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Introduction générale 

 

Aujourd’hui, la nanotechnologie représente l’un des piliers fondamentaux de 

l’innovation scientifique et technologique. Elle s’impose comme un domaine 

multidisciplinaire à fort potentiel, capable de transformer profondément les secteurs de 

l’électronique, de l’énergie, de la santé, de l’environnement, et bien d’autres encore. En 

exploitant les propriétés uniques de la matière à l’échelle nanométrique, la nanotechnologie 

permet de concevoir des matériaux intelligents aux fonctionnalités accrues, dépassant 

largement les performances de leurs homologues macroscopiques. 

Les nanomatériaux, définis par des dimensions comprises entre 1 et 100 nanomètres, 

présentent en effet des caractéristiques physiques, chimiques, optiques et électroniques 

distinctes, qui ouvrent la voie à des applications innovantes dans de nombreux domaines 

[1,2]. Parmi eux, les nanocomposites associant des polymères conducteurs à des 

nanoparticules inorganiques suscitent un intérêt croissant, en raison de la synergie 

remarquable entre les propriétés des deux composants. Ces matériaux hybrides offrent une 

combinaison unique de flexibilité mécanique, de conductivité électrique et de stabilité 

chimique, ce qui les rend particulièrement attractifs pour des applications telles que les 

capteurs intelligents, les dispositifs électroniques flexibles, le stockage d’énergie, ou encore 

la catalyse [3,4]. 

La polyaniline (PANI) figure parmi les polymères conducteurs les plus prometteurs, 

en raison de sa conductivité élevée, de sa bonne stabilité thermique et chimique, de sa facilité 

de synthèse et de son faible coût. Elle est constituée d’unités structurales de type quinoïde et 

benzénique, capables de se transformer l’une en l’autre à travers des processus 

d’oxydoréduction réversibles [3]. Ces propriétés redox, associées à une structure conjuguée, 

confèrent à la PANI une capacité remarquable à répondre aux stimuli électrochimiques. La 

polymérisation électrochimique constitue une méthode de choix pour la synthèse contrôlée de 

films minces de PANI sur des substrats conducteurs, permettant d’obtenir des dépôts 

uniformes avec une morphologie ajustable [5,6]. 

De son côté, l’oxyde de cuivre (CuO) est un semi-conducteur de type p qui possède 

une série d’atouts, notamment une bonne stabilité thermique, des propriétés photo actives 

intéressantes, et une capacité catalytique élevée. À l’échelle nanométrique, les particules de 

CuOsontreconnuespourleurcapacitéàaméliorersignificativementlesperformances 
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électrochimiques et optiques des matériaux polymériques auxquels elles sont intégrées [7]. 

L’incorporation de nanoparticules de CuO dans une matrice de PANI permet ainsi de 

concevoir des nanocomposites multifonctionnels dotés d’une réponse électrochimique 

amplifiée, d’une capacité de dopage accrue, et d’une activité catalytique optimisée, grâce à la 

synergie entre les deux matériaux [8,9]. 

Dans cette optique, le présent travail vise à synthétiser un nanocomposite PANI/CuO 

par voie électrochimique, en utilisant un substrat en verre conducteur de type ITO (Indium 

Tin Oxide) et un milieu acide favorable à la polymérisation de l’aniline. Cette approche 

permet non seulement de contrôler finement la croissance du film de PANI, mais aussi 

d’intégrer efficacement les nanoparticules de CuO dans la matrice polymérique, donnant 

naissance à une structure homogène et fonctionnelle. L’objectif ultime de cette synthèse est 

de développer des films minces susceptibles d’être utilisés comme super condensateurs à 

haute performance, en évaluant leur comportement électrochimique afin de vérifier leur 

capacité à stocker rapidement et efficacement l’énergie. 

Ce travail est structuré en trois chapitres principaux. Le premier chapitre présente le 

cadre théorique général, en abordant successivement les polymères conducteurs, l’oxyde de 

cuivre, les nanocomposites, ainsi que les principes de la polymérisation électrochimique. Le 

deuxième chapitre est consacré à la méthodologie expérimentale, incluant les matériaux 

utilisés, les protocoles de synthèse, les paramètres électrochimiques, ainsi que les techniques 

de caractérisation adoptées. Enfin, le troisième chapitre est dédié à la présentation, l’analyse 

et la discussion des résultats obtenus, en mettant l’accent sur la morphologie, la structure et 

les performances électrochimiques du nanocomposite PANI/CuO. Le mémoire s’achève par 

une conclusion générale qui résume les principales contributions de ce travail et propose des 

perspectives pour les recherches futures. 
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 Généralité sur les polymères 

 

L'utilisation des polymères s'est largement répandue ces dernières années dans de 

nombreux domaines de la vie quotidienne. Cette expansion s'explique par leurs nombreux 

atouts, notamment leur faible coût, leur facilité de mise en œuvre et leur potentiel de 

recyclage. Les matériaux polymères trouvent des applications variées dans des secteurs tels 

que l’habitat, le transport, l’habillement, l’emballage, l’industrie pneumatique, 

l’aéronautique, et bien d’autres encore [1,2]. Ce chapitre vise à présenter une introduction 

générale aux polymères, leur classification ainsi que leurs divers domaines d'application. 

 Définition des polymères 

 

Un polymère est une macromolécule, c’est-à-dire une molécule de grande taille 

pouvant contenir plusieurs milliers, voire des dizaines de millions d'atomes. Ces molécules 

sont constituées d'une succession répétée de motifs élémentaires appelés monomères [3,4]. 

Les polymères sont synthétisés à partir d’un ou plusieurs monomères (du grec méros, 

signifiant « partie »), qui, en s’assemblant par polymérisation, forment des macromolécules 

ou polymères [5]. 

 

 

Figure I.1:Formation de polymères. 
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 Classification des polymères 

 

Il existe deux types de méthodes de classification des polymères qui peuvent être 

classées comme suit [6] : 

Les thermoplastiques : ont une structure chimique linéaire. Ils sont constitués de 

chaînes macromoléculaires reliées par des forces de cohésion. Ces chaînes peuvent adopter 

différentes configurations : 

 Linéaires et denses : dans ce cas, le polymère sera rigide, comme le 

polyéthylène haute densité (PEHD). 

 Ramifiées : dans cette situation, le polymère sera plus souple, comme le 

polyéthylène bas densité (PEBD). 

Les thermodurcissables: sont transformés par la température, la pression et les 

produits chimiques. Pendant la polymérisation, les macromolécules subissent une 

réticulation. Ces transformations sont irréversibles, ce qui confère aux matériaux 

thermodurcissables leurs propriétés uniques. 

 Applications des polymères 

 

             Les polymères sont présents dans la majorité des aspects de la vie moderne. Ils sont utilisés 

dans la fabrication de produits variés tels que les sacs, les bouteilles, les fibres textiles, les appareils 

électroniques et les emballages alimentaires[7]. Dans l’industrie automobile, ils servent à produire 

des pièces comme les pneus, les pare-chocs et les réservoirs. Dans le domaine médical, ils entrent 

dans la fabrication de seringues, de gants, de lentilles de contact et de dispositifs médicaux[8,9]. 

  

  

Polymères conducteurs et semi-conducteurs 

 

Les polymères conducteurs et semi-conducteurs sont des macromolécules qui ont la 

propriété de transporter des charges électriques (électrons ou trous). Les polymères semi- 

conducteurs sont des molécules conjuguées, c’est-à-dire des matériaux organiques 
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particuliers capables de conduire des charges électriques grâce à leur conjugaison π [10]. Ces 

molécules présentent une alternance de liaisons simples et doubles le long de leur chaîne 

principale, conférant ainsi des propriétés semi-conductrices. 

Les atomes de carbone sont hybridés sp², ce qui signifie que la liaison σ plane résulte 

de l’hybridation d’un orbital s avec deux orbitales p [11]. Par conséquent, les électrons 

restants des orbitales 2p de chaque atome de carbone se délocalisent dans des orbitales π, où 

la densité électronique est prédominante dans le plan perpendiculaire à la liaison σ [12,13]. 

Ainsi, les électrons p ne sont plus confinés à une liaison unique mais se répartissent sur un 

ensemble d’atomes, ce qui donne lieu à la formation d’une orbitale π de liaison entièrement 

remplie et d’une orbitale π* vide [14,15]. Cette configuration limite la flexion et la torsion de 

la chaîne, rendant le squelette plus rigide que celui des polymères saturés. La Figure I.2 

illustre le chevauchement des orbitales p dans une molécule d’éthylène simple. 

 

 

Figure I.2: Schéma de l'hybridation sp² d'une molécule d'éthylène [16]. 

 

Dans un polymère conjugué, la répétition de plusieurs unités monomériques 

conjuguées couplées conduit à la séparation des niveaux d’énergie des orbitales π et π*, 

formant ainsi des bandes d’énergie quasi continues, comme l’illustre le schéma simplifié de 

la Figure I.3. 

Ces niveaux d’énergie correspondent à l’orbitale moléculaire occupée la plus élevée 

(HOMO) pour l’orbitale de liaison π et à l’orbitale moléculaire inoccupée la plus basse 

(LUMO) pour l’orbitale anti-liaison π*. Ils peuvent être assimilés respectivement aux bandes 

de conduction et de valence des semi-conducteurs inorganiques [17]. 
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Figure I.3:Évolution des niveaux HOMO, LUMO et du gap énergétique Eg avec 

l'augmentation de la longueur de conjugaison, ainsi que la formation de polaron et 

bipolaron après dopage de type p du polythiophène. 

Ils sont séparés par un écart de bande d'énergie Eg [18], typiquement compris entre 1 

eV et 3 eV, ce qui est plus petit que dans les polymères saturés transparents et isolants [19]. 

Cet écart de bande faible permet l'injection de porteurs de charge (électron supplémentaire ou 

trou supplémentaire) qui peuvent être facilement transportés le long du squelette conjugué, 

tandis que la structure de la chaîne est maintenue par le squelette de liaison σ. 

Par analogie avec les semi-conducteurs inorganiques, la conductivité électrique de ces 

matériaux dépend de la densité des porteurs de charge et de leur mobilité. Elle peut être 

exprimée par la relation suivante : 

σ=e.n.µ 
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Où e représente la charge électrique d'un porteur, n la densité des porteurs de charge et 

μ leur mobilité. Ainsi, la conductivité électrique d'un polymère semi-conducteur est 

déterminée par son niveau de dopage (qui influence n) et par sa nanostructure (qui affecte μ). 

Pour accroître la densité des porteurs de charge, les polymères semi-conducteurs 

peuvent être ajustés par dopage. Le dopage introduit de nouveaux états électroniques dans la 

bande interdite, permettant ainsi de nouvelles transitions optiques, qui se traduisent par une 

largebanded'absorptiondansl'infrarouge[20,21].Cesétatsintermédiairescorrespondentaux 

polarons et aux bipolarons, tels qu'illustrés dans la Figure I.3. 

Un polaron est une excitation de charge unique qui peut être positive (c'est-à-dire un 

cation radical, comme présenté dans la Figure I.3) ou négative (c'est-à-dire un anion radical) 

lorsqu'un électron est ajouté à ou retiré de la chaîne polymère. À des concentrations élevées 

de dopage, des bipolarons se forment lorsque des électrons sont ajoutés aux polarons ou en 

sont retirés [22]. Autrement dit, des di-cations (ou di-anions) accompagnées de fortes 

distorsions locales se créent. 

 Dopage des polymères conducteurs et semi-conducteurs 

 

Le dopage d’un polymère conjugué peut être réalisé par dopage électrochimique ou 

par réaction chimique. Dans le cas du dopage électrochimique, la charge supplémentaire est 

fournie par une électrode métallique en contact avec le polymère semi-conducteur, tandis que 

des contre-ions issus de l’électrolyte pénètrent le polymère pour maintenir sa neutralité 

globale [23]. L’oxydation ou la réduction du polymère se produit lorsque le potentiel 

électrochimique du métal atteint le potentiel d’ionisation du polymère sous l’effet d’un 

potentiel appliqué. 

Une autre approche consiste à échanger un électron ou un ion entre un dopant et le 

polymère via une réaction d’oxydo-réduction. Le polymère est alors exposé à un gaz ou une 

solution contenant une molécule à forte affinité électronique ou protonique. Les dopants de 

type p (Figure I.4.A) sont des agents oxydants à haute affinité électronique, tandis que les 

dopants de type n (Figure I.4.C) sont des agents réducteurs à forte affinité protonique. 
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Figure I.4:Structures chimiques de (A) dopants de type p,(B) polymères semi- 

conducteurs de type p,(C) dopants de type n, et (D)molécules/polymères semi- 

conducteurs de type n. 

L’efficacité du dopage repose sur la compatibilité des niveaux d’énergie. Pour un 

dopage de type p, le transfert d’électrons est favorable si le dopant possède une affinité 

électronique supérieure à l’énergie d’ionisation du polymère. Ainsi, pour un transfert de 

charge optimal, le LUMO du dopant doit être plus bas que l’HOMO du polymère conducteur 

en dopage p, et l’HOMO du dopant doit être plus haut que le LUMO du polymère en dopage 

n [24]. Cette ingénierie moléculaire a permis le développement de nombreuses structures, 

illustrées dans les Figures I.4.B et I.4.D. 

 Polymères conducteurs de type p 

 

 Concept des polymères conducteurs de type p 

 

À l’état p-dopé, la chaîne principale du polymère conducteur est oxydée avec un 

contre-anion afin de maintenir la neutralité électronique de la macromolécule. Les charges 

transportées dans la chaîne principale sont des trous, conférant ainsi au polymère ses 

propriétés de conduction de type p [25,26]. 

Les polymères aromatiques avec un mécanisme de conduction par polarons, tels que 

les polythiophènes, constituent les principaux représentants des polymères de type p. 

Actuellement, le polymère le plus prometteur est le PEDOT, tandis que d'autres polymères 

commeleP3HToulePANIontmontrédesaméliorationsnotables,bienqu’ilsn’atteignent 
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Pas encore les performances exceptionnelles du PEDOT [27,28]. Dans cette section, nous 

nous concentrerons uniquement sur les polymères de type p. 

 Propriétés de divers polymères de type p 

 

Le premier polymère conducteur synthétisé fut le polyacétylène dans les années 1970. 

Dopé par des vapeurs d'iode(I₂),il présentait une conductivité électrique élevée, atteignant 1- 

3 × 10⁴ S.cm⁻¹. Cependant, il affichait un faible coefficient de Seebeck et une conductivité 

thermique élevée. Le niveau de dopage à l’iode dans le polyacétylène entraînait une faible 

efficacité thermoélectrique (PF = 8-3 × 10⁻⁵ - 2 × 10⁻³ W.m⁻¹.K⁻²). 

Dans le cas de la polyaniline (PANI), le niveau de dopage est généralement contrôlé 

par le rapport molaire de l’acide utilisé lors de sa synthèse, comme indiqué dans des études 

antérieures[29–31]. Sa conductivité électrique peut être ajustée entre 1 et 6 S.cm⁻¹, selon la 

concentration en HCl. Une augmentation de cette concentration entraîne une amélioration de 

la conductivité électrique, mais le coefficient de Seebeck suit une tendance inverse : à faible 

concentration en HCl, il atteint jusqu'à 35 µV.K⁻¹[29]. 

 Principaux polymères conducteurs 

 

Les polymères conducteurs se présentent généralement sous la forme de chaînes 

possédant une conjugaison complète. Cette conjugaison leur confère des propriétés 

communes et induit une structure électronique similaire à celle des semi-conducteurs [32]. 

Parmi les polymères conducteurs les plus courants, on retrouve le polyacétylène (PA), le 

polypyrrole (PPy), le poly (p-phénylène) (PPp), le polythiophène (PTh) et la polyaniline 

(PANi). La Figure I.5 illustre ces polymères ainsi que leurs formules chimiques. 

 

 

Figure I.5: Les polymères organiques conducteurs et conjugués les plus connus. 
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 Applications des polymères conducteurs 

 

Grâce à l'effet synergique des multiples composants, les polymères conducteurs 

présentent des propriétés multifonctionnelles et uniques. Par conséquent, ces matériaux sont 

prometteurs pour diverses applications, notamment dans les dispositifs nanoélectroniques, les 

capteurs chimiques ou biologiques, la catalyse et l’électrocatalyse, l’énergie, l’absorption des 

micro-ondes, le blindage contre les interférences électromagnétiques (EMI), les fluides 

électrorhéologiques (ER) et le domaine biomédical (Figure I.6) [33]. 

 

 

Figure I.6: Applications des polymères conducteurs. 

 

Les polymères conducteurs ont été largement utilisés dans diverses applications 

biomédicales, notamment les actionneurs, les biocapteurs, les prothèses neuronales, la 

cicatrisation des plaies et les systèmes de libération contrôlée. De plus, ils ont été employés 

pour moduler les fonctions cellulaires en appliquant une stimulation électrique aux cellules 

excitables électriquement, telles que les cellules musculaires et neuronales. De nombreuses 

études ont démontré que la stimulation électrique via un polymère conducteur améliore 

significativement l’étalement cellulaire ainsi que la croissance des neurites [34]. 
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Tableau I.1:Quelques applications des polymères conducteurs 

 

Polymère 

conducteur 
Abréviation Formule Conductivité électrique 

(S/cm) 

Applications 

Polyacétylène PA [C2𝐻2]n 
105 

Biocapteurs, detection de 

colchicine, bioélectrodes 

 

Polypyrrole 

 

 

PPy 

 

[𝐶4𝐻2𝑁𝐻]n 

 

 

2-100 

Moduler les activités 

cellulaires, la régénération 

nerveuse, la 
biomédecine,biocapteurs, 

détection bactérienne 

Poly (p- 

phénylène) 
PPp [𝐶6𝐻4]n 

10−3−102 
Applications dentaires, 

alignement cellulaire 

Polythiophène PTh [𝐶4𝐻4S]n 
100−103 

Biocapteurs, immobilisation 

enzymatique, biomatériaux 

Polyaniline PANi [𝐶6𝐻4𝑁𝐻]n 
10−2−100 

Application neuronale, 

bioélectrodes 

 

 

 Polyaniline 

 

La polyaniline (PANI) est le polymère le plus important parmi ceux mentionnés. Elle 

a été largement étudiée au cours de la dernière décennie en tant que matériau polymère 

avancé, en raison de sa richesse en électrons et de sa bonne conductivité électrique, ainsi que 

de sa facilité de modification et de mise en œuvre [35]. 

La PANI a été utilisée dans de nombreuses applications, notamment les cellules 

solaires[36], les batteries au lithium [37], les supercondensateurs [38], les piles à combustible 

[39], les électrodes flexibles [40], les revêtements anticorrosion [41], l’élimination des 

polluants de l’eau [42], l’impression sérigraphique [43]et les capteurs [44]. 

MacDiarmid (1997) a proposé différentes formes fondamentales de la PANI, incluant 

trois structures idéalisées d’état d’oxydation : la leucoéméraldine (LEB) totalement réduite, 

l’émeraldine (EB) semi oxydée et la pernigraniline (PAB) entièrement oxydée (figure I.9). 

Parmi ces formes, l’émeraldine base (EB) est la plus étudiée [45,46]. 



ChapitreI Étudebibliographique 

15 

 

 

 

 

 

 

Figure I.7:Principales formes de polyaniline 

 

La structure de la PANI, indiquée par la formule illustrée à la figure I.8, représente 

une forme polymérisée d’aniline  présentant divers états d’oxydation allant de(n= 1, m =0) à 

(n = 0, m = 1). Dans chaque état, la somme (n + m) reste systématiquement égale à un, 

indiquant chaque degré d’oxydation unique, car X correspond à une forme distinctive de 

polyaniline possédant des propriétés physiques et chimiques inhérentes. 

Parmi ces variantes, l’émeraude à proportion (n = 0,5, m = 0,5), communément 

appelée l’émeraldine base ou EB, est largement utilisée, car elle reste exceptionnellement 

stable à température ambiante par rapport aux autres formes [32]. 

 

 

Figure I.8:Principale structure de polyaniline (n+m=1), X=degré d’oxydation. 
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Les différentes formes de la polyaniline (PANI) présentent diverses couleurs. La 

structure leucoéméraldine (LEB) est incolore ou blanche, tandis que la forme émeraldine 

(EB) est bleue sous sa structure basique et verte sous forme de sel. 

La structure pernigraniline (PAB), quant à elle, varie du bleu au violet. Grâce à 

l'utilisation d'acides protoniques et de procédés de dopage oxydatif, l’EB peut être convertie 

en un état conducteur (Figure I.9). Toutefois, cette conversion n’est pas possible pour les 

formes LEB et PAB [47–49]. 

 

 

Figure I.9:Conversion de l'emeraldine base (EB)en état conducteur 

 

Le changement de couleur associé aux différents états d'oxydation de la polyaniline 

(PANI) peut être exploité dans les capteurs et les dispositifs électrochromiques [50]. 

La meilleure méthode pour fabriquer un capteur à base de PANI consiste à tirer parti 

des variations spectaculaires de conductivité entre ses différents états d'oxydation ou niveaux 

de dopage [51]. 
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 Synthèse de la Polyaniline 

 

La polyaniline (PANI) est considérée comme l'un des polymères conducteurs 

électriques les plus attrayants, car elle peut être facilement convertie entre ses formes basique 

et saline par l'ajout d'une base (OH⁻) ou d'un acide (H⁺). Ses propriétés de réduction et 

d'oxydation, sa bonne conductivité électrique, sa méthode de préparation simple, ainsi que sa 

stabilité environnementale, ont fait de la PANI l'un des matériaux polymères les plus étudiés 

par les chercheurs. 

Historiquement, la polymérisation oxydative des monomères d'aniline en milieu acide 

était la méthode utilisée pour préparer la PANI. Cependant, avec l'évolution des recherches et 

du développement sur la PANI, diverses méthodes et techniques ont été adoptées pour sa 

synthèse, notamment [52] : 

 Polymérisation électrochimique 

 Polymérisation chimique 

 Polymérisation en phase vapeur (VPP) 

 Polymérisation initiée photo chimiquement 

 Polymérisation catalysée par des enzymes 

 Polymérisation utilisant des accepteurs d'électrons 

 

La PANI peut être synthétisée par les méthodes les plus courantes, notamment la 

polymérisation chimique ou électrochimique. Cette étude se concentre sur la méthode 

électrochimique, car elle constitue la principale approche ciblée dans notre travail. 

 Polymérisation Électrochimique 

 

La méthode électrochimique pour la synthèse des polymères conducteurs joue un rôle 

essentiel dans leur préparation, car de nombreuses applications nécessitent des polymères 

sous forme de films minces à large surface. Lorsque les polymères conducteurs sont 

synthétisés par la méthode chimique, il devient difficile de suivre le processus 

électrochimique des polymères obtenus, car l'étude de leurs propriétés électriques et optiques 

repose principalement sur ces couches minces déposées sur l'électrode. Cette méthode de 

synthèse des polymères conducteurs est similaire à la technique de dépôt électrochimique 

utilisée pour les métaux. Des techniques électrodynamiques et galvaniques ont été employées 

pour synthétiser la polyaniline (PANI) selon des approches électrochimiques. 
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La méthode électrochimique présente plusieurs avantages par rapport à la méthode 

chimique: elle est économique, facile à mettre en œuvre et permet d’obtenir un polymère très 

pur et homogène déposé directement sur l’électrode. De plus, le procédé s'effectue dans une 

cellule simple comprenant une source d’alimentation, une électrode et une solution 

électrolytique [53,54]. 

 

 

Figure I.10:Mécanisme d'électropolymérisation de PANI 
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La méthode d'électropolymérisation de la PANI suit les étapes suivantes : (1) 

formation d’un radical libre cationique des monomères d’aniline par oxydation à l’anode, (2) 

combinaison des structures formées à l'étape précédente pour générer des dimères via un 

processus de déprotonation et de réarrangement électronique dans les cycles aromatiques, (3) 

croissance de ces dimères et formation de structures de plus en plus grandes, (4) activation 

spontanéedelachaînepolymériqueparl’acideprésentdanslasolution,conduisantàlaPANI dopée 

obtenue. Ce mécanisme proposé pour l’électropolymérisation de la PANI est illustré dans la 

figure I.10 [54]. 

 Applications de la polyaniline 

 

Depuis leur découverte, les polymères conducteurs ont démontré des propriétés 

remarquables en raison de leur arrangement électronique unique, de leur nature chimique 

spécifique et de leurs diverses caractéristiques physiques. Ces propriétés font de ces 

matériaux des éléments essentiels dans de nombreuses applications technologiques et 

industrielles. 

La polyaniline (PANI), en particulier, est un polymère conducteur présentant une 

excellente conductivité électrique. Son faible coût, sa facilité de synthèse, ses propriétés 

uniques ainsi que son caractère respectueux de l'environnement en font un matériau d'un 

grand intérêt pour la recherche et l'industrie. Grâce à ces avantages, la PANI est utilisée dans 

une large gamme d’applications, soit comme matériau principal, soit comme matériau 

complémentaire. Parmi ses principales applications, on peut citer : 

 Dispositifs de stockage d’énergie: batteries au lithium, supercondensateurs et 

cellules solaires. 

 Capteurs chimiques et biologiques : capteurs électrochimiques, capteurs de gaz et 

biocapteurs. 

 Revêtementsanticorrosion:protectiondesmétauxcontrel'oxydationetlacorrosion. 

 Électrodesflexibles:utiliséesdanslesdispositifsélectroniquesportables. 

 Absorption des micro-ondes et blindage électromagnétique : applications dans la 

protection des équipements électroniques. 

 Applications biomédicales : prothèses neuronales, dispositifs de libération contrôlée 

de médicaments et cicatrisation des plaies. 
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Grâce à sa polyvalence et ses propriétés exceptionnelles, la PANI continue d’être au 

cœur de nombreuses avancées technologiques et scientifiques. 

 Oxyde de cuivre 

 

L'oxyde de cuivre est un composé constitué de deux éléments : le cuivre et l'oxygène, 

appartenant respectivement aux blocs d et p du tableau périodique. Dans sa structure 

cristalline, l'ion cuivre est coordonné par quatre ions oxygène. Les nanoparticules de cuivre 

(Cu) et d'oxyde de cuivre (CuO) suscitent un intérêt considérable en raison du rôle essentiel 

du cuivre dans les technologies modernes et de sa grande disponibilité [55]. 

L'intérêt pour les nanoparticules de cuivre ne cesse de croître en raison de leurs 

propriétés optiques, catalytiques, mécaniques et électriques uniques [56]. En tant 

quematériauinorganiqueessentiel,l'oxydedecuivreestlargementutilisédans les domaines de la 

catalyse, des supraconducteurs et de la céramique. 

 Structure de l’oxyde de cuivre 

 

L'oxyde de cuivre, un matériau de type p, existe sous deux formes : l'oxyde cuivrique 

(CuO) et l'oxyde cuivreux (Cu₂O), avec des bandes interdites étroites (énergie de gap) 

comprises entre 1,2 et 1,5 eV pour CuO et 2,12 eV pour Cu₂O. La Figure I.11 illustre la 

structure de la maille élémentaire de ces deux oxydes [57]. 

 

Figure I.11: Structure de la maille élémentaire de l’oxyde cuivrique (CuO)et de l’oxyde 

cuivreux (Cu₂O). 
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 Propriétés fondamentales de l’oxyde de cuivre 

 

 Structure cristalline et quelques constantes physiques 

 

Le cristal d'oxyde de cuivre (CuO) possède une structure monoclinique et appartient à 

un système de symétrie spécifique (Figure I.12). L'oxyde cuivrique contient quatre unités 

formulaires par maille élémentaire. Le nombre de coordination du cuivre est de 4, ce qui 

signifie qu'il est lié à quatre atomes d’oxygène voisins dans une configuration presque plane 

carrée dans le plan (110). 

Figure I.12: Structure cristalline de CuO. 

 

Dans tous les solides cristallisés, l’environnement du cuivre divalent est fortement 

déformé par un effet Jahn-Teller prononcé, ce qui favorise généralement la formation de 

groupes plans carrés plus stables. Les longueurs de liaison Cu-O dans ce plan sont de 1,88 Å 

et 1,96 Å, respectivement, et sont plus grandes que celles observées dans l’oxyde cuivreux. 

Les deux autres longueurs de liaison Cu-O, perpendiculaires au plan, sont beaucoup plus 

grandes, excluant ainsi une coordination de type octaédrique. L’atome d’oxygène est 

coordonné à quatre atomes de cuivre sous la forme d’un tétraèdre déformé. Il est 

généralement admis que le CuO présente un mélange de liaisons ioniques et covalentes, bien 

que l’état d’oxydation du cuivre dans CuO soit indiscutablement Cu²⁺ [58,59]. 
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Les paramètres de réseau de l’oxyde cuivriques ont les suivants : 

 a=4,6837 Å, b =3,4226Å, c=5,1288 Å 

 Angles: β =99,54°,α=γ=90° 

 Volume de la maille : 81,08 Å³ 

 Masse molaire:79,57g/mol 

 Densité:6,515 g/cm³ 

 Température de fusion:1201°C 

 

 Propriétés optiques de l’oxyde de cuivre 

 

Les propriétés optiques de l'oxyde de cuivre (CuO) ont été moins étudiées que ses 

propriétés électriques et d'émission. En tant que semi-conducteur de type p, le CuO présente 

une bande interdite d’environ 1,2 eV à l’état massif, tandis que pour les films minces, cette 

valeur varie entre 1,56 et 1,85 eV en raison de l'effet de confinement quantique [60]. 

La spectroscopie d'absorption UV-Vis est couramment utilisée pour estimer la bande 

interdite à l'aide de la relation de Tauc. Certaines études ont rapporté un décalage bleu 

significatif (jusqu'à 1,7 eV) de l'absorption, attribué à l'effet de confinement quantique. Bien 

que le comportement optique du CuO soit principalement étudié par des techniques 

d'absorption, les mesures de photoluminescence (PL) restent rares en raison de la faible 

efficacité d’émission du CuO [61]. 

LesnanostructuresdeCuOprésententplusieursbandesdeluminescence,s'étendantde 

l'ultraviolet à l'infrarouge proche, avec des pics courants entre 400 et 600 nm. L'émission 

verte (≈ 605 nm) et l'émission jaune (≈ 680 nm) sont généralement attribuées aux défauts 

structurels, notamment les lacunes en oxygène et les défauts anti sites CuO. De plus, certaines 

études ont observé des émissions dans la région UV, démontrant que les propriétés de 

luminescence du CuO dépendent fortement de la morphologie des nanocristaux [59]. 

 Propriétés magnétiques de l’oxyde de cuivre 

 

Les nanostructures de CuO présentent des propriétés magnétiques uniques, différentes 

des autres monoxydes de métaux de transition antiferromagnétiques comme NiO et CoO. 

Contrairement à eux, le CuO conserve un ordre magnétique au-delà de sa température de 

Néel (213 K et 230 K) [62]. 
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La structure cristalline influence cet ordre magnétique, et des études ont montré que 

l’angle de liaison Cu-O-Cu joue un rôle clé dans la transition entre le ferromagnétisme et 

l’antiferromagnétisme. Des boucles d’hystérésis et des bifurcations dans les courbes FC-ZFC 

confirment la présence de ferromagnétisme dans certaines nanostructures de CuO [63]. 

L’effet de taille et de morphologie est déterminant : pour des particules <10 nm, la 

susceptibilité magnétique est inversement proportionnelle à la taille [64]. Des nanosheets et 

nanoneedles plus grandes présentent également du ferromagnétisme [65,66]. Ce 

comportement est attribué aux spins non compensés en surface, amplifiés par l’effet de 

surface dominant à l’échelle nanométrique. 

 

Enfin, une structure cœur-coquille a été suggérée, avec une coque ferromagnétique et 

un cœur antiferromagnétique, expliquant les bifurcations observées dans les courbes de 

magnétisation et l’asymétrie des courbes de coercivité [67]. 

 Applications de l’oxyde de cuivre 

 
Tableau I.2: Applications des nanoparticules de CuO 

 

Application Description Réf 

 

 

Applications des 

capteurs 

La conductivité de surface du CuO en fait un excellent 

matériau pour les capteurs de gaz résistifs. Il a été utilisé pour 

détecter divers composés comme le CO, le cyanure 

d'hydrogène (HCN) et le glucose. La sensibilité dépend 

fortement de la surface spécifique et de la morphologie des 

nanostructures de CuO 

 

 

 

[68,69] 

 

 

 

Supercondensateurs et 

électrodes pour batteries 

Li-ion 

Le CuO est un matériau prometteur pour les 

supercondensateurs en raison de sa grande capacité spécifique 

et de sa réversibilité. Il peut également remplacer l'anode en 

graphite dans les batteries Li-ion grâce à sa capacité théorique 

élevée (670 mAh/g) et sa faible toxicité, bien qu'il présente 

une dégradation rapide de capacité. L'utilisation de 

nanostructures bien configurées améliore ses performances 

électrochimiques. 

 

 

 

 

 

[70–72] 
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Photocatalyse et 

conversion de l'énergie 

solaire 

Le CuO est étudié pour la dégradation des polluants 

organiques sous lumière UV ou visible, notamment avec 

l’ajout de H₂O₂ pour améliorer son efficacité. Il est aussi 

envisagé comme matériau absorbant dans les cellules solaires 

grâce à son coefficient d'absorption élevé et sa stabilité, bien 

que son efficacité soit inférieure à celle des systèmes à base de 

Cu₂O. 

 

 

 

 

[73,74] 

 

 

 Potentiel et perspectives futures du nanocomposite PANI/CuO 

 

Le nanocomposite PANI/CuO présente des caractéristiques remarquables qui le 

rendent prometteur pour diverses applications avancées. Grâce à la synergie entre la 

conductivité élevée de la PANI et les propriétés semi conductrices du CuO, ce matériau offre 

une excellente sensibilité pour les capteurs de gaz, une capacité spécifique élevée pour les 

supercondensateurs et une activité photocatalytique améliorée. 

De plus, sa stabilité chimique et sa faible toxicité en font un candidat idéal pour les 

dispositifs énergétiques et environnementaux. Les recherches futures devraient se concentrer 

sur l’optimisation des techniques de synthèse pour améliorer l’interaction entre les phases et 

la durabilité du matériau, tout en explorant de nouvelles applications dans les domaines de 

l’électronique flexible et des biocapteurs. 
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Chapitre II. Dispositifs et techniques 

expérimentaux 



ChapitreII Dispositifsettechniques expérimentaux 

34 

 

 

 

 Approche méthodique pour la synthèse des nanocomposites PANI/CuO 

 

Ce chapitre expose en détail les conditions expérimentales ainsi que les méthodes de 

caractérisation mises en œuvre tout au long de ce travail de recherche. Il fournit une 

description complète des équipements utilisés, des produits chimiques employés ainsi que des 

protocoles expérimentaux adoptés pour la synthèse des matériaux. L'ensemble des 

expériences a été réalisé au sein du laboratoire de formation en génie des procédés, situé à la 

faculté des sciences et des technologies de l’université de Ghardaïa, dans un cadre respectant 

les normes de sécurité et de rigueur scientifique. 

 Objectif du travail 

 

L'objectif principal de ce travail est la synthèse de nanocomposites à base de polymères 

conducteurs, et plus précisément, l’élaboration d’une matrice composite polyaniline/oxydede 

cuivre (PANI/CuO). Pour ce faire, une approche de polymérisation électrochimique de 

l’aniline a été choisie, en présence de nanoparticules de CuO. 

Ce choix repose sur la synergie attendue entre les propriétés électroniques de la 

polyaniline et les caractéristiques fonctionnelles de l’oxyde de cuivre, dans le but de 

développer un matériau aux performances améliorées dans des applications potentielles telles 

que les capteurs, l’électronique flexible ou les dispositifs électrochimiques. 

Par ailleurs, les nanocomposites développés dans ce travail présentent également un 

fort potentiel pour des applications dans le domaine du stockage d’énergie, notamment dans 

les condensateurs et les supercondensateurs. 

 Produits chimiques et l'instrumentation utilisés 

 

Toutes les solutions aqueuses et réactions sont effectuées avec de l'eau distillée (DI), 

afin d'éviter toute contamination pouvant altérer les propriétés des matériaux synthétisés. 

Dans le cadre de ce travail, plusieurs produits chimiques de haute pureté ont été 

utilisés, chacun ayant un rôle spécifique dans les différentes étapes expérimentales, 

notamment la polymérisation électrochimique, la préparation des substrats et l’évaluation des 

performances des films synthétisés. Les dispositifs expérimentaux ont été soigneusement 

sélectionnéspourgarantirdesconditionsoptimalesdesynthèseetdecaractérisationdes 
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matériaux.Letableausuivantprésentelesprincipauxréactifsutilisésainsiqueleursfonctions respectives, suivi 

des équipements et verreries utilisés dans les différentes étapes du travail. 

TableauII.1:Tableaudescriptifdesproduitschimiquesetmatérielsutilisés 

 

Réactifs utilisés 

Produit L'utilisation 

 

Acide sulfurique(H₂SO₄) 

utilisé comme électrolyte pour la polymérisation 

électrochimique de l’aniline et la synthèse de composite 

polyaniline/oxydede cuivre (PANI/CuO) 

Acide nitrique(HNO₃) 
Utilisé pour le nettoyage des substrats et des surfaces 

expérimentales 

Aniline(C₆H₇N) 
précurseur principal pour la synthèse des films de 

polyaniline (PANI) 

Chlorure de potassium 

(KCl) 

Utilisé pour saturer l’électrode de référence dans les 

Expériences électrochimiques 

Sulfate de sodium anhydre 

(Na₂SO₄) 

utilisé comme électrolyte dans certaines étapes 

expérimentales 

Acétone (C₃H₆O) Employée comme solvant pour le nettoyage des substrats 

Éthanol(C₂H₅OH) Utilisé pour le nettoyage des substrats avant la synthèse 

Instrumentation et verrerie 

Instrument L'utilisation 

Béchers, fioles, verres de 

montre, spatules et 

Pipettes variées 

 

Utilisés pour les manipulations classiques en laboratoire 

Substrats conducteurs Supports pour la croissance des films nanocomposites 

Potentiostat/Galvanostat 
Dispositif électrochimique utilisé pour contrôler et mesurer 

Les courants et potentiels dans les cellules électrochimiques. 
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 Il est essentiel pour la polymérisation électrochimique de 

l'aniline et pour l’étude des propriétés électrochimiques des 

films PANI/CuO 

 

 

 

 

 

Électrodes 

Électrode de travail (ITO): utilisée pour le dépôt des films 

et pour mesurer les réactions électrochimiques à la surface 

de l'échantillon 

Électrode de référence (Ag/AgCl) : sert à maintenir un 

potentiel constant lors des mesures électrochimiques, offrant 

ainsi une référence stable 

Électrode auxiliaire (Platine):utilisée pour compléter  le 

circuit électrochimique, permettant un passage de courant 

optimal pendant les tests 

Plaque chauffante avec 

agitation magnétique 
Utilisée pour le chauffage contrôlé des solutions 

Balance analytique Utilisé pour la pesée précise des réactifs 

Bain à ultrasons 

(ultrasonic) 
Utilisé pour le nettoyage efficace des substrats. 

Étuve 
Utilisé pour le séchage des échantillons à température 

contrôlée. 

 

 

 Élaboration de surface du substrat 

 

Les films minces ont été déposéssur des substrats en verre revêtus d’oxyde d’indiumet 

d’étain (ITO) en utilisant des méthodes chimiques et électrochimiques. Ces substrats ont une 

résistance de 30 Ω/Sq et une épaisseur de 1 µm, et ont été fournis par Solems (France). Pour 

garantir des résultats expérimentaux optimaux, il est essentiel que les substrats soient 

exempts de toute imperfection de surface, telles que les rayures et les défauts de planéité. 

Avant leur utilisation, un protocole de prétraitement est nécessaire pour garantir la 

propreté des substrats. Ce nettoyage est effectué à l’aide d’un bain ultrasonique à 30 °C, 

suivant les étapes suivantes [1] : 
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Figure II.1:Étapes du prétraitement des substrats conducteurs(ITO) 

 

 Immersion des substrats (10 mm x 10 mm x 1 µm) dans de l'eau distillée à 

température ambiante pendant 5 minutes, suivie d’un rinçage à l'eau distillée pour 

éliminer toute contamination superficielle. 

 Nettoyage à l’acétone dans un bain ultrasonique pendant 10 minutes à température 

ambiante, suivi d’un rinçage à l'eau distillée pour éliminer les impuretés organiques et 

les résidus de solvants. 

 Traitementàl’éthanolpendant10minutesà30°C pour dissoudre les traces de graisse et 

autres contaminants sur la surface du substrat, puis rinçage à l'eau distillée pour 

assurer une propreté totale. 

 Séchage des substrats à l'air libre à température ambiante, permettant l’élimination 

complète des solvants résiduels. 
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 L’instrumentation utilisée 

 

Les mesures électrochimiques ont été réalisées à l’aide d’un potentiostat/galvanostat 

VersaSTAT 3, utilisé à température ambiante. L’appareil est contrôlé par un ordinateur, qui 

enregistre les données à l’aide du logiciel VersaStudio, permettant ainsi l’exploitation des 

résultats obtenus dans cette étude. Les électrodes sont connectées directement à l’appareil, 

comme illustré dans la figure II.2. 

 

 

Figure II.2:Schéma du dispositif expérimental utilisant le potentiostat/galvanostat  

VersaSTAT 3 

La cellule électrochimique utilisée est en verre PYREX, équipée d’un couvercle en 

PTFE comportant cinq orifices permettant l’insertion des électrodes. Elle a une capacité de 

200 ml et contient l’électrolyte dans lequel plongent les trois électrodes suivantes : 

 L’électrodederéférence(ER):Ils’agitd’uneélectrode(Ag/AgCl)saturéeenKCl. 

 L’électrode auxiliaire (CE) : Une électrode en platine pur (99%) de surface 1 cm², 

utilisée pour permettre le passage du courant dans le circuit électrique et mesurer ce 

dernier. 

 L’électrode de travail (ET) : Une électrode transparente en verre semi-conducteur de 

typen(ITO:oxyded’indiumetd’étain)desurface1cm².Lafaceconductricede 
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cette électrode est constituée d’un mélange d’oxyde d’étain (SnO2) et d’oxyde 

d’indium (In2O3), permettant de transmettre environ 80 % de la lumière dans le 

domaine visible, ce qui en fait une électrode optiquement transparente. 

 Protocoles de synthèse 

 

 Élaboration de la solution réactionnelle pour l’électropolymérisation 

 

Dans cette étude, des films minces de polyaniline (PANI) ont été synthétisés sur des 

substrats conducteurs en verre recouverts d’oxyde d’indium-étain (ITO), à l’aide de la 

technique de polymérisation électrochimique. Le monomère utilisé pour cette synthèse est 

l’aniline, dissoute dans un électrolyte acide à base d’acide sulfurique (H₂SO₄). 

La solution de polymérisation a été préparée comme suit : 

 

Pour obtenir 200 ml d’une solution d’H₂SO₄ à 0,5 M, 5,61 ml d’acide sulfurique 

concentré (95 %, ~18 M) ont été prélevés à l’aide d’une pipette graduée, puis complétés avec 

de l’eau distillée dans une fiole jaugée de 200 ml. 

Ensuite, pour préparer la solution d’aniline à 0,25 M dans cet électrolyte, 4,61 ml 

d’aniline pure ont été ajoutés à la solution acide précédemment préparée, suivis d’une 

agitation douce pour homogénéiser le mélange à l’aide d’un bain à ultrasons. 

 Polymérisation électrochimique de la polyaniline sur ITO 

 

LapolymérisationélectrochimiqueduPANIaétéréaliséedirectementsurles substrats en 

ITO,àtempératureambiante,selondeuxtechniquesélectrochimiquesdistinctes: 

 La voltamétrie cyclique (VC) 

 La chronoampérométrie (CA) 

 

Ces deux méthodes ont permis la formation de films minces de PANI à partir de la 

solution contenant l’aniline et l’acide sulfurique. La cellule électrochimique utilisée 

comprend les trois électrodes classiques : une électrode de travail (ITO), une électrode de 

référence (Ag/AgCl), et une électrode auxiliaire en platine. 



ChapitreII Dispositifsettechniques expérimentaux 

40 

 

 

 

À la fin du processus de polymérisation, les films obtenus ont été soigneusement 

rincés à l’eau distillée pour éliminer tout résidu acide, puis séchés à l’air libre pendant 12 

heures à température ambiante. La figure II.3 illustre le schéma global du dispositif 

expérimental utilisé pour la synthèse électrochimique. 

NB: Ces expériences ont été répétées plusieurs fois sur plusieurs substrats de type 

ITO, en appliquant différents potentiels ainsi que des vitesses de balayage variées. 

 

 

Figure II.3:Schéma du processus de synthèse électrochimique des films minces ITO/PANI 

 Élaboration des nanoparticules de CuO 

 

Dans cette étape, une suspension stable de nanoparticules d’oxyde de cuivre (CuO) a 

été élaborée en vue d’applications ultérieures. La procédure a consisté à disperser 

soigneusement les particules dans un solvant organique avant homogénéisation. 

Tout d’abord, 0,2 g de CuO ont été pesés à l’aide d’une balance de précision, puis 

introduitsdansunefiolejaugéede100mL.Ensuite,100mLd’éthanolontétéajoutés,etle 
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mélange a été vigoureusement agité afin de favoriser la dispersion initiale des particules 

d’oxyde de cuivre. 

L’utilisation de l’éthanol comme solvant organique est justifiée par sa faible tension 

superficielle et  sa bonne miscibilité avec l’eau, ce qui facilite la dispersion des 

nanoparticules et limite leur agglomération. De plus, l’éthanol favorise la mouillabilité des 

particules, ce qui améliore leur répartition homogène dans la solution. 

Une fois le mélange devenu visuellement homogène, le volume a été complété 

jusqu’au trait de jauge avec de l’eau distillée. Pour renforcer la dispersion des nanoparticules 

et assurer une homogénéisation optimale de la suspension, la solution a été placée dans un 

bain à ultrasons pendant une durée de 15 à 30 minutes. 

 

 

Figure II.4:Schéma des étapes de préparation des nanoparticules de CuO 

 

 Synthèse du nanocomposite ITO/PANI/CuO 

 

Après la synthèse des films minces de polyaniline (PANI) sur des substrats 

conducteursITOparpolymérisationélectrochimique,lenanocompositeITO/PANI/CuOaété 

élaboré par l’incorporation de nanoparticules d’oxyde de cuivre (CuO) dans la matrice de 

PANI. Cette incorporation a été réalisée par la technique de dépôt goutte à goutte (dropwise), 

qui consiste à ajouter lentement une solution homogène de CuO à la surface du film 

ITO/PANI. 
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Cette approche permet d’obtenir une distribution homogène des nanoparticules et de 

renforcer leur interaction avec la structure polymère conductrice, comme illustré dans la 

figure II.5. 

NB : Ces expériences ont été répétées plusieurs fois sur plusieurs substrats de type 

ITO, en variant les potentiels appliqués ainsi que les vitesses de balayage, dans le but 

d’optimiser les conditions de synthèse et d’améliorer la qualité des films obtenus. 

 

 

Figure II.5:Schéma du processus d’élaboration des films minces ITO/PANI/CuO 

 

 Méthode de caractérisation 

 

 Voltammétrie cyclique (VC) 

 

La voltammétrie cyclique (VC) est une technique électrochimique largement utilisée 

pour étudier les propriétés des espèces électroactives et leurs mécanismes de réaction. Elle 

repose sur la variation cyclique du potentiel d'une électrode de travail à une vitesse de 

balayage définie, tout en enregistrant le courant généré [2]. 

Les courbes obtenues, appelées voltammogrammes, permettent d’analyser les 

processus d’oxydation et de réduction au sein du système étudié. 
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Figure II.6:Profil typique de la variation du potentiel en fonction du temps lors d’un cycle 

voltampérométrique à vitesse de balayage constante[1]. 

La figure II.6 illustre le principe de balayage du potentiel lors d’un cycle typique, 

tandis que la figure II.7 présente la forme générale d’un voltammogramme cyclique avec ses 

paramètres caractéristiques, tels que les courants de pic anodique (Ipa) et cathodique (Ipc), 

ainsi que les potentiels correspondants (Epa et Epc). 

Dans ce travail, cette méthode a été employée comme outil principal pour caractériser 

les films ITO/PANI et ITO/PANI/CuO. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.7:Représentation schématique d’un voltammogramme cyclique indiquant les 

grandeurs caractéristiques(courants et potentiels de pic). 
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 Chronoampérométrie (CA) 

 

La chronoampérométrie est une technique électrochimique utilisée pour enregistrer la 

variation du courant en fonction du temps, suite à l’application soudaine d’un potentiel 

constant sur l’électrode de travail. 

Cette méthode permet d’étudier la réponse transitoire du système électrochimique, 

notamment dans le cas d’une limitation diffusionnelle. Lorsque le potentiel appliqué est 

suffisamment élevé, le courant transitoire suit l’équation de Cottrell (II.1) [3,4]: 

 

1 

D2 
I(t)=zFAC( ) 

 
(II.1) 

 
Avec: 

πt 

 
I: La densité du courant appliquée (A.cm-2). 

z:Lenombre d'électrons impliqués dans la réaction. F 

: La constante de Faraday (96485 C.mol-1). 

A: la surface (cm2). 

C: La concentration (mol.cm-3). 

D:Le Cœfficient de diffusion (cm2.s-1). t 

: Le temps (s). 

Cette méthode permet de quantifier la charge totale échangée (Q), proportionnelle à la 

quantité de matière réagie, et fournit des informations précieuses sur les propriétés de 

diffusion et la cinétique des réactions électrochimiques. 

Lors de l’électrodéposition des couches minces, il existe deux modes de nucléation :la 

nucléation bidimensionnelle (2D) et la nucléation tridimensionnelle (3D). Pour chaque mode 

de nucléation, deux types peuvent été distinguées : 

 Nucléation instantanée : lorsque la vitesse de nucléation est rapide, tous les sites 

actifs de la surface sont remplis dès les premiers stades de dépôt. 

 Nucléation progressive : lorsque la vitesse de nucléation est lente, les particules se 

développent sur les sites de la surface en fonction du temps. 
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Figure II.8:Réponse chronoampérométrique typique — variation du courant en  

fonction du temps après application d’un potentiel constant. 

 Spectroscopie d’Impédance Électrochimique (EIS) 

 

La spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) est une méthode puissante 

permettant d’explorer les mécanismes électrochimiques à l’interface électrode/électrolyte. 

Elle repose sur l’application d’une perturbation sinusoïdale de faible amplitude autour d’un 

potentiel de polarisation stable, et l’analyse de la réponse du système en fonction de la 

fréquence. Cette excitation minime permet de conserver le système dans un régime quasi- 

linéaire, facilitant ainsi l’identification des processus selon leurs constantes de temps 

caractéristiques [5]. 

Le choix du type de régulation, qu’il soit potentiostatique (contrôle du potentiel) ou 

galvanostatique (contrôle du courant), dépend de la forme de la courbe courant-tension et du 

point de polarisation sélectionné pour la mesure. Pour modéliser le signal appliqué, on utilise 

une notation complexe : 

X(t)=│X│exp(jωt) (II.2) 

 
Où │X│ est l’amplitude du signal, ω la pulsation liée à la fréquence de modulation f 

par ω = 2πf, alors la réponse à cette perturbation aura la même forme mais sera déphasé d’un 

angle φ (II. 3): 
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Y(t)=│Y│exp [j(ωt+φ)] (II.3) 

 
Le rapport entre la réponse et l’excitation, soit Z(ω)=Y(ω)/X(ω), définit l’impédance 

complexe du système. Celle-ci peut s’exprimer en coordonnées polaires (|Z|,φ) ou 

cartésiennes : 

Z(ω)=Re[Z]+j·Im[Z]=|Z|·cos(φ)+j|Z|·sin(φ) (II.4) 
 

 
Aux hautes fréquences, la réponse est dominée par la résistance de transfert de charge 

(Rt) et la capacité de double couche (Cd), éléments caractéristiques des réactions rapides à 

l’interface. En revanche, aux basses fréquences, les phénomènes lents tels que la diffusion ou 

l’adsorption prennent le dessus. 

Les résultats sont souvent représentés via des diagrammes de Nyquist, où l’on trace 

Im(Z) en fonction de Re(Z), ou des diagrammes de Bode, où l’on visualise le module de 

l’impédance et l’angle de phase en fonction de la fréquence (en échelle logarithmique) [6,7]. 

Grâce à sa nature non destructive, l’EIS est couramment utilisée pour le suivi de la 

corrosion, l’évaluation de la performance des inhibiteurs, l’analyse de revêtements 

protecteurs, ainsi que pour l’étude de l’évolution temporelle des systèmes électrochimiques 

complexes. 

 Microscopie électronique à balayage (MEB) 

 

La microscopie électronique à balayage (MEB) est une méthode d’imagerie utilisée 

pour explorer la surface des matériaux avec une très haute résolution, parfois inférieure à 5 

nm. Elle repose sur l’interaction entre un faisceau fin d’électrons et l’échantillon analysé. Ce 

faisceau balaie la surface, provoquant l’émission d’électrons secondaires qui sont captés par 

un détecteur, produisant ainsi une image précise de la topographie. En plus de révéler la 

morphologie externe, cette technique fournit des informations sur la composition chimique, 

l’organisation cristalline et l’orientation des phases. L’appareil comprend une colonne sous 

vide équipée d’un canon à électrons, d’un système de focalisation, d’une platine mobile et de 

plusieurs détecteurs (électrons secondaires, rétrodiffusés, rayons X, etc.) qui permettent 

d’interpréter les signaux issus de la matière [8,9](voir figure II.9). 
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Figure II.9:Schéma de principe d’un microscope électronique à balayage [10] 

 

Nous avons utilisé un microscope électronique à balayage (MEB) en champ proche 

avec une tension d'accélération de 30 kV (Figure II.10) pour analyser nos échantillons, ce qui 

nous a permis de déterminer la forme et la taille des nanocomposites obtenues. 

 

 

Figure II.10:Microscopie électronique à balayage couplé à l'EDX. 
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 Spectroscopie d’absorption UV-Visible(UV-Vis) 

 

La spectroscopie UV-visible est une technique d’analyse optique non destructive, 

largement utilisée pour la caractérisation des matériaux en couches minces tels que les films 

ITO/PANI et ITO/PANI/CuO.Ellereposesurleprincipedel’absorptiondelalumièreparles 

électrons des molécules ou des atomes, qui effectuent des transitions électroniques entre 

niveaux d’énergie lorsqu’ils sont excités par une radiation électromagnétique [11]. 

Dans cette étude, la spectroscopie UV-Vis est utilisée pour évaluer les propriétés 

optiques des films déposés, notamment leur capacité d’absorption et leur transparence dans le 

domaine spectral compris entre 200 et 800 nm (Figure II.11), soit de l’ultraviolet proche 

jusqu’au rouge du visible[12]. Ce domaine permet de suivre les bandes caractéristiques 

d’absorption liées aux transitions π–π*, n–π* ou aux effets plasmoniques possibles dans les 

couches contenant des oxydes métalliques comme CuO[13]. 

 

 

Figure II.11: Domaine spectrale de la lumière Visible. 

 

Les spectres UV-Vis obtenus offrent ainsi des informations précieuses sur la structure 

électronique, le degré de conjugaison des polymères conducteurs comme la polyaniline 

(PANI), ainsi que sur l’interaction entre les différentes phases présentes dans les films 

multicouches. 
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Chapitre III. Résultats et discussion 
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 III.1 Résultats expérimentaux et caractérisation des films minces PANI et PANI/CuO 

 

Ce chapitre présente les résultats expérimentaux issus de la synthèse électrochimique 

de films minces de polyaniline (PANI) ainsi que de films nanocomposites PANI/CuO, 

déposés sur des substrats conducteurs en oxyde d'indium-étain (ITO). Deux techniques 

électrochimiques principales ont été mises en œuvre pour la formation des films : la 

voltampérométrie cyclique (VC) et la chronoampérométrie (CA), afin d’optimiser les 

conditions de dépôt. 

Les matériaux élaborés ont été caractérisés à l’aide de différentes techniques 

analytiques afin d’évaluer leur morphologie de surface, leurs propriétés optiques et leurs 

performances électrochimiques. La microscopie électronique à balayage (MEB) a permis 

d’observer la topographie et la structuration des films à l’échelle nanométrique. La 

spectroscopie UV-Visible a été utilisée pour étudier les transitions électroniques 

caractéristiques du PANI et l’impact de l’incorporation de nanoparticules de CuO. 

Les propriétés électrochimiques ont été étudiées principalement dans le but d’évaluer 

les performances des films en tant qu’électrodes pour applications dans les 

supercondensateurs, en utilisant la voltampérométrie cyclique (VC). Par ailleurs, l’effet 

électrochromique des films de PANI, c’est-à-dire leur capacité à changer de couleur selon 

l’état d’oxydation, a également été observé. Enfin, la spectroscopie d’impédance 

électrochimique (EIS) a été utilisée pour analyser la résistance de charge et les 

caractéristiques de transfert électronique, permettant ainsi d’évaluer la conductivité ionique 

globale des systèmes étudiés. 

 III.2 Électrodéposition des films minces ITO/PANI 

 

 III.2.1 Électrodéposition par voltammétrie cyclique 

 

Fig. 1(a) et Fig. 1(b) présentent les résultats obtenus lors de la synthèse 

électrochimiquedelapolyaniline(PANI)surunsubstratconducteurdetype ITO, réalisée par 

voltammétrie cyclique (VC) dans une solution de H₂SO₄ 0,5 M contenant de l’aniline. Le 

balayage de potentiel a été effectué entre −0,2 V et +1,2 V vs Ag/AgCl, à une vitesse de 50 

mV/s. 
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Figure III.1:Voltammogrammes cycliques (VC) enregistrés lors de 

l'électrodéposition d’un film mince de PANI sur substrat ITO dans une solution 

contenant 0,25M d’aniline et 0,5M d’acide sulfurique.(a)15cycles successifs 

entre−0,1 V et +1,2 Vvs Ag/Ag Cl à une vitesse de balayage de 50 mV/s.(b) 

Comparaison de 5 cycles représentatifs:1er,2e,5e,7e et dernier cycle. 

Les voltammogrammes successifs illustrés dans la Figure III.1 (a), enregistrés au 

cours de 15 cycles, montrent une augmentation progressive de la densité de courant, 

traduisant une croissance continue et contrôlée du film de PANI à la surface de l’électrode. 

Lors du premier cycle, un pic anodique prononcé apparaît vers +1,1 V, associé à l’oxydation 

del’anilinemonomèresurl’électrodenue.Cepicdisparaîtdanslescyclessuivants,indiquant le 

début de la polymérisation électrochimique et la formation du film. 

À partir du deuxième cycle, plusieurs couples redox se dessinent, caractéristiques des 

transitions entre les différentes formes d’oxydation de la polyaniline. Le pic d’oxydation 

observévers +0,3 V correspond à la transition de la leucoemeraldine vers la forme radicalaire 

(emeraldine). Un second pic vers +0,5 V peut être attribué à l’oxydation d’espèces 

intermédiaires ou de sous-produits. Un pic plus élevé, vers +0,9 V, reflète la poursuite de 

l’oxydation de l’aniline sur une surface déjà modifiée par du PANI. 

La Figure III.1 (b) met en évidence l’évolution des cycles spécifiques (1er, 2e, 5e, 7e et 

dernier), montrant une croissance progressive des densités de courant et une meilleure 

définition des pics redox.Cette évolution traduitl’épaississement du film etl’amélioration de 

sespropriétésélectrochimiques.La symétriecroissante descourbeset la stabilisationdespics 
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indiquent un comportement redox réversible ainsi qu’une morphologie homogène du 

dépôt[1–3]. 

Visuellement, un film vert foncé de PANI est observé sur le substrat ITO en fin de 

synthèse, caractéristique de la forme oxydée du polymère (emeraldine salt). Ces résultats 

confirment l'efficacité de la voltammétrie cyclique pour la synthèse contrôlée de films 

conducteurs de PANI, en accord avec les travaux de G. Wu et al. [4] et F. Saouti et al.[5]. 

 III.2.2 Électrodéposition par chronoampérométrie 

 

La Figure III.2 illustre le chronoampérogramme obtenu lors de l’électrodéposition 

d’un film mince de polyaniline (PANI) sur un substrat en ITO, réalisée à un potentiel 

constant de +1,0 V vs Ag/AgCl pendant 300 secondes. La courbe présente un pic initial de 

courant capacitif, associé à la charge de la double couche électrochimique à l’interface 

électrode/électrolyte. 

 

 

Figure III.2: Chronoampérogramme enregistré lors de l’électrodéposition de 

PANI sur ITO à +1,0VvsAg/AgCl pendant 300s. 
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Par la suite, le courant chute brièvement avant d’augmenter progressivement selon 

deux étapes distinctes. 

 La première étape (zone I) correspond à une nucléation instantanée du film de PANI, 

marquant l’amorçage du dépôt. 

 La seconde étape (zone II) traduit une croissance continue et progressive du film, par 

accumulation des espèces oxydées de l’aniline à la surface active de l’électrode. 

Finalement, la densité de courant se stabilise, atteignant un plateau caractéristique 

d’unrégimededépôtstable,cequitémoigned’unecinétiquedecroissancebiencontrôlée.Ce 

comportement est typique d’un dépôt électrochimique homogène, en accord avec les 

observations rapportées par Aziz Aynaou et al. [6] et Maria del Carmen Aguirre et al.[7]. 

 III.3 Caractérisation des films minces ITO/PANI et ITO/PANI/CuO 

 

 III.3.1 Caractérisation morphologique par microscopie électronique à balayage (MEB) 

 

La microscopie électronique à balayage (MEB) a été utilisée pour examiner la 

morphologie de surface de trois échantillons sous forme de films minces déposés sur des 

substrats d’ITO : la polyaniline pure (PANI), l’oxyde de cuivre pur (CuO) et le 

nanocomposite PANI– CuO, comme illustré dans la Figure III.3. 

L’image MEB du film mince de PANI (Figure III.3a) révèle une morphologie typique 

en réseau de nanofibres entremêlées, formant une architecture tridimensionnelle poreuse. 

Cette structure fibrillaire, caractéristique des films de PANI électrodéposés en milieu acide, 

offre une surface spécifique élevée, favorable aux échanges ioniques et aux réactions 

électrochimiques. L’uniformité du maillage fibrillaire témoigne d’une croissance homogène 

et contrôlée du polymère sur le substrat ITO. 

Concernant le film de CuO pur (Figure III.3b), la micrographie montre une 

distribution de cristaux bien définis à morphologie cubique ou quasi-cubique, faiblement 

agglomérés. Ces particules aux contours nets présentent une cristallinité marquée, avec des 

facettes planes et régulières. Cette configuration plus compacte et moins poreuse contraste 

clairement avec celle du film de PANI. 
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Figure III.3:Morphologie MEB des films minces de PANI, CuO et du 

nanocomposite PANI– CuO déposés sur ITO 

Enfin, le nanocomposite PANI–CuO (Figure III.3c) présente une structure hybride 

combinant les nanofibres du PANI et les cristaux cubiques du CuO. Ces derniers apparaissent 

enchâssés dans le réseau polymérique, formant une texture plus dense et rugueuse. 

L’intégration homogène des deux composants génère une synergie structurelle bénéfique, 

susceptible d’améliorer à la fois la conduction électronique et ionique. Cette morphologie 

interconnectée est en accord avec les travaux de Rahim et al. [8], qui ont rapporté des 

structures similaires dans des systèmes composites PANI–CuO. 

(b) (a) 

(c) 
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 III.3.2 Caractérisation optique par spectroscopie UV-Vis 

 

Les spectres UV-Vis des films minces de PANI déposés sur substrats ITO, avec et 

sans l'incorporation de nanoparticules de CuO, sont illustrés à la Figure III.4. 

 

 

Figure III.4:Spectres d’absorption UV-Vis des films minces de PANI et du 

nanocomposite PANI–CuO déposés sur substrats ITO 

Le film ITO/PANI présente trois bandes d'absorption caractéristiques autour de 320 

nm, 430 nm et 800 nm. La bande vers 320 nm est attribuée à la transition π–π* dans les 

cycles benzoïdes, typique de la forme leucoemeraldine de la polyaniline. Le second pic, situé 

autour de 430 nm, est associé aux transitions n–π* ou aux états polaroniques liés à la forme 

emeraldine partiellement oxydée du polymère. Enfin, la large bande centrée à environ 800nm 

est caractéristique des transitions inter bandes entre états bipolaroniques, ce qui est un 

indicateur d'un niveau élevé de dopage et de bonne conductivité. 

Dans le cas du nanocomposite ITO/PANI-CuO, on observe une augmentation 

significative de l’intensité globale d’absorption, ainsi qu’un léger décalage vers les grandes 

longueurs d’on de. Ce comportement est attribué à l'interaction entre la matrice conductrice 

du 
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PANI et les nanoparticules de CuO, qui favorise la délocalisation des charges et amplifie les 

transitions électroniques. L’ajout du CuO semble également contribuer à une meilleure 

organisation structurale du film, ce qui améliore ses propriétés optoélectroniques. Ces 

résultats corroborent ceux rapportés dans la littérature [3,9–11], soulignant l’intérêt des 

nanocomposites PANI-métal/oxyde métallique dans les applications optoélectroniques et 

photovoltaïques. 

 III.4 Analyse électrochimique des films minces ITO/PANI et ITO/PANI/CuO 

 

 III.4.1 Analyse par voltammétrie cyclique 

 

La vitesse de balayage joue un rôle déterminant dans la croissance électrochimique 

des films minces de polyaniline PANI sur substrat ITO. 

En effet, une augmentation progressive de la vitesse de balayage de 5 à 100 mV/s 

(valeurs testées : 5, 10, 20, 30, 50, 70 et 100 mV/s) se traduit par une accélération notable du 

processus de polymérisation et par conséquent une croissance plus rapide du film de PANI. 

Plus la vitesse est élevée, plus le taux de génération des espèces oxydées à la surface de 

l’électrode augmente, ce qui favorise la formation d’un film plus épais et plus dense en un 

temps réduit. 

 

 

Figure III.5: Effet de la vitesse de balayage sur la croissance électrochimique du 

film de PANI sur ITO 
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Les voltammogrammes obtenus à ces différentes vitesses, présentés dans la Figure 

III.5, révèlent des pics d’oxydation et de réduction bien définis, caractéristiques des 

transitions entre les états d’oxydation de la PANI. L’intensité croissante des pics avec la 

vitesse de balayage indique une activité électrochimique renforcée, alors que le décalage des 

pics vers des potentiels plus positifs (oxydation) et plus négatifs (réduction) suggère un 

comportement quasi-réversible, typique des polymères conducteurs. 

Ces résultats confirment que le contrôle précis de la vitesse de balayage permet non 

seulement d’ajuster la cinétique de croissance, mais aussi d’influencer la structure et les 

propriétés électrochimiques du film obtenu. Ce comportement est en accord avec les études 

antérieures rapportées dans la littérature [12–14]. 

 III.4.2 Analyse par chronoampérométrie 

 

La Figure III.6 illustre les chronoampérogrammes enregistrés lors de 

l’électrodéposition du film PANI à quatre potentiels différents (0,6 V, 0,8 V, 0,9 V et 1,0 V 

vs Ag/AgCl). Chaque courbe présente un comportement typique en deux phases distinctes : 

une chute rapide initiale du courant (zone I), suivie d’une augmentation progressive(zone II). 

Cette évolution traduit respectivement les étapes de nucléation du film puis de croissance 

continue du polymère conducteur à la surface de l’électrode ITO. 

 

 

Figure III.6:Chronoampérogrammes enregistrés lors de l’électrodéposition du film 

de PANI sur substrats ITO à différents potentiels (0,6 V à 1,0 V vs Ag/AgCl)  

pendant 300 s 
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La chute initiale du courant est attribuée à la formation rapide de noyaux actifs, tandis 

que l’augmentation progressive reflète l’épaississement du film et la diffusion continue des 

espèces réactives vers la surface électrode. On observe que la densité de courant augmente 

significativement avec le potentiel appliqué, atteignant une valeur maximale à 1,0 V (courbe 

noire). Ce comportement indique une cinétique de polymérisation plus rapide, favorisée par 

un champ électrique plus fort, qui améliore le transport ionique et la vitesse d’oxydation des 

monomères. 

En revanche, à 0,6 V (courbe rose), l’intensité du courant reste faible et croît 

lentement, suggérant une nucléation plus lente et un dépôt moins dense. Ce potentiel modéré 

entraîne la formation d’un film plus uniforme et lisse, bien que plus mince. 

Ces résultats démontrent que le potentiel d’électrodéposition joue un rôle clé dans la 

morphologie et l’épaisseur du film : des potentiels élevés favorisent des dépôts plus épais 

mais potentiellement plus rugueux, tandis que des potentiels faibles conduisent à des couches 

plus homogènes mais de moindre épaisseur. L’optimisation du potentiel est donc cruciale 

pour adapter les propriétés du film aux applications visées. 

 III.4.3 Étude de l’effet électrochromique 

 

L’étude du comportement électrochimique et électrochromique des films minces de 

polyaniline (PANI) déposés sur des substrats en verre conducteur de type ITO a été menée 

dans un milieu acide, en utilisant une solution d’acide sulfurique (H₂SO₄ 1 M) comme 

électrolyte. Les résultats expérimentaux sont présentés dans la Figure III.7, qui illustre le 

voltammogramme cyclique enregistré à une vitesse de balayage de 50 mV/s. Ce 

voltammogramme révèle des transitions redox caractéristiques du PANI, qui s’accompagnent 

de changements de couleur nets, traduisant son comportement électrochromique. 

Dans la plage de potentiel comprise entre −0,6 V et environ 0,1 V (vs Ag/AgCl), le 

film de PANI se trouve dans son état totalement réduit. Cet état correspond à la forme 

appelée leucoemeraldine base (LB), qui est électriquement isolante et se manifeste 

visuellement par une couleur jaune pâle. Lorsque le potentiel appliqué augmente, un pic 

d’oxydation bien défini apparaît aux alentours de +0,4 V. Ce pic traduit la transition du PANI 

depuis l’état leucoemeraldine vers la forme emeraldine salt (ES), électriquement conductrice. 

Cettetransitionestassociéeàunecouleurvertevisiblesurlefilmetcorrespondàun 
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Processus de dopage anionique, dans le quel des ions sulfate (SO₄²⁻)s’insèrent dans le 

polymère lors de l’oxydation. Ce mécanisme peut être représenté par la réaction suivante : 

PANI+nSO₄²⁻→(PANI²ⁿ⁺)(SO₄²⁻)ₙ+2ne⁻ (III.1) 
 

 

 

 

 

 

    

Jaune Vert Bleu Violet 

 

 

 

 

 

Figure III.7:Voltammogramme cyclique illustrant le comportement 

électrochimique du film ITO/PANI dans une solution de H₂SO₄ 1 M, à une 

vitesse de balayage de 50 mV/s 

Lors du balayage inverse (réduction), un pic de réduction est observé, indiquant la 

sortie des anions dopants et le retour progressif du film à son état initial. Ce processus de 

dopage/dédopage réversible confirme le bon fonctionnement électrochimique du matériau 

ainsi que la stabilité de sa structure. La forme emeraldine salt, qui représente un état semi- 

oxydé, est largement considérée comme la phase la plus stable et la plus utile pour des 

applications électrochimiques ou optoélectroniques. 

À des potentiels plus élevés, généralement supérieurs à +0,8 V, une autre transition 

peut être observée, bien que moins marquée dans la figure expérimentale. Elle correspond à 

l’oxydation du PANI vers sa forme pernigraniline (PN), fortement oxydée, et dont la couleur 

visible est souvent bleue foncée ou violette. Toutefois, cette forme est instable et difficile à 

maintenir dans des conditions normales. 

L’ensemble de ces transitions redox observées est en accord avec les résultats 

rapportés dans la littérature [12,13], confirmant la nature électrochromique du PANI. Ce 

comportementpermetdemodulerlacouleurdufilmenfonctiondupotentielappliqué,cequi 
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rend ce matériau particulièrement prometteur pour des applications dans les dispositifs 

électrochromiques, les capteurs optiques et les systèmes de mémoire visuelle. 

Afin de mieux illustrer les différentes formes redox des polyanilines observées lorsdes 

cycles voltampérométriques, le Tableau III.1 ci-dessous récapitule les états d’oxydation 

majeurs du PANI, les couleurs associées à chaque forme ainsi que les plages de potentiel 

correspondantes. Cette classification permet de mieux comprendre la transition 

électrochromique du matériau en milieu acide, comme observé dans la Figure III.7. 

Tableau III.1:Résumé des principaux états redox de la polyaniline (PANI) avec leurs couleurs caractéristiques 

et les plages de potentiel correspondantes en milieu acide. 

 

Conditions typiques 

d’apparition 

Comportement 

électrique 

 

Couleur 

 

État d’oxydation 

 

État du PANI 

Potentiels négatifs (ex:<0 

V vs Ag/AgCl), en milieu 
Acide faible ou neutre 

Isolant 
Jaune Totalement 

réduit 

Leucoemeraldine 

base (LB) 

État intermédiaire non 

dopé, souvent observé 

après dédopage ou en 
Milieu neutre 

Isolant sauf 

dopé 

 

Bleu à violet 

 

Semi-oxydé 
Émerauldine base 

(EB) 

Milieu acide fort (ex: 

H₂SO₄),potentiels modérés 

(ex:0,2à0,5Vvs Ag/AgCl) 

 

Conducteur 

 

Vert 
Semi-oxydé 

dopé 

Émerauldine sel 

(ES) 

Potentiels élevés(>0,8V), 

rarement stable, peu 

observé expérimentalement 

Faiblement 

conducteur 
Violet 

Totalement 

oxydé 

Pernigraniline base 

(PNB) 

 

 

 III.4.4 Analyse par spectroscopie d’impédance électrochimique 

 

La spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) a été employée afin de 

caractériser les propriétés électrochimiques et la résistance au transfert de charge des 

électrodes modifiées ITO/PANI,ITO/CuO et ITO/PANI-CuO. Les mesures ont été effectuées 

dans une plage de fréquences allant de 10⁴ Hz à 0.01 Hz avec une amplitude de signal de 100 

µA (RMS) répartie sur 30 points. Les résultats sont présentés sous forme de diagrammes de 

Nyquist dans la Figure III.8 (a-c). 
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Figure III.8: Diagrammes de Nyquist obtenus par spectroscopie d’impédance électrochimique 

(EIS) pour les électrodes modifiées:(a )ITO/PANI,(b)ITO/CuO, et (c)ITO/PANI-CuO, dans une 

plage de fréquence de10⁴Hz à 0.01Hz avec une amplitude de100µA RMS 

Les courbes de Nyquist obtenues présentent typiquement deux domaines distincts : un 

arc semi-circulaire dans la région des hautes fréquences, correspondant à la résistance au 

transfert de charge (R_ct), et une ligne droite inclinée dans la région des basses fréquences, 

liée aux processus diffusifs au sein de l'électrode ou de l’électrolyte [15–17]. 

Dans le cas de l’électrode ITO/PANI(Figure III.8a),le diagramme révèle un arc semi- 

circulaire extrêmement large, avec une résistance de transfert de charge atteignant environ 

3000Ω·cm².CettefortevaleurdeR_ctsuggèreuneconductivitéélectroniquemédiocre, 
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probablement due à une organisation moléculaire imparfaite ou à une faible densité de 

dopage dans le film de polyaniline [18]. 

En revanche, l’électrode ITO/CuO (Figure III.8b) présente un arc plus modéré, 

indiquant une réduction notable de la résistance de charge à environ 1000 Ω·cm². Cette 

amélioration peut être attribuée à la nature semi-conductrice du CuO (type p), qui facilite 

partiellement le transfert des charges grâce à ses porteurs majoritaires (trous). Néanmoins, la 

résistance reste relativement élevée, témoignant d’une interface électrode/électrolyte encore 

imparfaite. 

L’électrode hybride ITO/PANI-CuO (Figure III.8c) montre un comportement 

électrochimique nettement supérieur. Le diagramme met en évidence un arc semi-circulaire 

beaucoup plus petit, suivi d'une ligne droite inclinée bien définie. La résistance de transfert de 

charge y est significativement réduite (~80 Ω·cm²), indiquant une cinétique de charge 

favorable à l'interface. Ce résultat démontre l’effet synergique entre le PANI et le CuO : le 

PANI fournit une matrice conductrice hautement dopable, tandis que les nanoparticules de 

CuO augmentent la surface active et améliorent le transport ionique et électronique. Cette 

synergie aboutit à une interface plus homogène et réactive, favorisant ainsi le passage des 

charges à travers l’électrode [10,19,20]. 

 III.5 Évaluation des propriétés supercapacitives des films minces 

ITO/PANI et ITO/PANI/CuO 

Afin d’évaluer les performances des électrodes modifiées que nous avons 

développées, nous avons étudié leur comportement capacitif sous forme de 

supercondensateurs à l’aide de la technique de voltampérométrie cyclique, dans une fenêtrede 

potentiel allant de -0,2 à 0,8 V par rapport à l’électrode de référence Ag/AgCl, et en utilisant 

une vitesse de balayage fixe de 10 mV/s. Les résultats obtenus, illustrés dans la Figure III.9, 

révèlent des différences marquées dans le comportement électrochimique des trois 

configurations testées. 

En particulier, l’électrode nanocomposite ITO/PANI-CuO présente une densité de 

courant significativement plus élevée et une aire sous la courbe voltampérométrique 

nettement plus grande que celles des électrodes individuelles. Ce comportement indique une 

capacitéspécifiqueaccrue,attribuableàlasynergieentrelaconductivitéintrinsèquedela 
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polyaniline (PANI) et les propriétés pseudo capacitatives de l’oxyde de cuivre (CuO) [21,22]. 

L’électrode ITO/PANI montre également un bon comportement capacitif, avec une forme de 

courbe quasi rectangulaire et symétrique, révélant une bonne réversibilité des processus 

redox. 

 

Figure III.9: Étude du comportement capacitif des électrodes 

ITO/PANI,ITO/CuO et ITO/PANI-CuO. 

En revanche, l’électrode ITO/CuO seule manifeste une réponse électrochimique 

beaucoup plus modeste, avec une courbe presque linéaire et une densité de courant plus 

faible, ce qui est caractéristique d’un comportement pseudocapacitif limité. L’analyse plus 

détaillée des courbes dans la Figure III.7(b) montre que l’électrode ITO/PANI présente une 

symétrie et une réversibilité électrochimique supérieures à celles de l’ITO/CuO, confirmant 

que l’incorporation du PANI améliore de manière significative les performances 

électrochimiques. 

Ces résultats mettent en évidence le potentiel prometteur de l’électrode composite 

ITO/PANI-CuO comme matériau actif pour les supercondensateurs, en raison de ses 

propriétés de stockage d’énergie améliorées par l’effet combiné des composants conducteurs 

et redox. 
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Conclusion générale 

 

En résumé, ce travail a conduit à la synthèse réussie de films minces de polyaniline 

(PANI), d’oxyde de cuivre (CuO), ainsi que de nanocomposites PANI/CuO, déposés sur des 

substrats conducteurs de type ITO, par voie électrochimique. Cette méthode a permis de 

contrôler précisément la croissance des films tout en assurant une incorporation homogène 

des nanoparticules de CuO dans la matrice polymérique, conduisant à des structures 

nanocomposites bien organisées. 

Les observations par microscopie électronique à balayage (MEB) ont révélé une 

architecture nanofibrillaire uniforme et une dispersion efficace du CuO dans le réseau de 

PANI, traduisant une interaction synergetique entre les deux composants. Ce renforcement 

structurel s’est accompagné d’une amélioration notable de la conductivité électrique et de la 

stabilité thermique des matériaux composites. 

L’évaluation des performances électrochimiques, effectuée par voltampérométrie 

cyclique, a mis en évidence une nette amélioration des propriétés capacitives des 

nanocomposites par rapport aux films individuels de PANI ou de CuO. Une expansion 

significative de la surface du cycle voltampérométrique a été observée pour le matériau 

composite, signe d’une capacité spécifique accrue et d’un comportement pseudocapacitif 

efficace. 

Ces résultats confirment le potentiel élevé du composite PANI/CuO en tant que 

matériau actif pour les supercondensateurs à haute performance. La combinaison synergique 

entre la capacité pseudocapacitive du PANI et les propriétés conductrices du CuO offre une 

plateforme prometteuse pour le développement de dispositifs de stockage d’énergie efficaces, 

durables et peu coûteux. 

En perspective, une exploration plus poussée de l’influence des paramètres de 

synthèse, ainsi que l’intégration éventuelle d’autres oxydes métalliques ou structures 

hybrides, pourrait encore améliorer les performances électrochimiques de ces matériaux de 

nouvelle génération. 
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Annexe1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure A.1:Les principaux produits chimiques utilisés dans la synthèse du nanocomposite 

PANI/CuO : à gauche, l'oxyde de cuivre (CuO), à droite, l'aniline (C6H5NH2) 
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Figure A.2: Les trois électrodes utilisées 
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Annexe 3 
 

 

 

 
Figure A.3 : Appareils utilisés pour la synthèse et la caractérisation du nanocomposite 

PANI/CuO:(a)spectrophotomètreUV-Visible,(b)microscopeélectroniqueàbalayage 

(MEB), (c) voltmètre, (d) bain à ultrasons, (e) cellule électrochimique 
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Annexe 4 

 

Figure A.4:(a) et (b)Formes du PANI préparé par deux méthodes(VC et CA),(c) film 

mince de PANI/CuO 

 

Annexe 5 
 

 

 
Figure A.5:Les produits utilisés pour la synthèse et le nettoyage 
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 الملخص

 النانوية داخل أغشية CuO تعتمد الطريقة على دمج جسيمات .ITO ، والمترسبة على ركائز زجاجية موصلة من نوع (CuO) وأكسيد النحاس (PANI) تناول هذه الدراسة التخليق الكهروكيميائي لأغشية ثانوية مركبة قائمة على بوليانيلين              

PANI الكهروكيميائية في وسط حمضي  البلمرة  الرقيقة أثناء عملية (HSO) هد، والتيار، وزمن البلمرة، لضمان توزيع متجانس للجسيمات داخل مصفوفةيستخدم كمحلول داعم. تم التحكم بدقة في معلمات التفاعل مثل الج PANI  تمت دراسة الخصائص

لتأكيد التركيب، إلى جانب تحليل السعة  (UV-Vis) ية المرئيةلفحص الشكل السطحي والتحليل الطيفي للأشعة فوق البنفسج (SEM) التركيبية والمورفولوجية للمركبات النانوية الناتجة باستخدام تقنيات متعددة، من بينها المجهر الإلكتروني الماسح

إمكانات واعدة لاستخدام هذه  النقية، مع الحفاظ على استقرار ممتاز أثناء دورات الشحن والتفريغ، مما يشير إلى PANI مقارنة بأغشية PANI/CuO يعزز السعة النوعية لأغشية Cuo الكهروكيميائية لتقييم الأداء كمكثفات فائقة. أظهرت النتائج أن دمج

 المواد النانوية كمكثفات فائقة عالية الأداء بفضل بنيتها النانوية المنظمة.

 

 .المكثفات الفائقة ;البلمرة الكهروكيميائية  ;المركبات الثانوية  ;بولي انيلين : أكسيد النحاس  : لكلمات الرئيسيةا 

 
Abstract 

This study focuses on the electrochemical synthesis of nanocomposite thin films based on polyaniline (PANI) and copper 

oxide (CuO), deposited on ITO conductive glass substrates. The synthesis involves incorporating CuO nanoparticles into the 

PANI matrix during the electropolymerization process carried out in an acidic medium (H₂SO₄) serving as a supporting 

electrolyte. Reaction parameters such as potential, current, and polymerization time were precisely controlled to ensure a uniform 

distribution of the nanoparticles within the PANI network. The resulting nanocomposites were characterized using techniques 

such as Scanning Electron Microscopy (SEM) to investigate surface morphology, UV-Visible Spectroscopy (UV-Vis) to confirm 

the chemical structure, and electrochemical capacitance analysis to evaluate their performance as supercapacitor electrodes. 

The results demonstrate that thein corporation of CuO significantly enhancesthe specific capacitanceofthePANI/CuO composite 

films compared to pure PANI films, while maintaining excellent cyclic stability. These findings suggest the great potential of 

these nanocomposites for high-performance supercapacitor applications, owing to their nanoscale architecture. 

 

Keywords : Polyaniline; Copper Oxide; Nanocomposites; Electropolymerization; Supercapacitors. 

 

Résumé 

Cette étude porte sur la synthèse électrochimique de films minces nanocomposites à base de polyaniline (PANI) et d'oxyde 

de cuivre (CuO),déposés sur des substrats conducteurs en verre de type ITO. La méthode consiste à intégrer des nanoparticules de 

CuO dans la matrice du PANI au cours du processus d’électropolymérisation, réalisé dans un milieu acide (H₂SO₄) utilisé comme 

électrolyte de soutien. Les paramètres de réaction, tels que le potentiel, le courant et le temps de polymérisation, ont été 

rigoureusement contrôlés afin d'assurer une distribution homogène des nanoparticules dans le réseau polymère. Les 

nanocomposites obtenus ont été caractérisés à l’aide de plusieurs techniques, notamment la microscopie électronique à balayage 

(MEB) pour observer la morphologie de surface, la spectroscopie d’absorption UV-Visible (UV-Vis) pour confirmer la 

composition chimique, ainsi que l’analyse de la capacité électrochimique pour évaluer leurs performances entant qu’électrodes de 

supercondensateurs. Les résultats montrent que l’incorporation du CuO améliore significativement la capacité spécifique des films 

composites PANI/CuO par rapport aux films de PANI seul, tout en assurant une excellente stabilité cyclique. Ces performances 

remarquables mettent en évidence le fort potentiel de ces nanomatériaux pour des applications dans le domaine des 

supercondensateurs à haute performance. 

 

 

Mots-clés: Polyaniline ; Oxyde de Cuivre; Nanocomposites; Electropolymérisation; Supercondensateurs. 
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