augmentation de l’in-

tensité des pics situés à 2θ =15 et 20° lorsque le dopage augmente jusqu’à 60%. Au-delà de

ce taux de dopage, ces deux pics semblent diminuer en intensité.
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Figure IV.1.6. – Évolution de l’indice de résolution en fonction du taux de dopage de la
polyaniline à l’acide camphresulfonique ( 30, 40, 50, 60, 70, 90%)

Afin d’illustrer la variation du taux de cristallinité du polymère avec son dopage, on peut

définir l’indice de résolution R = 1 − m1+2m2
h1+h2+h3

pour refléter sa cristallinité, h1/2/3 étant la

hauteur des premier, deuxième et troisième pics cristallins et m1/2 étant les minima entre

les pics [238, 242, 243]. Comme on voit sur la figure IV.1.6, R est ainsi maximal à 60% de

dopage, ceci suggère que la polyaniline présente une meilleure cristallinité (ou des régions

plus ordonnées) à un taux de dopage d’environ 60%.
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IV.1.3. Mesures des masses volumiques

La figure IV.1.7 représente l’évolution de la masse volumique ρ en fonction de son taux

de dopage (30, 40, 50, 60, 70 et 90%) et pastillée à la même pression (1.109 GPa).
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Figure IV.1.7. – Évolution de la masse volumique ρ et de la densité d’unité élémentaire
n de la PANI-CSA en fonction de son taux de dopage (30, 40, 50, 60, 70
et 90%) et pastillée à la même pression (1.109 GPa)

La masse volumique de la polyaniline dopée croit lorsque son taux de dopage théorique

augmente passant de 980 à 1300 kg ·m−3 à 90%, ce qui est consistant avec l’augmentation du

taux de dopage mais reste proche de celle de la PANI-HCl (voir chapitre III.1 p.109) [195].

Afin d’expliquer cela, on peut faire l’hypothèse que la masse moyenne par unité élémentaire

augmente au cause de l’insertion des ions camphresulfonates lors du dopage. Ainsi, on

peut calculer une densité d’unité élémentaire (n) en considérant une masse moléculaire

de Mw = Mpani
w + δ/50M csa

w (avec Mani
w = 181.3 etMCSA

w =232.3 g ·mol−1 ) pour l’unité

élémentaire associée à deux cycles (voir encart de la figure III.1.11) :
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IV.1.4. Conclusion

n = ρ
Na

Mw
Na : nombre d’Avogadro (IV.1.1)

Comme illustré par la figure IV.1.7, au delà de l’augmentation de la masse moyenne de

l’unité élémentaire, l’augmentation de la masse volumique s’accompagne également d’une

diminution de la densité d’unité élémentaire n avec l’augmentation du dopage passant de 1.9

à 1.3 · 1027 m−3 entre 30 et 90%. L’insertion des ions entre les chaînes polymères augmente

ainsi le volume moyen de l’unité élémentaire et se traduit donc par une diminution de cette

densité n.

IV.1.4. Conclusion

Après avoir réalisé plusieurs échantillons de polyaniline dopés à l’acide camphresulfonique

avec différents taux de dopage allant de 30 à 90%. Nous avons caractérisé ces polymères par

spectroscopie IR, diffraction des RX et calculé la masse volumique du polymère. Nous avons

ainsi pu confirmer grâce aux analyses par spectroscopie infra-rouge le dopage du polymère.

Nous nous sommes également intéressés à regarder l’influence du taux de dopage à l’acide

camphresulfonique de la polyaniline sur ses propriétés structurales, grâce à la diffraction

des RX et du calcul de la densité du polymère. Ces analyses ont montré que le taux de

cristallinité du polymère était maximal à un taux de dopage avoisinant 60%.

Nous allons maintenant nous intéresser aux propriétés thermoélectriques de la polyaniline

en regardant l’influence du taux de dopage à l’acide camphresulfonique.
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IV.2. Étude des propriétés thermoélectriques
de la polyaniline dopée à l’acide
camphresulfonique

Le dopage de la polyaniline par le camphresulfonate /méta-crésol confère au polymère des

propriétés métalliques qui peuvent être observées à travers le comportement en température

de sa conductivité électrique σ ou son coefficient Seebeck α. Si la synthèse du polymère

est optimisée, le comportement métallique de la conductivité électrique (∂ρ/∂T > 0) du

polymère peut être mesuré jusqu’à basse température comme l’ont étudié Lee et al. et

illustré par la figure IV.2.1 [72, 80, 138]. Ce type de comportement est interprété par le fait

que la polyaniline dopée à l’acide camphresulfonique pourrait être assimilée à un métal

désordonné près de la transition métal-isolant d’Anderson [138,141,199].

Figure IV.2.1. – Dépendance en température de la résistivité électrique (σ = 1/ρ) de la
PANI-CSA préparée selon différentes méthodes de synthèse (S1 à S6) et
montrant un comportement métallique (∂ρ/∂T > 0) [72]

Le taux de dopage de la PANI-CSA peut être ajusté en modifiant la concentration d’acide
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camphresulfonique et la conductivité électrique du polymère présente un maximum lorsque

son taux d’oxydation atteint 50-60%, qui est généralement interprété comme étant sont taux

de dopage maximum (figure IV.2.2) [95, 172,244].

Figure IV.2.2. – Dépendance de la conductivité électrique à 300K de la PANI-CSA en
fonction de son taux de dopage (D’aprés [95])

Les travaux réalisés sur l’influence du taux de dopage de la polyaniline par le camphre-

sulfonate, sont présentés ci-après. La quantité d’acide camphresulfonique à été ajustée pour

obtenir le taux de dopage désiré, correspondant à un taux d’oxydation de 30, 40, 50, 60, 70

et 90%, selon le protocole de Holland [172].

IV.2.1. Conductivités électriques

La figure IV.2.3 représente les mesures de conductivités électriques effectuées entre 2 et

300 K de la polyaniline dopée à 30, 40, 50, 60, 70 et 90% par l’acide camphresulfonique .

A un dopage de 30%, la conductivité à 300K (σ300K) reste du même ordre de grandeur que

celle obtenue pour la PANI-HCl avec une valeur de 8 S · cm−1 (voir chap. III.2 p. 127). Avec

l’augmentation du taux de dopage, σ300K montre une forte augmentation et atteint un maxi-

mum de 120 S · cm−1 à un taux de 50%. A des taux de dopage supérieurs, σ300K présente une

faible diminution et atteint ainsi 112 S · cm−1 à 90%. Les conductivités électriques mesurées

sont en accord avec les valeurs rapportées dans la littérature bien qu’elles soient inférieures

à celles mesurées sur films minces comme le montre la figure IV.2.4 [95,141,172,244].

Afin de simplifier la comparaison entre les différents comportements en température des

conductivités électriques, celles-ci sont représentées de façon normalisés (σ/σ300K ) sur lai-

gure IV.2.5.
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Figure IV.2.3. – Dépendance en température de la conductivité électrique de la polyani-
line dopée à l’acide camphresulfonique (taux de dopage 30, 40, 50, 60,
70 et 90%)
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Figure IV.2.4. – Comparaison des conductivités électriques à 300K de la PANI-CSA en
fonction de son taux de dopage (taux de dopage 30, 40, 50, 60, 70 et
90%)
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Figure IV.2.5. – Dépendance en température de la conductivité électrique normalisée
(σ(T )/σ300K) en fonction du dopage de la polyaniline dopée à l’acide
camphresulfonique (taux de dopage 30, 40, 50, 60, 70 et 90%)

La fig IV.2.5 présente également en encart un grossissement de σ(T )/σ300K entre 0 et 40K.

Ceci nous permet de montrer que si les échantillons dopés à 30% et 90% semblent présenter

une conductivité nulle lorsque la température passe à 0K, en revanche, les conductivités des

échantillons dopés à 50,60 et 70% semblent tendre vers des valeurs finies à 0K qui représente

environ la moitié de leur conductivité respective à 300K. Comme mentionné précédemment

dans le chapitre III.2.3 p. 147, un système métallique est caractérisé par une conductivité

finie a 0K, s’il répond au critère d’Ioffe-Riegel. Ainsi les valeurs finies de conductivités

à 0K, présentées par les échantillons dopés entre 50 et 70% soutiennent l’hypothèse de la

nature métallique de la PANI-CSA pour ces taux de dopage.

Comme le montre la figure IV.2.5, nous pouvons voir deux types de comportement en fonc-

tion du taux de dopage, dans la dépendance en température de la conductivité électrique

de la PANI CSA. À 30%, la conductivité montre une augmentation monotone lorsque la

température croit. Pour des taux de dopage supérieurs, celle-ci montre d’abord une aug-

mentation jusqu’à une température (Tmax) au-delà de laquelle elle diminue. Dans le tableau

IV.2.1 figurent les positions des maxima (Tmax,σmax) atteints par la conductivité électrique
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du PANI-CSA en fonction de son taux de dopage.

dopage (% ) σmax (S · cm−1) Tmax (K)

30 8.15 -

40 60.4± 0.3 235± 27

50 129.9± 0.3 175± 12

60 124.7± 0.3 187± 24

70 120.2± 0.2 175± 17

90 117.5± 0.5 209± 20

Tableau IV.2.1. – Évolution des paramètres du "cross-over" métallique en fonction du taux
de dopage de la polyaniline dopée à l’acide camphresulfonique

Afin de mettre en évidence les différents types de transport vis à vis de la température

et du taux de dopage de la polyaniline, on peut définir l’énergie d’activation réduite, sans

dimension, W = ∂lnσ/∂lnT [245]. La figure IV.2.6 montre une représentation de W en

fonction de la température et du taux de dopage de la polyaniline. Lorsque W est positif, il

caractérise un comportement semi-conducteur et apparaît dans les régions bleues de la figure

IV.2.6. Si W est négatif le transport a un régime métallique, indiqué par les régions rouges

de la figure IV.2.6. Nous pouvons voir sur cette représentation les dépendances à la fois en

température et en fonction du taux de dopage les changements entre les régimes métalliques

et semi-conducteurs, ainsi que les températures Tmax où apparaît ce "cross-over".

La dépendance "cross-over" de la conductivité électrique avec le taux de dopage de la

PANI-CSA peut être interprétée selon deux hypothèses différentes.

Avec l’augmentation du taux de dopage, il faut s’attendre à une augmentation de la densité

des porteurs de charges, et donc à une augmentation de la température de Fermi. Comme,

nous l’avons évoqué dans la section III.2.3 p. 147, le seuil de mobilité est une limite séparant

les états localisés et les états étendus dans un matériau désordonné [65]. Avec l’augmentation

de la température, la température de Fermi pourrait augmenter suffisamment pour dépasser

ce seuil de mobilité. Dans ce cas, la température de Fermi atteint les états étendus et l’on

peut s’attendre à un transport métallique [31,65].

D’autre part, l’introduction d’anion CS− favorise une conformation étendue des chaînes
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Figure IV.2.6. – Dépendance en température du "cross-over" de la polyaniline dopée à
l’acide camphresulfonique (taux de dopage 30, 40, 50, 60, 70 et 90%)

polymères [246,247]. En dopant on peut s’attendre à une croissance des régions métalliques.

A un taux de dopage supérieur à 50%, comme le CSA en excès ne dope pas le polymère, les

anions restants tendraient à écranter les sites aminés, chargés positivement, des chaînes. Cela

conduirait à contracter les chaînes [246]. Ce mécanisme pourrait soit favoriser la conduction

inter-chaîne, soit conduire à un système moins cristallin, et donc réduire la conductivité.

Dans tous les cas, cette hypothèse semble être soutenue à la fois par les profils DRX et les

conductivités électriques mesurées, car la conductivité électrique (figure IV.2.3 ) et la cris-

tallinité (figures IV.1.4 et IV.1.6) semblent être maximales autour de 50-60% et diminuent

avec des taux de dopage plus élevés.

Afin de décrire la dépendance à la température de la conductivité des polymères métal-

liques, un modèle hétérogène est généralement utilisé [76]. Celui-ci prend en compte deux

termes, σ−1 = σ−1
met + σ−1

0 + σ−1
isol. Où σ−1

met + σ−1
0 représente la dépendance en température

de la résistivité d’un métal quasi-1D, et σ−1
isol, le modèle de Sheng.

A basses températures, les conductivités électriques peuvent être modélisées par un mo-

182
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dèle d’effet tunnel induit par fluctuation thermique tel que l’a décrit Sheng [73]. Ce modèle

décrit le transport électroniques entre des régions métalliques séparées par des régions iso-

lantes, ces dernières étant assimilées à une barrière de potentiel (cf. section I.2.4.2 p. 66) :

σ−1
isol = σr0e

T1
T0+T , T1 = 8εεr S ∆E

e2λkB
et T0 = 2T1

πλ
√

2me∆E
~2

(IV.2.1)

.

∆E, λ et S étant respectivement la hauteur, la largeur et la surface de la barrière de poten-

tiel, kB, la constante de Boltzmann, e, la charge électronique,εεr, la constante diélectrique

du milieu isolant et 2π~ la constante de Planck.

A plus hautes températures, les conductivités électriques pour les échantillons dopés à

plus de 40% peuvent être modélisées par un modèle de métal quasi-1D [69] ( section I.2.4.2

p. 66) :

σ−1
met = σr0e

−~ω0
kB T

δ σr0 σm0 T1 T0 ω0
(%) (S · cm−1) (S · cm−1) (K) (K) (meV)
30 12.6 – 159 26 –
40 71.4 20.4 35 33 93
50 149.3 29.9 25 26 88
60 140.8 17.5 21 19 104
70 140.8 20.0 20 23 96
90 137.0 14.3 30 16 113

Tableau IV.2.2. – Évolution des paramètres d’ajustement des conductivités électriques de
la PANI-CSA en fonction de son taux de dopage (30, 40, 50, 60, 70 et
90 %)

Puisque le modèle hétérogène offre un meilleur ajustement avec les conductivités mesurées,

il a été utilisé pour les modéliser. Les courbes obtenues sont représentées sur la figure IV.2.1

et leurs paramètres dans le tableau IV.2.2. Nous pouvons voir que σ0r et σ0m semblent

tous deux maximales à 50% de dopage, et décroit à plus haut taux de dopage. De plus,

le rapport T0/T1 est minimal à taux de dopage de 50%. Ces deux constats suggèrent qu’à

50% les régions métalliques semblent plus étendues. Ceci est donc en corrélation avec la

précédente hypothèse sur l’effet des ions CS− en excès sur la conformation des chaînes du

polymère.
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IV.2.2. Pouvoirs thermoélectriques

La Figure IV.2.7, montre la variation du pouvoir thermoélectrique en fonction de la

température de la polyaniline dopée à l’acide camphresulfonique à différents taux de dopage

(entre 30 et 90%).

0 50 100 150 200 250 300

0

2

4

6

8

10

Température (K)

α
(µ

V
·K
−

1 )

Pani-CSA 30%
Pani-CSA 40%
Pani-CSA 50%
Pani-CSA 60%
Pani-CSA 70%
Pani-CSA 90%

Figure IV.2.7. – Dépendance en température du pouvoir thermoélectrique de la polyani-
line dopée à l’acide camphresulfonique (taux de dopage 30, 40, 50, 60,
70 et 90%)

Comme le montre celle-ci, les pouvoirs thermoélectriques présentent tous une dépendance

beaucoup plus linéaire en température par rapport au dopage à l’acide chlorhydrique. Le

pouvoir thermoélectrique est compris entre 7 et 10 µV.K−1 à 300 K avec de faibles variations

en fonction du dopage comme le montre la figure IV.2.8, correspondant aux valeurs reportées

comprises entre 20 µV ·K−1 à 30% et 10 µV ·K−1 à 50% de dopage [244,248].

Les échantillons dopés à 50 et 60% présentent des pentes similaires de 0.027 µV.K−2

qui sont également les plus faibles en fonction du taux de dopage. Ceci implique alors que

le pouvoir thermoélectrique mesuré à température ambiante est minimal pour ces taux de

dopage (figure IV.2.8). Nous pouvons également voir que la pente est environ 3 fois plus

grande que dans PANI-HCl.
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Figure IV.2.8. – Influence du taux de dopage de la PANI-CSA sur α/T et α300K
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Figure IV.2.9. – Évolution de ∂α/∂T en fonction de Tmax de la PANI-CSA

Comme nous l’avons vu précédemment, la pente du coefficient Seebeck est inversement
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proportionnelle à l’énergie de Fermi :

α = π2

2
k2
B

e

T

EF

Par conséquent, comme le dopage augmente la densité de charges par unité élémentaire,

cela pourrait conduire à une augmentation de l’énergie de Fermi et expliquer le minimum

de la pente observée à 50%. Au-dessus de ce taux de dopage, l’évolution de la pente du

coefficient Seebeck peut être attribuée à la conformation plus compacte induite par l’excès

de dopant comme discuté dans la section précédente [246]. Avec cette conformation, le

polymère étant plus désordonné, cela pourrait réduire l’énergie de Fermi. Ensuite, le pouvoir

thermoélectrique peut être fonction du libre parcours moyen des charges ` et de la surface

de Fermi Sf si l’on considère un métal isotrope [249,250] :

α = π2

3ek
2
BT

(
∂

∂E
ln (Sf`)

)
Ef

Qualitativement après 50% de dopage, si la surface de Fermi n’est pas trop affectée, la

réduction de la pente peut être attribuée au libre parcours moyen des charges plus petit,

induit par la conformation plus compacte du polymère.

Dans les deux cas, ceci suggère que le coefficient Seebeck est lié à la conformation du

polymère, ce qui est attesté par les tendances similaires vis à vis du taux de dopage de la

polyaniline, que l’on peut observer sur les diffractogrammes X ( figures IV.1.4 et IV.1.5) et

le coefficient Seebeck (figures IV.2.7 et IV.2.8)

Cependant, si aucune des deux conjectures ne peut prévaloir l’une sur l’autre, elles peuvent

expliquer la dépendance de la pente du coefficient Seebeck avec le taux de dopage de la

PANI-CSA et les plus petites pentes observées sur la PANI-HCl, car son comportement

semi-conducteur suggère un libre parcours encore plus faible.

Enfin, la dépendance presque linéaire entre α/T et Tmax sur la figure IV.2.9, indique une

certaine relation entre les deux. A mesure que le caractère métallique des polymères est

amélioré, il se traduirait par un abaissement de la pente du coefficient Seebeck, qui serait

accompagné d’une diminution de Tmax au fur et à mesure que la conductivité métallique
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dominerait.

IV.2.3. Conductivités thermiques

La figure IV.2.10 représente les mesures de conductivités thermiques effectuées entre 2 et

300K de la polyaniline dopée à 30, 40, 50, 60, 70 et 90% par le camphresulfonate.
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Figure IV.2.10. – Dépendance en température de la conductivité thermique de la poly-
aniline dopée à l’acide camphresulfonique (taux de dopage 30, 40, 50,
60, 70 et 90%)

Comme le montre la figure IV.2.10, bien que le dopage induise une augmentation signi-

ficative de la conductivité électrique, la conductivité thermique est légèrement augmentée

(κ300K=0.6 W/m/K pour le dopage à l’acide camphresulfonique contre 0.5 W/m/K pour

le dopage à l’acide chlorhydrique). A des températures inférieures à 60K, on retrouve la

dépendance linéaire en température de κ.

Comme on peut le voir sur la figure IV.2.11, au-delà de 30% , le dopage influence très

peu la pente de la conductivité thermique (κ/T ∼ 3.6 10−3W.m−1.K−2).
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Figure IV.2.11. – Dépendance en température de la conductivité thermique de la poly-
aniline dopée à l’acide camphresulfonique (taux de dopage 30, 40, 50,
60, 70 et 90%)

IV.2.4. Facteurs de mérite

Grâce à la détermination des trois coefficients de transport, on peut en déduire la dépen-

dance en température du facteur de mérite, représentée en figure IV.2.12.

Contrairement à la polyaniline dopée HCl, on n’observe pas de large maximum dans le cas

présent, mais une croissance monotone de ZT en fonction de la température. Néanmoins,

on peut observer une augmentation du facteur de mérite à 300K de près de deux ordres de

grandeur avec le dopage à l’acide camphresulfonique en comparaison à la PANI-HCl.

A faible dopage (30 à 50%) le facteur de mérite dépend ainsi essentiellement de la conduc-

tivité électrique (figure IV.2.13). Le facteur de mérite est donc maximal à 300K et 50% de

dopage. A plus haut dopage, le pouvoir thermoélectrique et la conductivité thermique étant

relativement similaires entre 50 et 70% de taux de dopage, la diminution de la conductivité

électrique semblerait induire une baisse du facteur de mérite.
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Figure IV.2.12. – Dépendance en température du facteur de mérite de la polyaniline do-
pée à l’acide camphresulfonique (taux de dopage 30, 40, 50, 60, 70 et
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Figure IV.2.13. – Dépendance en température du facteur de mérite à 300K de la poly-
aniline dopée à l’acide camphresulfonique (taux de dopage 30, 40, 50,
60, 70 et 90%)
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IV.2.5. Conclusion

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés aux propriétés de transport thermique de

la polyaniline dopée à l’acide camphresulfonique. Nous avons modifié le taux de dopage du

polymère afin d’étudier la variation de ses propriétés avec le taux de dopage et le désordre.

Nous avons vu que la conductivité électrique peut être améliorée, atteignant un maximum

à 50% de dopage, avec un ordre de grandeur supérieur à celui du polymère dopé au HCl. Nous

avons également vu qu’à un taux de dopage supérieur à 40%, les conductivités électriques

révèlent un comportement métallique au-dessus d’une température caractéristique Tmax.

L’augmentation de la conductivité avec le dopage, jusqu’à 50%, et sa diminution à un

niveau de dopage plus élevé, peuvent être interprétées par une augmentation de la densité

de charges, et le changement de conformation du polymère induit par le dopage.

Les coefficients Seebeck mesurés montrent une dépendance linéaire avec la température,

caractéristique d’un transport métallique. L’évolution de la pente du coefficient Seebeck

avec le taux de dopage montre un minimum à 50 % de dopage. Ce dernier semble être lié à

Tmax, ainsi qu’au caractère métallique et à la conformation de la PANI-CSA.
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Comme nous l’avons vu au chapitre III.3.1 p. 153 avec la PANI-HCl, certains polymères

conducteurs peuvent présenter une partie linéaire dans la dépendance en température de

leur capacité calorifique [218,219,222]. Ce comportement est généralement interprété comme

étant dû à une densité d’états au niveau de Fermi finie, et est habituellement utilisé pour

interpréter les propriétés métalliques des polymères conducteurs, au travers du coefficient de

Sommerfeld γ. Cependant, en ce qui concerne la dépendance en température de la capacité

calorifique des polymères conducteurs, seules quelques études sont rapportées [223].

Figure IV.3.1. – modélisation de Cp(T ) de la PANI (a), avec la contribution de la phase
amorphe (b) et cristalline (c) (d’après [223])

Afin de décrire la dépendance en température de Cp, il a été suggéré que celle-ci provient

des phases cristallines et amorphes des polymères :

Cp
3NAkBν

= DgC
crist
p + (1−Dg)Camorph

p

Où Dg représente le taux de cristallinité du polymère, NA la constante d’Avogadro, kB la

constante de Boltzmann et ν le nombre d’atomes. La contribution de la phase cristalline a
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été évaluée selon le modèle de Debye, où TD représente la température de Debye [208] :

Ccrist
p = 3

(
T

TD

)3 ∫ TD/T

0

x4ex

(ex − 1)2 dx

La seconde contribution provenant de la phase amorphe a été évaluée selon le modèle d’Avo-

gadro, où TD,Tco et Tm représentent respectivement les températures de Debye (TD), de

"cross-over" (Tco) et de fréquence maximale (Tm) [251] :

Camorph
p = 3

(
T

TD

)3 ∫ TD/T

0

x4ex

(ex − 1)2 dx+
(
T

TD

)∫ Tm/T

Tco/T

x2ex

(ex − 1)2 dx

Où Tco = L
aTD , a la distance inter-atomiques moyenne et L est une longueur structurelle

caractéristique. Tm est donnée par Tm = ~ωm
kB

et ωm est la fréquence de coupure après

laquelle la densité de phonons devient nulle.

Ainsi, afin de vérifier les propriétés métalliques de la PANI-CSA et comprendre ses proprié-

tés thermiques, nous avons étudié la dépendance en température de sa capacité calorifique

et sa variation avec son taux de dopage.

IV.3.1. Étude des propriétés calorifiques de la PANI-CSA

Les mesures de capacités calorifiques (Cp) ont été effectuées entre 2 et 300 K sur la po-

lyaniline dopée à 30, 40, 50, 60, 70 et 90% par l’acide camphresulfonique, représentées en

figure IV.3.2.

La figure IV.3.3 représente la capacité calorifique massique à 300 K de la PANI-CSA en

fonction de son taux de dopage compris entre 30 et 90%.

Comme on peut le voir, la capacité calorifique à 300K ne montre pas de dépendance

particulière avec le dopage et un maximum de 0.75 J ·K−1 · g−1 à 60%. Ainsi, à mesure que

la masse moléculaire Mw de l’unité élémentaire augmente avec le dopage (voir encart de

la figure IV.3.3), la capacité calorifique molaire calculée en conséquence, Cpmol = Cpm ×

Mw, augmente de 210 J ·mol−1 ·K−1 à 30% et atteint environ 350 J ·mol−1 ·K−1 à 90% du

dopage.

Les dépendances en température des capacités calorifiques molaires (Cmol
p ), entre 2 et
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Figure IV.3.2. – Dépendance en température de la capacité calorifique de la polyaniline
dopée à l’acide camphresulfonique (taux de dopage 30, 40, 50, 60, 70 et
90%)

300 K sur la polyaniline dopée à 30, 40, 50, 60, 70 et 90% par l’acide camphresulfonique,

sont représentées en figure IV.3.4.

On peut voir qu’à basse température, T <10K, Cp observe des dépendances proportion-

nelles à T 3, Cp = βT 3. A plus haute température, lorsque T> 40K, elles deviennent linéaires

en température, et Cp = ξT . Les coefficients β et ξ sont donnés dans le tableau IV.3.1 en

fonction du taux dopage de la PANI-CSA.

La dépendance en T 3 de Cp à basse température laisse penser qu’elle pourrait être in-

terprétée dans le modèle de Debye, modèle décrivant la dépendance en température de la

capacité calorifique d’un solide. Celui-ci est donné par l’équation suivante [208] :

Cdebye
p = 9NAkBν

(
T

TD

)3 ∫ TD/T

0

x4ex

(ex − 1)2 dx (IV.3.1)

Avec kB la constante de Boltzmann, TD la température de Debye, NA la constante

d’Avogadro et ν le nombre moyen d’atomes par unité.

Dans le modèle de Debye, lorsque T >> TD, Cp devrait tendre vers 3NAkBν. Afin de
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Figure IV.3.3. – Capacité calorifique à 300K de la PANI-CSA en fonction de son taux de
dopage

comparer les capacités calorifiques molaires mesurées à 300K, celles-ci ont été normalisées

par 3NAkBν tel que C∗p = Cpmol300K
3NAkBν . Pour tous les taux de dopage, ν le nombre d’atomes par

unité, est donné dans le tableau IV.3.1.

dopage Cp∗ β ν TD ξ
(%) (U.A.) (mJ ·K−4 ·mol−1) - (K) (J ·K−2 ·mol−1)
30 0.40±0.03 4.0±0.3 20.8 216±16 0.65
40 0.35±0.03 5.4±0.2 23.9 205±8 0.66
50 0.45±0.04 4.5±0.1 27.0 226±5 0.92
60 0.46±0.04 5.4±0.2 30.1 221±8 0.93
70 0.45±0.05 5.3±0.2 33.2 230±9 1.02
90 0.35±0.05 9.4±0.4 39.4 201±9 0.96

Tableau IV.3.1. – Évolution des paramètres du modèle de Debye de la PANI-CSA en fonc-
tion de son taux de dopage

Comme on peut le voir, la valeur de Cpmol300K est inférieure à la valeur théorique de 3NAkBν

et C∗p = Cpmol300K/3NAkBν est relativement constante en fonction du dopage avec une valeur

moyenne de 0.41 ± 0.05. Dans le domaine des basses températures, lorsque T << TD,

l’équation IV.3.1 devrait tendre vers 12π4

5

(
T
TD

)3
[208]. Les coefficients β précédemment
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Figure IV.3.4. – Dépendance en température de la capacité calorifique de la polyaniline
dopée à l’acide camphresulfonique (taux de dopage 30, 40, 50, 60, 70 et
90%)

déterminés nous permettent alors d’estimer les valeurs de TD en fonction du dopage de la

PANI-CSA grâce à cette approximation, celles-ci sont données dans le tableau IV.3.1.

Comme nous pouvons le voir dans le tableau IV.3.1, les valeurs de TD calculées sont

relativement constantes avec le taux de dopage de la PANI-CSA, la valeur moyenne étant

de 217± 12 K, en cohérence avec les valeurs rapportées dans la littérature [221,223].

Avec la capacité calorifique massique et la température de Debye, on peut estimer une va-

leur théorique de conductivité thermique à 300K, et la comparer à celle mesurée au chapitre

IV.2 p. 177. Celle-ci peut être calculée avec [208] :

κ = 1
3Cρvp`p

κ étant la conductivité thermique,ρ la masse volumique, vp la vélocité des phonons, C la

capacité calorifique massique et ` le libre parcours moyen des phonons.

Comme nous l’avons vu au chapitre IV.1.3, la masse volumique de la PANI-CSA augmente

avec son niveau de dopage, entre 900 kg ·m−3 à 30% et 1270 kg ·m−3 à 90%. Pour estimer

κ, on peut prendre une masse volumique moyenne de 1100 kg ·m−3. La vitesse des phonons
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peut être estimée avec la relation vp =
√

E
ρ , avec E le module d’Young et ρ la masse

volumique [252, 253]. Le module d’Young de la PANI-CSA a été évalué à 1.5 GPa selon

Li et al. [254], ce qui compte tenu de la masse volumique moyenne donne une vitesse des

phonons d’environ 1200 m · s−1, proche de celle mesurée dans le polyéthylène par exemple

(1500± 500m · s−1) [252]. Avec un trajet libre moyen de phonons de l’ordre de la longueur

de l’unité, `p ∼ 1 nm, une capacité calorifique massique de 0.65 J ·K−1 · g−1 (figure IV.3.3),

la conductivité thermique estimée à 300K devrait être d’environ 0.3 W ·m−1 ·K−1. Cette

estimation est donc inférieure à celle mesurée, qui est d’environ 0.6 W ·m−1 ·K−1 mais reste

cohérente avec les valeurs obtenues (chap. IV.2.3 p. 187).

Les valeurs estimées de C∗p et TD sont quasi-indépendantes du taux de dopage de la PANI-

CSA et les capacités calorifiques mesurées sont proportionnelles à T 3 à basse température.

Généralement, la dépendance en température de la capacité calorifique d’un solide est mo-

délisée par le modèle de Debye dépendant de deux paramètres : ν le nombres d’atomes

et TD la température de Debye (équation IV.3.1). Les comportements en température des

capacités calorifiques mesurées peuvent être ainsi comparés avec le modèle de Debye, afin

de regarder leur déviation par rapport à ce modèle.

La figure IV.3.5 représente Cmol
p /3νNAkB en fonction de T/TD, avec TD = 217K, de

la PANI-CSA en fonction de son taux de dopage (compris entre 30 et 90%). Ces valeurs

sont également comparées au modèle de Debye, CDebye
p calculé grâce à l’équation IV.3.1.

Dans l’encart de la figure IV.3.5, les dépendances en température de ∆Cp = Cmol
p −CDebye

p

en fonction du taux de dopage de la PANI-CSA sont également tracées. Cette grandeur

représente ainsi les déviations des capacités calorifiques mesurées avec le modèle de Debye.

Les deux représentations de la figure IV.3.5 nous permettent de voir que les capacités

calorifiques molaires mesurées ne peuvent être interprétées avec le modèle de Debye que si

T/TD < 4 · 10−2 (comme ∆Cp = 0). Avec TD = 217K précédemment estimé, cela signifie

que le modèle de Debye ne pourrait s’appliquer qu’à une température inférieure à 8K.

Au dessus de 8K (T/TD > 4 · 10−2), les Cp s’écartent fortement du modèle et adoptent

progressivement une dépendance quasi linéaire en température.

Une explication possible de cette dépendance de Cp est qu’elle pourrait provenir de la
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Figure IV.3.5. – Dépendance en température de la capacité calorifique de la polyaniline
dopée à l’acide camphresulfonique (taux de dopage 30, 40, 50, 60, 70 et
90%)

structure unidimensionnelle des polymères. Ce type de dépendances a été observé dans

d’autres polymères comme le polyéthylène, le poly (méthacrylate de méthyle) ou le poly-

chlorure de vinyle [255]. Par exemple, la capacité calorifique de polyéthylène observe une

dépendance en T 3 jusqu’à ∼10K et est suivie d’un changement vers une dépendance li-

néaire jusqu’à température ambiante [256] . Ce type de comportement est inféré aux ma-

cromolécules linéaires et donne lieu à une contribution de Debye à une dimension telle

que [256,257] :

Cdebye
p = NAkBν

(
T

TD

)∫ T1/T

0

x2ex

(ex − 1)2 dx

où T1 est la température caractéristique de la fréquence de vibrations des chaînes.

De plus, concernant la contribution électronique à la capacité calorifique Ce
p , cette dernière

est liée au coefficient de Sommerfeld γ à travers la relation Ce
p = γT , et on peut estimer

γ avec l’équation suivante et les pentes des coefficients Seebeck mesurées ( chapitre IV.2

p.177), avec e la charge élémentaire et ne la densité de charge par unité [71] :

α

T
= γ

ne e
(IV.3.2)
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Figure IV.3.6. – Comparaison de la capacité calorifique de la polyaniline dopée à l’acide
camphresulfonique avec γT (taux de dopage 30, 40, 50, 60, 70 et 90%)

Puisque nous ne pouvons avoir qu’au maximum un électron par unité, et que les valeurs

les plus élevées de α/T ont été évaluées à 35 nV ·K−2, le coefficient de Sommerfeld calculé

est d’environ γ = neNAeα/T = 3.4 · 10−3 J ·K−2 ·mol−1. La partie linéaire de Cp possède

une pente comprise entre 0.65 à 1.02 J ·K−2 ·mol−1 (coefficient ξ du tableau IV.3.1 ) soit

plus de 200 fois supérieure, cette partie linéaire de Cp ne peut donc pas être attribuée aux

électrons.

L’hypothétique contribution électronique Cel
p = γT ainsi calculée, est représentée sur la

figure IV.3.6, et comparée à la capacité calorifique molaire de la PANI-CSA en fonction de

son niveau de dopage.

Comme on le voit sur la figure IV.3.6, la valeur de γT calculée est relativement faible par

rapport aux valeurs mesurées de Cp. Il peut être possible qu’une contribution électronique

existe, mais celle-ci ne peut pas être observée, car la contribution du réseau est trop élevée.
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IV.3.2. Conclusion

Nous avons étudié la capacité calorifique Cp du PANI-CSA en fonction de son niveau de

dopage. Nous avons vu que la capacité calorifique molaire par atome de la PANI-CSA est

indépendante de son taux de dopage. Dans le domaine des basses températures en dessous

de 8K, la dépendance en T 3 de Cp peut être considérée dans le modèle de Debye, avec

une température de Debye constante de 217K. Cependant, à plus haute température, Cp

s’écarte de ce modèle pour observer une dépendance presque linéaire en température. Cette

dépendance particulière dans ce domaine de température pourrait probablement provenir

de la structure linéaire du polymère. Les valeurs mesurées de Cp concordent avec les conduc-

tivités thermiques observées à 300K, cependant la contribution élevée du réseau ne permet

pas d’observer une contribution électronique en Cp.
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Nous avons vu dans cette partie, les propriétés électroniques de la polyaniline dopée à

l’acide camphresulfonique. Nous avons étudié la dépendance de ces propriétés en fonction

de sa densité de charges et du désordre en faisant varier son taux de dopage.

Les mesures en température des coefficients de transport et leur variation avec le taux de

dopage du polymère ont permis de mettre en évidence le caractère métallique de celui-ci.

La dépendance en température des conductivités électriques peut révéler un compor-

tement métallique au-dessus d’une température caractéristique Tmax. Les variations de

conductivité avec le dopage peuvent être expliquées avec les variations de la densité de

charges et le changement de conformation du polymère induit par le dopage. Les coeffi-

cients Seebeck mesurés semblent être liés à Tmax, et ainsi au caractère métallique de la

PANI-CSA.

Nous nous sommes intéressés ensuite à la capacité calorifique Cp de la polyaniline dopée à

l’acide camphresulfonique et à sa dépendance en fonction du taux de dopage du polymère. Il

semble que le capacité calorifique molaire de la PANI-CSA soit indépendant de son taux de

dopage. Dans le domaine des basses températures, la dépendance en T 3 de Cp est en accord

avec le modèle de Debye, cependant, à plus haute température, le modèle Debye ne peut

plus être appliqué. Cette dépendance particulière dans ce domaine de température pourrait

probablement provenir de la structure linéaire du polymère.
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Bien que les applications de la thermoélectricité aient été limitées à des marchés de niche

en raison de leur faible efficacité jusqu’à présent, les problèmes écologiques observés ces

dernières années lui ont permis de connaître un certain essor aux vues de leurs applications

potentielles dans la récupération de la chaleur perdue.

Toutefois, l’utilisation de telles applications dans des conditions ambiantes nécessite un

compromis entre le coût, la toxicité et l’efficacité des matériaux utilisés. Dans cette optique,

les polymères conducteurs sont considérés aujourd’hui comme un nouveau sujet de recherche

dans ce domaine. Ce regain d’intérêt a été rendu possible en raison de leur faible coût, de

leur flexibilité et de leur efficacité atteinte aujourd’hui proche d’une application commer-

ciale. Les études réalisées jusqu’aujourd’hui nous ont permis de comprendre certains points

clés afin d’améliorer les rendements thermoélectriques de ces matériaux conjugués. Afin de

pouvoir développer ces applications, il est donc nécessaire d’améliorer la compréhension des

phénomènes de transport ainsi que des divers mécanismes qui peuvent les affecter.

Dans ce manuscrit, nous avons choisi d’étudier un polymère bon marché, facile à synthéti-

ser et dont les travaux menés depuis de nombreuses années montrent sa grande potentialité

d’applications. La polyaniline a ainsi été ciblée et étudiée dans ce manuscrit. Les propriétés

électriques et thermiques ainsi que thermoélectriques ont été discutées en fonctions de dif-

férents paramètres comme la température de polymérisation, le choix du dopant, le taux de

dopage ou la pression de pastillage du matériau final.

Dans une première partie, nous avons introduit le concept de la thermoélectricité ainsi

que celui des polymères conjugués. Ensuite, après avoir expliqué l’avantage du choix des po-

lymères conducteurs pour une application thermoélectrique à température ambiante, nous

avons fait un état des lieux des matériaux susceptibles d’être intéressants en tant que ma-
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tériaux de type p pour cette application.

Dans une deuxième partie, nous avons choisi d’étudier la polyaniline dopée HCl. Pour

cette étude, nous avons également fait varier deux paramètres que sont la température de

polymérisation (entre 223K et 293K) et la pression de pastillage du matériau fini (entre

0.037 et 1109 MPa). Ensuite, nous avons étudié l’influence de ces paramètres sur les pro-

priétés électrique, thermique et thermoélectrique de ces polymères. Nous avons démontré

qu’une pression élevée et une basse température de polymérisation peuvent augmenter la

conductivité électrique de la PANI-HCl. La dépendance en température des conductivités

électriques peut être décrite par un modèle de saut à portée variable quasi-unidimensionnel,

et peut être reliée à une longueur caractéristique dépendante de l’unité élémentaire du poly-

mère. Cependant, le pouvoir thermoélectrique peut montrer un comportement métallique,

linéaire en température, pouvant paraître antagoniste à la conductivité électrique.

Par la suite, nous nous sommes intéressés à la caractérisation des propriétés magnétiques

et calorifiques de la polyaniline dopée HCl. Les mesures en température de la capacité calo-

rifique du polymère ont montré une contribution électronique par le biais du coefficient de

Sommerfeld, γ inféré aux électrons libres. De plus les mesures de la susceptibilité magné-

tique du polymère peuvent être interprétées par une localisation d’un faible pourcentage de

spins à basse température, alors qu’a plus haute température son comportement constant

en température de type Pauli,χPauli est dû aux électrons de conduction. La combinaison

de ces deux constantes par le biais du rapport de Wilson, a ainsi permis de démontrer le

caractère métallique du polymère.

Dans une troisième partie de ce manuscrit, nous nous sommes intéressés à l’impact du

désordre et de la densité des charges sur les propriétés de transport thermoélectriques de la

polyaniline. Cette étude a été réalisée en faisant varier le taux de dopage de la polyaniline

dopée à l’acide camphresulfonique.

Nous avons démontré que la conductivité électrique était optimale lorsque le taux de

dopage est aux alentours de 50%. Les conductivités électriques peuvent révéler un compor-

tement métallique au-dessus d’une température caractéristique Tmax. Les variations relatives

de la conductivité avec le dopage peuvent être interprétées soit par une augmentation de
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la densité de charges, soit par le changement de conformation du polymère induit par le

dopage, ou la combinaison de ces deux phénomènes. Les coefficients Seebeck montrent

également un caractère métallique et ce dernier semble être relié à Tmax.

Nous avons également démontré que la capacité calorifique molaire par atome de la PANI-

CSA est indépendante de son taux de dopage. En outre, le modèle de Debye, ne peut

expliquer sa dépendance qu’à de faibles températures inférieures à 8K. Cependant, à plus

hautes températures, l’évolution de la capacité calorifique pourrait probablement provenir

de la structure linéaire du polymère.

Dans le chapitre III.2 p. 127, consacré aux propriétés thermoélectriques de la PANI-HCl,

nous avons montré que certains aspects des conditions de synthèse, à savoir la température

de polymérisation et la pression de pastillage, peuvent affecter les propriétés du polymère.

Un autre effet qui pourrait être étudié est l’influence de la nanostructure du polymère.

Celle-ci pourrait être modifiée en utilisant un milieu de synthèse spécifique, comme certains

liquides ioniques ou des "templates" qu’ils soient "hard" (matrices) ou "soft" (surfactants).

Nous avons démontré que la conductivité électrique du polymère était étroitement liée à

un paramètre λ lié à la longueur de son unité élémentaire. Ainsi, à l’avenir, il pourrait être

intéressant de changer le polymère étudié et de voir en quoi cette longueur typique pourrait

influencer les propriétés des polymères. Ces études pourraient être réalisées sur des polymères

dérivés de thiophènes, comme le PEDOT, qui présentent des propriétés thermoélectriques

intéressantes.

D’autres polymères qui semblent attrayants du point de vue thermoélectrique sont les

copolymères donneurs-accepteurs, où leurs gaps pourraient être ajustés en fonction de leurs

structures et où il pourrait être intéressant de regarder cette influence sur leurs propriétés

de transport.

Le chapitre IV.2 p. 177 montre que les propriétés de transport des polymères sont étroi-

tement liées à leur conformation. Puisque l’étude réalisée sur des polymères massifs, sous

forme parallélipédique, impliquée par le processus de mesure, est un facteur limitant pour

obtenir une meilleure cristallinité, l’étape suivante pourrait être de développer une tech-

nique de mesure adaptée pour les films minces. Le cas échéant, les études sur films minces
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pourrait permettre d’effectuer d’autres caractérisations physiques, telles que des mesures des

résistances Hall, et de les corréler avec le coefficient Seebeck ou la capacité calorifique. De

plus, cela pourrait permettre des caractérisations par microscopie à sonde locale et établir

le lien entre le transport et la microstructure du polymère.
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A. Calcul de l’efficacité maximale d’un
générateur Seebeck

Le rendement du module en mode générateur est alors égal au rapport entre la puissance

électrique (P) délivrée avec le flux thermique entrant : ηseebeck = P

Qe

P = RCI
2 = RC

(
a ∆T
R +RC

)2

∂Qe

∂t
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2

En reportant cette expression dans les équations précédentes, les flux entrant Qe et sortant

peuvent être réécrits, en posant r=RC
R etηC = ∆T

Tc
, l’équation I.1.15 devient :

ηseebeck =
RC
(
α∆T
R+RC

)2

Tc
a2∆T
R+RC +K∆T −

R

(
α∆T
R +RC

)2

2

=
RC

(R+RC)2

a

2

∆T 2Tc
α2∆T
R +RC

+K∆T −
R
(
α∆T
R+RC

)2

2

= �
�α2∆T�2
��

��
α2∆T

RC(R +RC)2

Tc
R+RC

(
1+ K

Tcα2 (R +RC)− R∆T
2Tc(R+RC)

)
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CALCUL DE L’EFFICACITÉ MAXIMALE D’UN GÉNÉRATEUR SEEBECK

En posant r = Rc
R :

ηseebeck = ∆T
Tc

r
(1+r)(

1+ KR
Tcα

2 (1 + r)− ∆T
2Tc(1+r)

)
ηseebeck = ∆T

Tc

r(
r + 1+ KR

Tcα
2 (1 + r)2 − ∆T

2Tc

)
On peut alors reconnaître dans l’équation précédente le rendement de Carnot ηC = ∆T

Tc
, on

pose également Z = a2

KR :

ηseebeck = ηC
r(

r + 1 + (1+r)2

ZTc
− ∆T

2Tc

)
Le rendement maximal de la jonction est obtenu le cas échéant pour une charge Rc optimale

tel que ∂∂rηseebeck = 0, impliquant alors :

r + 1 + (1 + r)2

ZTc
− ∆T

2Tc
− r

(
1 + 2

ZT c
(1 + r)

)
= 0

(1 + r)2

ZTc
− 2
ZT c

r (1 + r) = ∆T
2Tc
− 1 = −T

Tc

(1 + r)2 − 2r (1 + r) = −ZT

r2 = ZT + 1

On peut ainsi ré-exprimer le rendement en fonction de r, en multipliant les numérateurs

et dénominateurs par (r-1) :

ηseebeck = ηC
r (r − 1)(

r2 − 1 + (1+r)(r2−1)
ZTc

− ∆T
2Tc (r − 1)

)
= ηC

r (r − 1)(
ZT + (1+r)T

Tc
− ∆T

2Tc
(r − 1)

)

En utilisant∆T + T = Tc, on obtient ainsi :

ηseebeck = ηC
r (r − 1)(

ZT + 1− Tf
Tc
r

)
ηseebeck = ηC

(r − 1)(
r − Tf

Tc

)
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A. Calcul de l’efficacité maximale d’un générateur Seebeck

Avec la valeur de r calculée précédemment :

ηseebeck = ηC

√
ZT + 1− 1√
ZT + 1− Tf

Tc
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B. Calcul de l’efficacité maximale d’un
refroidisseur Peltier

le rendement du module en mode réfrigération est alors égal au rapport entre le flux

thermique sortant avec la puissance électrique (P) délivrée :

ηPeltier = Qs

P

La puissance électrique fourni au couple est alors fonction de deux termes l’un issue de l’effet

Seebeck et l’autre de l’effet joules :

P = aI∆T +RI2

∂Qs

∂t
= αTfI −K∆T − RI2

2

Le rendement peut être alors exprimée de la manière suivante :

ηPeltier =
αTfI −K∆T − RI2

2
aI∆T +RI2

Le rendement maximal de la jonction est obtenu le cas échéant pour un courant électrique

I optimale tel que ∂
∂I ηPeltier = 0, cela revient alors à résoudre l’équation suivante :

(a∆TI −RI)
(
aI∆T +RI2

)
−
(
αTfI −K∆T − RI2

2

)
(a∆T + 2RI) = 0

Après simplification, l’équation précédente devient alors :

aRI2
(∆T

2 − Tf
)

+ aK∆Tα2 + 2RIK∆T = 0
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B. Calcul de l’efficacité maximale d’un refroidisseur Peltier

On peut alors remarquer que ∆T
2 − Tf = −T = −Tf+Tc

2 , et on pose également Z = a2

KR .

L’équation précédente possède deux racines :

Iopt = K∆T
aT

(
1±

√
1 + ZT

)

On peut alors ré-exprimer, l’expression du rendement en fonction de Iopt, qui après sim-

plification donne :

ηPeltier =

(
Tf
(
1±

√
1 + ZT

)
− T − 1

2
∆T
ZT

(
1±

√
1 + ZT

)2
)

∆T
(
1±

√
1 + ZT

)1 +

(
1±
√

1+ZT
)

ZT


En multipliant le numérateur et le dénominateur par ZT :

ηPeltier =

(
Tf
(
1±

√
1 + ZT

)
ZT − ZT 2 − ∆T

2

(
1±

√
1 + ZT

)2
)

∆T
(
1±

√
1 + ZT

) (
ZT +

(
1±

√
1 + ZT

))
On peut remarquer que

(
1±

√
1 + ZT

)2
= 2

(
1±

√
1 + ZT

)
+ ZT et en posant Z̃ =

1±
√

1 + ZT soit ZT = Z̃
(
Z̃ − 2

)

ηPeltier =

(
Tf Z̃

2
(
Z̃ − 2

)
− Z̃

(
Z̃ − 2

)
T − ∆T

2

(
2Z̃ + Z̃

(
Z̃ − 2

)))
∆T Z̃

(
Z̃
(
Z̃ − 2

)
+ Z̃

)
=

(
Tf Z̃

(
Z̃ − 2

)
− Z̃T + 2T − Z̃∆T

2

)
∆T

(
Z̃
(
Z̃ − 1

))

=

(
Tf
(
Z̃ − 1

)2
− Tf − Z̃Tc + 2T

)
∆T

(
Z̃
(
Z̃ − 1

))

=

(
Tf
(
Z̃ − 1

)2
+ Tc − Z̃Tc

)
∆T

(
Z̃
(
Z̃ − 1

))

=

(
Tf
(
Z̃ − 1

)2
+T c(Z̃ − 1)

)
∆T

(
Z̃
(
Z̃ − 1

))
ηPeltier = Tf

∆T

((
Z̃ − 1

)
+ Tc

Tf

)
Z̃
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CALCUL DE L’EFFICACITÉ MAXIMALE D’UN REFROIDISSEUR PELTIER

Soit en remplaçant la valeur de Z̃ et en posant Tf∆T = εC , l’efficacité de Carnot :

ηPeltier = εC

((
1±

√
1 + ZT − 1

)
+ Tc

Tf

)
1±

√
1 + ZT
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C. Dépendance en température des
coefficients de transport : exemple d’un
métal

On peut donc maintenant comparer deux cas différents, en modélisant de façon simple

les cas d’un matériau conducteur ou semi-conducteur, et retrouver la dépendance des coef-

ficients de transport en fonction de la température. On considérera une densité d’états en

énergie constante dans le cas d’un métal (figureC.1).

n(E)

E

occupés inoccupés

Etats

Ef

N

Figure C.1. – Densité d’états électroniques d’un métal

La relation C.1 a été introduite par Drude en 1900 et est souvent appelé formule de

conductivité de Drude. Où τ est le temps de relaxation , son produit avec la vitesse de

Fermi vF donne le libre parcours moyen électronique ΛF . L’équation de Drude peut être

réécrite σ = q2

3 ΛF vFN(EF ) avec N(EF ) la densité d’états électroniques au niveau de Fermi.

σ =
(2g
d
εf N

)
q2τ

m
(C.1)

L’équation C.2 décrit la dépendance en température du coefficient Seebeck d’un métal,

avec kBTF = EF l’énergie de Fermi.

α = dπ2

6
kB
|e|

T

Tf
(C.2)
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Celle-ci peut être réécrite de la chaleur spécifique électronique Cel = π2

3 n
k2
B

EF
T :

α = 1
3
Cel
n|e|

Comme on peut le voir, le facteur correctionnel (3π2

4
(kBT )2

E2
F

) de la conductivité thermique

électronique d’un métal donné en équation C.3 dépend essentiellement du facteur (kBT )2

E2
F

,

qui peut être négligé dans le cas d’un métal usuel.

κ = π2

3
nτF
m

k2
BT

(
1− 3π2

4
(kBT )2

E2
F

)
(C.3)

On peut alors récrire la conductivité thermique électronique en fonction de la conductivité

électrique

κ = π2

3q k
2
BTσ(T )

Où l’on peut maintenant identifier la loi de Wiedmann-Franz, κ
σT = π2

3q k
2
B = L0 avec L0=

2.45 · 10−8 V2 ·K−2 le nombre de Lorentz.
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D. La structure de bande du polyacétylène

Comme tout les polymères de sa famille,le trans-polyacétylene est un semi-conducteur .

Dans le cas du polyacétylène, si toutes les longueurs des liaisons C-C était équivalantes,

il en résulterait un électrons non apparaillé par carbone et le polymère serait alors un

métal. Hors la structure du polyacétylène est dimériser par un processus appelé instabilité

de PEIERLS et résultant en une alternance de liaisons simple et double. Si l’on considère

deux atomes de carbones par maille, on peut modéliser une structure de bandes simplifiés

pour le polyacétylène en calculant les états propres de l’hamiltonien de su-shrieffer-heeger.

Définissons alors un, les coordonnées du n-ième groupe CH sur la chaîne du polymère comme

indiqué sur la figure XX. Fig. On peut alors approximer l’hamoltonien dû aux phonons Ĥph

par :

Ĥph = 1
2

N∑
n

K(un − un+1)2 + 1
2Mu̇n

K étant la constante de raideur du système,M étant la masse du groupe CH. Considérons

par la suite le mouvement électronique sur la chaîne représenté par l’hamiltonien Ĥe :

Ĥe = −
N∑
n

t0(C†n+1Cn + C†nCn+1)

ou C†n et Cn sont les opérateurs de créations et d’annihilations d’un électron sur le n-iéme

sites et t0, l’intégrale de saut représentant la probabilité de saut entre sites. Considérons pour

finir, que le mouvement électronique soit couplé au phonons, l’hamiltonien de ce couplage

Ĥe−ph est alors :
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LA STRUCTURE DE BANDE DU POLYACÉTYLÈNE

Ĥe−ph = −
∑
n

α(un+1 − un)(C†n+1Cn + C†nCn+1)

L’hamiltonien totale, ĤSSH est alors, la somme des précédents hamiltoniens :

ĤSSH = Ĥph + Ĥe + Ĥe−ph

= −
N∑
n

(t0 − α(un+1 − un))(C†n+1Cn + C†nCn+1) + 1
2K(un − un+1)2 + 1

2Mu̇n (D.1)

Considérons ensuite que la chaîne soit dimérisée,un = (−1)nu, Nd = N/2,δ = 2αu et

deux atomes A et B, par maille (fig) correspondant aux sites A et B et, introduisons les

opérateurs de création et d’annihilations phononique (a, a†) :

Ĥdim
SSH = −

Nd∑
n

(t0 − δ)(CA†
n CB

n + CB†
n CA

n ) + (t0 + δ)(CB†
n CA

n+1 + CA†
n+1C

B
n ) (D.2)

+ ~ωk(a†kak + 1
2) (D.3)

Avec ωk =
√

2K
M (1− cos(ka))

Appliquons la transformé de FOURRIER sur les opérateurs d’annihilation et création

pour passer dans l’espace des k :

CA
n = 1√

Nd

∑
k

e−iknaCA
k

CB
n = 1√

Nd

∑
k

e−ik(n+ 1
2 )aCB

k

L’hamiltonien D.2 devient alors :

Ĥdim
SSH = −1

Nd

∑
k,k′

(
(t0 − δ)(

Nd∑
n

e−i(k−k
′)naCA†

k CB
k′e

ik′a/2 +
Nd∑
n

e−i(k−k
′)naCB†

k CA
k′e
−ika/2)

+(t0 + δ)(
Nd∑
n

e−i(k−k
′)naCB†

k CA
k′e
−i(k′−k/2)a +

Nd∑
n

e−i(k−k
′)naCA†

k CB
k′e
−i(k−k′/2)a)

)

+ ~ωk(a†kak + 1
2)

en utilisant la relation suivante :

Nd∑
n

e−i(k−k
′)n = Ndδ(k, k′)
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D. La structure de bande du polyacétylène

on peut simplifier l’équation précédente :

Ĥdim
SSH =−

∑
k

(
(t0 − δ)(CA†

k CB
k e

ika/2 + CB†
k CB

k e
−ika/2)

+(t0 + δ)(CB†
k CA

k e
ika/2 + CA†

k CB
k e
−ika/2)

)
+ ~ωk(a†kak + 1

2)

soit :

Ĥdim
SSH =−

∑
k

CA†
k CB

k (2t0 cos(ka)− 2iδ sin(ka))

+ CB†
k CA

k (2t0 cos(ka) + 2iδ sin(ka))

+ ~ωk(a†kak + 1
2)

Posons εk = 2t0 cos(ka) et ∆k = 2δ sin(ka). Pour diagonaliser Ĥdim
SSH , nous allons appliquer

la méthode de Bogoliubov. On suppose qu’il existe un opérateur γ†k tel que l’hamiltonien

Ĥdim
SSH puisse s’écrire sous la forme suivante :

Ĥdim
SSH =

∑
n

Enγ†nγn + E0

Ĥdim
SSH étant fonction des opérateurs CA/B

k et CA/B†
k , on va également supposé que l’opérateur

γ† peut s’ecrire comme une combinaison linéaire de ses opérateurs :

γ†n,k =
B∑
i=A

αi,nC
i†
k + βi,nC

i
k

γn,k =
B∑
i=A

αi,nC
i
k + βi,nC

i†
k

l’opérateur γ† doit alors vérifier les conditions d’anticommuations suivantes :

{
Ĥdim
SSH , γ

†
n

}
=Enγ†n

=
∑
k

B∑
j=A

(
(εk − i∆k)

(
αj,n

{
CA†
k CB

k , C
j†
n

}
+ βj,n

{
CA†
k CB

k , C
j
n

})
+(εk + i∆k)

(
αj,n

{
CB†
k CA

k , C
j†
n

}
+ βj,n

{
CB†
k CA

k , C
j
n

}))
En utilisant les propriété suivantes :
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LA STRUCTURE DE BANDE DU POLYACÉTYLÈNE

{AB,C} = A[B,C] + {A,C}B , {ai, a†j} = δij et [ai, aj ] = {ai, aj} = 0 On remarque alors :

αj,n
{
CA†
k CB

k , C
j†
k

}
= αj,nC

A†
k ���

���:
δBj[

CB
k , C

j†
k

]
+����

��
{
CA†
k , Cj†

}
CB
k = αB,nC

A†
k

αj,n
{
CB†
k CA

k , C
j†
n

}
= αA,nC

B†
k{

CA†
k CB

k , C
j
n

}
=
{
CB†
k CA

k , C
j
n

}
= 0{

Ĥdim
SSH , γ

†
n

}
=
∑
k

(
αB,nC

A†
k (εk − i∆k) + αA,nC

B†
k (εk + i∆k)

)
{
Ĥdim
SSH , γ

†
}
ne dépendant que de CA/B†

k , on en déduit que γ†k = αA,nC
A†
k + αB,nC

B†
k et

γk,n = αA,nC
A
k + αB,nC

B
k . De plus comme

{
Ĥdim
SSH , γ

†
n

}
= Enγ†n, on a :

∑
k

(
αBC

A†
k (εk − i∆k) + αAC

B†
k (εk + i∆k)

)
=
∑
k

εn(αA,nCA†
k + αB,nC

B†
k )

On en déduit donc :

αA,nEn = αB,n(εk − i∆k)

αB,nEn = αA,n(εk + i∆k)

αB,n = αA,n
En

(εk + i∆k) (D.4)

αA,nEn = αA,n
En

(εk + i∆k)(εk − i∆k)

Soit

E2
n = ε2k + ∆2

k

E± = ±
√
ε2k + ∆2

k (D.5)

Il existe donc deux valeurs possibles pour En, l’une positive, E+ et l’autre négative, E− Il reste
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D. La structure de bande du polyacétylène

a expliciter les formes de αA,n et αB,n. Pour ce faire on va utliser le fait que
{
γn, γ

†
n′

}
= δn,n′ :

γnγ
†
n′ =

αA,nαA,n′C
A
k C

A†
k + αA,nαB,n′C

A
k C

B†
k + αB,nαA,n′C

B
k C

A†
k + αB,nαB,n′C

B
k C

B†
k

γ†n′γn =

αA,n′αA,nC
A†
k CA

k + αA,n′αB,nC
A†
k CB

k + αB,n′αA,nC
B†
k CA

k + αB,n′αB,nC
B†
k CB

k

{
γnγ

†
n′

}
= δn,n′

= αA,n′αA,n���
���:1{

CA
k C

A†
k

}
+ αA,nαB,n′���

��
{
CA
k C

B†
k

}
+ αB,nαA,n′���

��
{
CB
k C

A†
k

}
+ αB,nαB,n′���

���:1{
CB
k C

B†
k

}

Si n=n’ :

α2
A,n + α2

B,n = 1 (D.6)

Si n 6= n’ :

αA,n′αA,n + αB,nαB,n′ = 0 (D.7)

D’aprés les équation D.6 et D.4 on a :

α2
A± + α2

B± = 1

αB,± = αA,±
E±

(εk + i∆k)

Donc

α2
A± + αA,±

E±
(εk + i∆k)

αA,±
E±

(εk − i∆k) = 1

2α2
A± = 1

αA± = 1√
2 et αB,± = 1√

2
(εk+i∆k)
E±

En conséquence, si l’on pose Ek =
√
ε2k + ∆2

γ†+ = 1√
2

(
CA†
k + (εk + i∆k)

Ek
CB†
k

)
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LA STRUCTURE DE BANDE DU POLYACÉTYLÈNE

γ†− = 1√
2

(
CA†
k −

(εk + i∆k)
Ek

CB†
k

)

Au final, on obtient un hamiltonien pouvant s’écrire de la forme :

Ĥdim
SSH =

∑
k

Ek
(
γ†+γ+ − γ†−γ−

)
+ ~ωk(a†a+ 1

2)

Avec :

Ek =
√
ε2k + ∆2

k

γ†± = 1√
2

(
CA†
k ±

(εk + i∆k)
Ek

CB†
k

)

ωk =
√

2K
M

(1− cos(ka))

εk = 2t0 cos(ka)

∆k = 4αu sin(ka)

−1.5 −1 −0.5 0 0.5 1 1.5−2

−1

0

1

2

ka

E
k
/t

0
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Protocole de synthèse de la polyaniline

La synthèse de la polyaniline idéalement dopée à l’acide chlorhydrique 1M a été réalisée

par polymérisation oxydative de l’aniline par le persulfate d’ammonium, dont le milieu de

synthèse est gardé à une température constante par le biais d’un bain thermostaté. Quatre

températures de polymérisations ont été choisies : 293 K, 280 K et 284 K et 223K.

Au préalable de chaque synthèses, l’aniline utilisée est distillée sous vide afin de purifier

le produit.

Synthèse de la polyaniline et influence de lla température de
polymérisation

Synthèse de la polyaniline à Tpolym=293K

Une première solution S1 est réalisée en dissolvant l’aniline dans l’acide chlorhydrique 1M

à une concentration de 0.8M. Une seconde solution S2 est préparé en mélangeant le persulfate

d’ammonium dans l’acide chlorhydrique à une concentration de 1M. Les deux mélanges sont

placés séparément dans un bain thermostaté à une température Tpolym. Lorsque les deux

solutions sont à la même température Tpolym, la solution S2 est ajoutée gouttes à gouttes à

la première solution S1.

La réaction est maintenue à la température Tpolym sous agitation pendant 24h. Après ce

laps de temps, la solution est filtré par gravité. Le rétentat est rincé à l’eau désionisée, puis

séché sous vide secondaire à température ambiante jusqu’à poids constant.

Une partie du rétentat sécher est prélevée et dispersé dans une solution d’ammoniac à

5% en volume. La dispersion est laissé sous agitation pendant 4h, puis filtré par gravité. Le

rétentat est ensuite filtré à l’eau désionisée jusqu’à obtenir un pH neutre, puis séché à poids
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LA STRUCTURE DE BANDE DU POLYACÉTYLÈNE

constant sous vide secondaire à température ambiante.

Synthèse de la polyaniline à Tpolym=284K

3.92 mL (42.10 · 10−3 mol) d’aniline sont dilués dans 40 mL d’acide chlorhydrique à 1M

et mis à température dans un bêcher thermostaté (284 K). Puis 12.2554 g (53.70 · 10−3 mol)

de persulfate d’ammonium sont dilué dans 40 mL d’acide chlorhydrique, le mélange est mis

dans un second bain thermostaté 284K. Lorsque les deux solution sont à la bonne tempé-

rature, la solution de persulfate d’ammonium est ajoutée progressivement à celle d’aniline.

La polymérisation est ensuite laissé pendant 24 heures sous agitation puis récupérée par

filtration. Le retentat est ensuite séchée à masse constante .

Une fraction du précipité est prélevée et dispersé dans une solution d’ammoniac à 5% en

volume. La dispersion est laissé sous agitation puis filtré par gravité. Le rétentat est ensuite

filtré à l’eau désionisée jusqu’à obtenir un pH neutre, puis séché à poids constant sous vide

secondaire à température ambiante.

Synthèse de la polyaniline à Tpolym=280K

1 mL (10.70 · 10−3 mol) d’aniline sont dilués dans 15 mL d’acide chlorhydrique à 1M et mis

à température dans un bêcher thermostaté (280 K). Puis 3 g (13.4 · 10−3 mol) de persulfate

d’ammonium sont dilué dans 15 mL d’acide chlorhydrique, le mélange est mis dans un second

bain thermostaté 280K. Lorsque les deux solution sont à la bonne température, la solution

de persulate est ajoutée progressivement à celle d’aniline. La polymérisation est ensuite

laissé pendant 24 heures sous agitation puis récupérée par filtration. Le retentat est ensuite

séchée à masse constante . Une fraction du précipité est prélevée et dispersé dans une solution

d’ammoniac à 5% en volume. La dispersion est laissé sous agitation puis filtré par gravité.

Le rétentat est ensuite filtré à l’eau désionisée jusqu’à obtenir un pH neutre, puis séché à

poids constant sous vide secondaire à température ambiante.
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Synthèse de la polyaniline à Tpolym=220K

La synthèse de la polyaniline idéalement dopée à l’acide chlorhydrique 1M à 220K a été

réalisée en suivant le protocole de Adams [159].

On mélange 1.5 mL d’aniline (16.75 · 10−3 mol) avec 50 mL HCl 1 mol · L−1 et 16.9864 g

(0.401 mol) de Chlorure de Lithium dans un premier ballon, le tout est ensuite mis sous agi-

tation à 223 K dans un bain d’éthanol pur refroidi par un Cryoplongeur Huber TC100. Dans

un second ballon, 10.1530 g de Chlorure de Lithium et 48 111 g de persulfate d’ammonium

sont dissous dans 30 mL de HCl1 mol · L−1. Lorsque le mélange est homogène le ballon est

placé dans le bain d’éthanol refroidi. Lorsque les deux solutions sont à la bonne température

(220 K), la solution de persulfate d’ammonium-HCl-LiCl est ajouté gouttes à gouttes dans

à celle d’aniline-HCl-LiCl. La réaction est ensuite laissé pendant 48 heures à 220 K sous

agitation. Après 48 heures, la solution est ensuite versée dans 500 mL d’eau distillée sous

agitation pendant 20 minutes puis filtrée. Le précipité est séché à masse constante.

Une fraction du précipité est prélevée et dispersé dans une solution d’ammoniac à 5% en

volume. La dispersion est laissé sous agitation puis filtré par gravité. Le rétentat est ensuite

filtré à l’eau désionisée jusqu’à obtenir un pH neutre, puis séché à poids constant sous vide

secondaire à température ambiante.

Influence du dopage de la polyaniline par l’acide
camphresulfonique

La polyaniline préalablement synthétisée à 220 K est ensuite dédopé dans une solution

d’ammoniaque à 5% en volume, et séchée à masse constante. Pour redopé le polymère, il est

d’abord broyé finement avec une certaine quantité d’acide camphresulfonique, puis solubilisé

le méta-crésol afin d’obtenir une solution à 2% en masse [172].

La quantité d’acide camphresulfonique est ajusté pour obtenir le taux de dopage δ désiré,

et le volume de méta-crésol utilisé est identique pour chaque taux de dopage (tableau D.1).

La solution est homogénéisée dans un bain à ultra-son pendant 10 min puis laissée 24h

sous agitation. elle est ensuite placée dans un montage à distillation sous vide primaire à
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333K afin d’évaporer le méta-crésol.

dopage PANI220 nph−N CSA n CSA n CSA/nph−N
(%) dédopée (mg) (10−3 mol) (mg) (10−3 mol)
30 262 2.89 224 0.96 0.33
40 235 2.59 240 1.03 0.40
50 224 2.47 280 1.21 0.49
60 220 2.43 336 1.45 0.60
70 219 2.42 392 1.69 0.70
90 222 2.45 511 2.20 0.90

Tableau D.1. – Tableau réactionnel du dopage de la polyaniline par l’acide camphresulfo-
nique
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Résumé :

Dans le contexte actuel de recherche d’efficacité énergétique, c’est-à-dire de maîtrise de
l’énergie incluant la valorisation de l’énergie perdue, ce projet de thèse propose de synthé-
tiser et caractériser les propriétés thermoélectriques de la polyaniline dopée. Nous avons
ainsi synthétisé plusieurs échantillons de polyaniline et étudié l’influence des conditions de
synthèse, du taux de dopage, du type de dopant, du taux de cristallinité ou de la mise en
forme du matériau fini sur leurs propriétés thermoélectriques.

Tout d’abord, nous avons mesuré les dépendances en température des conductivités élec-
triques et thermiques ainsi que du coefficient Seebeck de la polyaniline dopée à l’acide
chlorhydrique (Pani/HCl). Nous avons montré que lors de la synthèse, une température
de polymérisation basse (223K) permet d’obtenir de meilleures conductivités électriques et
donc des propriétés thermoélectriques améliorées. D’autre part, la valeur de la pression uti-
lisée pour compresser le matériau et le mettre en forme doit être assez élevée (1.109GPa)
pour optimiser les performances thermoélectriques. Afin de mieux comprendre les propriétés
de transport de la polyaniline dopée au chlorure, nous nous sommes ensuite intéressés à ses
propriétés magnétiques et calorifiques. Les mesures de la susceptibilité magnétique et de la
capacité calorifique du polymère dopé en fonction de la température ont ainsi permis de
déterminer la nature de ses états électroniques et de déduire le type de transport au sein du
polymère. Enfin, nous avons synthétisé et étudié la polyaniline dopée au camphresulfonate
en faisant varier le taux de dopage entre 30% et 90%. Les mesures de conductivités élec-
triques, thermiques et du coefficient Seebeck en fonction de la température montrent qu’un
optimum peut être trouvé pour un taux de dopage de 50%.

Mots clés : thermoélectricité, polymères conducteurs, propriétés de transport, polyaniline,
dopant camphresulfonate

Abstract

In the actual frame of energy efficiency research, namely, the energy management in-
cluding wasted energy, this PhD project deals with the synthesis and characterization of
thermoelectric properties of doped polyaniline. Consequently, polyanilines have been syn-
thesized and the effect of the synthesis conditions, the doping level, the type of dopant, the
crystallinity or the sample preparation of the final material on the thermoelectric properties
have been studied.

Firstly, we measured the thermal dependencies of electrical and thermal conductivities
as well as Seebeck coefficient hydrochloric acid doped polyaniline (Pani/HCl). We showed
that a low polymerization temperature (223K) lead to better electric conductivity and so
improved thermoelectric properties. On the other side, the pressure used to compress pow-
ders should as high as 1.109GPa to optimize the thermoelectric performance. Then, in order
to have a better understanding of the transport properties of chloride doped polyaniline,
we investigate the magnetic and thermal properties. Measurements of the specific heat and
the magnetic susceptibility of chloride doped polyaniline as a function of the temperature
allowed to determine the electronic states and the mechanism of transport in the polymer
chains. Finally, we synthesized and studied camphorsulfonate doped polyaniline by varying
the doping level between 30% and 90%. The electrical, thermal conductivities and Seebeck
coefficient as a function of the temperature show clearly on optimum of doping level at 50%
with camphorsulfonate doping agent.

Keywords : thermoelectricity, conducting polymers, transports properties, polyaniline,
camphorsulfonate doping


