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Introduction :

La recherche dans les semiconducteurs organiques a longtemps été un sujet
d’intérét scientifique pour de nombreux chimistes. Initialement, les physiciens et les
ingénieurs ne considérent pas les semiconducteurs organiques pour avoir une
importance technologique du au manque de controle de la pureté du matériau et de
son ordre structural par rapport a leurs homologues inorganiques [1,2].Les ¢lectrodes
modifiées sont des matériaux d’¢lectrodes ayant subi un dépdt d’une substance a sa
surface. Cette substance confére a cette nouvelle électrode toutes ses propriétés
chimiques, physiques et optiques (propriétés ¢Electrochimiques, catalytiques,
photochimiques etc...) des especes adsorbée ou fixées a leur surface et donnant ainsi
naissance au concept de 1’¢lectrode modifice [3].

La modification de la surface d’une électrode par le dépdt d’un polymere
contenant une espece €lectroactive peut étre réalisée selon deux procédures :

v a partir d’un polymére préformé portant sur son squelette 1’espéce
¢lectroactive.

Le dépot est obtenu par immersion de [I’¢lectrode dans wun solvant
solubilisant le polymere électroactif ou par évaporation sur I’électrode d’une
goutte de cette solution. Les polymeres utilisés dans cette procédure sont pour la
plupart non conducteurs €lectroniques (tels que le polystyrene, par exemple).

v a partir de la polymérisation (utilisée dans notre mémoire), directement sur
I’¢lectrode, d’un monomere polymérisable substitué par des groupes
¢lectroactifs. La procédure la plus ¢€légante, et la plus couramment utilisée
maintenant, est la  polymérisation électrochimique (appelée  aussi
¢lectropolymérisation).

Cette etude comprend trois chapitres et elle est organisée comme suit :

1. Le premier chapitre est consacré a des données théoriques, des généralités sur
les polymeéres organiques, les semiconducteurs et a des rappels sur les
¢lectrodes modifiées et leur applications.

it.  Le deuxiéme chapitre est présentée certaines techniques utilisant la variation
du courant et du potentiel, telle que la chronocoulométrie et la technique de
voltammeétrie, et la description détaillée de la manipulation utilisée dans le
cadre de ce mémoire.

iii.  Le dernier chapitre présentée résultats et discussion de notre étude.
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Polymérisation et Electrode modifié

I.1. Introduction :

L'apparition des matériaux plastiques ou polymeres obtenus par I'enchainement d'un grand
nombre d'unités (ou monomeres) structurellement identiques a constitu¢ l'une de révolutions
industrielles les plus importantes du XXe siecle. Tout en offrant une résistance et une
plasticité souvent comparables a celles des métaux, les polymeres présentent de trés important
avantages : ils sont plus légers, plus faciles a métre en ceuvre et leurs prix de revient est
nettement moins élevé. Aujourd'hui, les polymeres ont envahi notre vie quotidienne, des biens
de consommation les plus courant jusqu'aux l'application de pointe dans les secteurs de
l'espace et de l'aéronautique[3].

1.2. Rappels sur les semiconducteurs :

1.2.1 . Notion de métal, isolant et semiconducteur :
Selon les propriétés €lectriques des ¢léments, on distingue 3 types de matériaux :

a) Les métaux : ils sont caractérisés par des ¢lectrons de valence complétement délocalisés et
une trés bonne conductivité €lectrique. On peut citer comme exemple 1’or, I'argent et le
cuivre.

b) Les semiconducteurs: ils sont caractérisés d'une part, par une bande interdite entre la
bande de conduction et la bande de valence et d'autre part, par une conductivité moyenne. Les
semi-conducteurs ont des propriétés intermédiaires entre conducteur et isolants. La résistivité
électrique est comprise entre 10” et 10°Q.m ; elle est supérieure & celle des conducteurs

(10*Q.m) et inférieure celle des isolants (10*Q.m).

¢) Les isolants: ils sont caractérisés par une plus grande bande interdite que celles des
semiconducteurs et une mauvaise conductivité.

1.2.2. Bandes d'energie et les semiconducteurs :

Les propriétés €lectroniques des solides sont habituellement décrites en termes de modeles
des bandes, qui traitent du comportement d’un électron évoluant dans le champ crée par le
noyau atomique et tous les autres électrons [4-5]. La figurel.1 indique qu'un isolant
¢lectrique comporte une bande de conduction dont le niveau d’énergie est beaucoup plus
¢levé que celui de la bande de valence. Peu d’électrons acquicrent suffisamment d’énergie
pour franchir la largeur de la bande interdite (Eg), située entre ces deux bandes. Les isolants
sont donc de trés mauvais conducteurs d’€lectricité. Cependant, pour une situation dans
laquelle la largeur de la bande interdite est faible a franchir, le matériau peut conduire plus au
moins 1’¢lectricité. Cette situation correspond a la bande d’énergie d’un semiconducteur[6].
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Bande de conduction
E.
Bande de conduction
_______ = _E.g s E_c___ E_\.r E
IEg, _______
Ei E
Bande de valence A 5 Bande de valence

Figurel.1:Structure des bandes dans A- les isolants et B- les semiconducteurs[6].

1.2.3. Dopage des semiconducteurs :

Le dopage par addition des substances en quantité contrélée conduit a une amélioration de
la capacité des semiconducteurs pour le transport du courant [7]. Ces imputés (substances)
influent sur le nombre d'¢lectrons présent dans la couche externe, leur taille atomique devra
étre voisine de celle du Crystal. Pour le silicium de numéro atomique 14, les dopants
possibles sont d'une part, le bore (Z=3) et l'aluminium (13) et d'autre part, le phosphore
(Z=15) et l'arsenic (Z=32). La conductivité¢ é€lectrique augmente avec l'augmentation de la
quantité d'imputés introduite dans le Crystal. Cependant, au dessus de 10"atomes de
dopants/cm’( soit 1 pour 10000 atomes de silicium), l'edificecristalin tend a se désorganiser. 11
est a noter que le dopage produit deux types de semicomducteurs.

1.2.4. Types des semiconducteurs :

Un concept important qui intervient pour les semiconducteurs est celui du niveau de Fermi,
Er. On le définit comme I’énergie pour laquelle la probabilité d’occupation d’un niveau
énergétique estEy,,. Pour un semiconducteur de type n, Er se trouve légerement au dessous de
la limite de bande de conduction. De méme, pour le semiconducteur de type p, Er se trouve
juste au-dessus de la limite de la bonde de valence.

1.2.4.1 Semiconducteurs de type n :

Dans ce type de semiconducteurs, la conductivité électrique peut €tre attribuée aux électrons
de la bande de conduction, qui sont les transporteurs principaux, les trous qui participent dans
une moindre mesure a la conductivité sont les transporteurs secondaires [8]. Lorsqu’on dope
un cristal de silictum avec une quantit¢ minime de phosphore, les atomes de phosphore
comportent 5 électrons de valence, tandis que les atomes de silicium ont 4 ¢€lectrons. Pour
s’intégrer a la structure du silicium, chaque atome de phosphore doit céder un électron.
Comme l'indique l'illustration dans la figure L.2, Le niveau d’énergie des atomes de
phosphore dits donneurs est tres proche de la bande de conduction. L’énergie thermique peut
a elle seule entrainer le passage des ¢€lectrons de valence (supplémentaire) a la bande de
conduction et les atomes de phosphore se transforment en ions immobiles, P* [6].
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= bande de conduction de Si
pe niveau énergétique

s P+..........

du donneur phosphore

/////////| bande de valence de Si

Figure 1.2 . Bandes d'energie d'un semiconducteur extrinséque de type <n>[6].

1.2.4.2 Semiconducteurs de type p :

Introduisons dans un cristal un atome de l'aluminium qui n'a que de 3 ¢lectrons dans sa
couche externe. Il mettra en commun ses 3 électrons avec les 3 des 4 de silicium voisins, la
figure 1.3 indique que le niveau d'énergie des atomes d'aluminium, dit accepteurs, se situe
légerement au dessus de la bande de valence. Les électrons passent donc facilement de la
bande de valence au niveau accepteur, ou il forment des ions négatifs immobiles (Al-) et se
crée simultanément des phototrous dans la bande de valence. Etant donné que la conductivité
¢lectrique dans les semiconducteurs de ce type p est essentiellement attribuable au
déplacement des phototrous [7].

bande de conduction de Si

U\ PR niveau energetique
& de l'accepteur aluminium

V" 4/ ~/] bande de valence de Si

Figure 1.3 . Bande d'énergie d'un semi-conducteur extrinséque de type <p>[7].

I.2.5. Interface entre semiconducteur et électrolyte :

La mise au contact d'une électrode semiconductrice (ESC) avec une solution contenant un
couple Rédox (dont les constituants sont suppos€s non réactifs vis-a-vis du matériau de
I'¢lectrode) tend a produire comme avec une ¢lectrode métallique, un état d'équilibre
caractéristique du couple Rédox au sein de la solution. Compte tenu du développement de Er
en deux termes, dont l'un est 1i¢ au potentiel €lectrique local @, cette égalisation des niveaux

6
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de Fermi a I'équilibre se traduit par I'établissement entre les deux phases (ESC et solution)
d'une différence de potentiels électrique (interne) A @, (ddp de Galvani),dont la valeur est
déterminée par les caractéristiques thermodynamiques des constituants de I'équilibre
¢lectrochimique mis en jeu. Cette ddp ¢lectrique s'établit dans une zone de trés faible
¢paisseur de part et d'autre de l'interface, dans laquelle existe par conséquent un champ
¢lectrique. Ce champ est responsable de I'accumulation de charges opposées de part et d'autre
de l'interface (de la méme maniére que se charge un condensateur). La charge totale est liée a
la ddp globale A@ = @ESC — @s°let A la capacité C de l'interface, soit [8]:

desc = sor = CAg (I-1)

(q et C sont considérées par unité d'aire de 1'interface).

Habituellement, la densité de charge libre qui existe dans le semiconducteur est extrémement
faible comparée avec la densité de charge libre qui existe dans la solution électrolytique.

Cela résulte en une distribution de la charge étendue a travers une plus grande région dans le
semiconducteur que dans I'électrolyte, la charge €lectrique est constituée par un excédent
d'anions sur les cations (charge < 0) ou inversement (charge> 0) selon le signe deAy .

L.3. Généralités sur les polymeéres organiques conducteurs :

1.3.1. Historique sur les polyméres organiques conducteurs :

La synthése de polyméres organiques remonte au début du 19°™siécle. En 1862, Letheby a
reporté que l'oxydation anodique de l'aniline dans une solution diluée d'acide sulfurique
conduit a la formation d'une poudre brillante de couleur bleu nuit déposée sur 1'¢lectrode de
platineFigurel.4.b. Celle-ci est insoluble dans l'eau, l'alcool, et les autres solvants
organiques [9,10]. Des expériences antérieures ont démontré que I'oxydation de
l'aniline conduit a des oligoméres [11].En 1979 Diaz et ses collaborateurs [12], ont produit le
premier film flexible et stable, il s'agit du polypyrrole (PPy) ayant une grande conductivité
(100 S/cm)Figurel.4.c. Le film déposé a la surface de I'électrode est obtenu par oxydation
¢lectrochimique du monomere (pyrrole) en milieu acétonitrile sur une électrode de platine.
De méme, des films de polythiophénes (PTH) et de polyfuranne (PFU) ont été aussi
obtenus par oxydation de leur monomere [13]Figurel.4.c .

En 1977, Heeger et Mac Diarmid [14, 15], ont montré que le dopage de la polyaniline par
l'iode donne un polymere ayant des propriétés métalliques, conduisant ainsi a une
augmentation de la conductivité d'un ordre de grandeur de 10. Le succés de dopage de la
polyaniline (PANI), équivalent dans la terminologie €électrochimique a une oxydation ou une
réduction. Ceci a encouragé les mémes auteurs a tester la polyaniline comme ¢électrode active
dans les batteries rechargeables.

Les résultats prometteurs qui ont été trouvés, ont régénéré de grands efforts en vue de
concevoir des batteries a bases de polymeéres organiques conducteurs conjugués. En
méme temps, des travaux sur l'é¢tude d'autres polymeres conducteurs ayant des propriétés
similaires que celle de la polyaniline (PANI) ont ¢été découvertes tels que le
polypyrrole (PPY) et le polythiophéne (PTh), (figurel.4.d).
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Figurel.4: Structure de quelques polymeéres organiques conducteurs|13].

1.3.2 Types de polyméres conducteurs :
Suivant la nature et de la conductivité, il existe deux types de polymere conducteurs :
1.3.2.1. Polymére conducteur électronique :

En raison du déplacement d'électrons dans une partie plus ou moins étendue de la substance, il
existe deux types de polymeres conducteurs :

1.3.2.1.1. Polyméres conducteurs extrinseques (PCE) :

Ils sont constitués dune matrice de polymeres isolants mélangés a des charges
conductrices telles que les poudres métalliques ou du carbone.On obtient alors un polymeére
dit "chargé", la conduction €tant assurée par le perchlorate des particules introduites [16,17].

1.3.2.1.2 Polyméres conducteurs intrinseques (PCI) :

Ce sont des polymeres conjugués dont le squelette est constitué d'une succession de liaisons
simples et doubles engendrant un systeme d'électrons fortement délocalisés;(figure 1.5). Ils
peuvent étre oxydeés ou réduits, c'est-a-dire dopés sous une forme qui est conductrice de fagcon
relativement réversible, en méme temps un anion ou cation (dopant) s'insere dans le polymere
pour assurer la neutralité électrique.Quelques Structures conjuguées sont représentées dans la
figure suivante.
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Figure.L.5. Structure conjuguée des PCI, avec (a) polyacétylene, (b) polypyrrole, (c)
poly thiophéne, (d) polyphénylénevyniléne et (e) polyaniline[16.17].

1.3.2.2 Polymeres conducteurs ioniques :

Les polymeres conducteurs ioniques sont des complexes du type polymeéres/sels. La
conduction est assurée par des ions nobles. La présence d'hétéroatomes tels que O, S, P,
N dans une macromolécule permet des interactions avec des cations. La mobilit¢ de la
chaine favorise le mouvement des porteurs de charge. Pour réaliser un systéme bon
conducteur ionique, il faut une bonne solvatation du sel et une bonne mobilité des
macromolécules [16].

L.3. 3. Méthodes de synthése de polymeres :
1.3.3.1.Polymérisation chimique :
On peut distinguer deux grands types de synthese :

-par voie chimique avec un couplage oxydant, par le chlorure de fer FeClspar
exemple;cependant, les polymeéres obtenus[18]par cette méthode produisent des défauts
régiochimiquesdans la matrice ;

-par couplage organométallique au palladium Pd’type Suzuki ou Stille par exemple ; F.Naso
et coll. ont résumé dans un article[19]les récentes avancées dans la synthése et le controlede
régularité des chaines polymériques par la voie organométallique.

I. 3.3.1.Polymérisation électrochimique :

1.3.3.1.1.Définition:

L’électropolymérisation peut étre définie comme un procédé électrochimique de fabrication
d’un film de polymere sur un substrat constitué par I’électrode de travail,a partir d’une
solution contenant le monomere, le solvant et un €lectrolyte support qui sera incorporé dans le
polymére au cours du processus sous forme de contre-ion dopant.

Le processus de I’électropolymérisation comprend le transfert d’électrons, dans un sens ou
dans P’autre, entre le substrat métallique et le monomere présent dans la solution, c’est le
monomere chargé qui permet ensuit a la réaction de polymérisation de se produire.
Enfin, il faut prendre garde au fait que 1’électropolymérisation est un procédé tres différent de
I’¢lectrophorese pour laquelle le polymere est présent dans la solution dés le début.
Dans la littérature, I’électropolymeérisation est considérée comme une méthode d’obtention de

films conducteurs ¢électroniques cohésifs et adhérents [20]. La technique ne nous
9
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sembletoutefois pas limitée aux films conducteurs ¢électroniques, la conductivité pourrait en
effet également étre de nature ionique. Il nous parait aussi possible de former par
¢lectropolymérisation une couche couvrante et cohérente d’un dépdt peu ou pas conducteur
mais dans ce cas, cette couche ne pourra pas croitre.

L’¢lectropolymérisaton peut se faire soit par voie anodique soit par voie cathodique, bienque
la majorité de polymeéres préferent la premicre voie.L’électrochimie permet l'obtention d'un
film de polymere directement dopé et adhérant a lasurface de 1'¢lectrode ainsi que le
controle de son €paisseur par coulométrie.

1.3.3.1.2 Synthése du polymere par voie cathodique :

Cette méthode consiste dans la plupart des cas en une réduction catalysée par le Ni(0)
desubstrats aromatiques dihalogénés[21].

Le nickel =zérovalent se présente sous la forme de complexe [Ni’(PPhs)],
complexeélectrogénéré par réduction biélectronique du Ni(II)-
bis(triphénylphosphine)chlorure,Ni'(PPh;),ChLen présence de la triphénylphosphine (L) en
exces, nécessaire a la stabilisation ducomplexe formé.

Nil'X,L, + 2e Ni°L, + 2X~ 1-2)

excés de L

L’addition oxydante du substrat aromatique dihalogéné sur ce complexe forme un dérivé
halogénoaryl-Ni(II) selon :
XArX + Ni° L, - X — Ni'l(L,)ArX + 2L (I1-3)
La réduction sur I’électrode de ce dérivé entraine la formation du polymere et
régénere le complexe de Ni (0).

+2ne
+2nL

n(X — Ni''(L, )ArX) - (Ar) +nNi°L, + 2nX~ (I-4)

Nous citons quelques exemples de ce type de synthése. G. Schiavon et coll. ont
rapportél’électrosyntheése cathodique du polyparaphényléne[22]et celle du poly(2,5-
thiényleéne)[8]et F.Garnier et coll, celle du polythiophéne[23]a partir du 2,5-
dibromothiophéne. Des polyfluorénes[24]et polyfluorénones[25]ont aussi été synthétisés par
voie cathodique.AnnexI.1

Cette méthode est moins facile a mettre en oeuvre que la méthode par oxydation anodique.
Elleconsiste en deux réactions électrochimiques successives séparées et suivies par une
réactionchimique. Le matériau déposé sur 1’électrode est obtenu a I’état neutre, donc non
conducteur, cequi va inhiber la réaction et obliger I’expérimentateur a régénérer la surface
active en nettoyantl’électrode [3].

10
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1.3.3.1.3 Synthése du polymeére par voie anodique:

C’est une méthode plus simple, ne nécessitant pas le passage par un substrat halogéné ni
I’ajout de catalyseur dans le milieu électrolytique. Elle est réalisée généralement sur
desélectrodes de Pt, Au, graphite mais peut se faire sur des ¢électrodes d’acier par
exemple. L’ ¢€lectropolymérisaton se fait par oxydation a I’anode du monomere solubilisé dans
un milieuorganique contenant un €lectrolyte-support.

Le mécanisme généralement admis décrivant une telle syntheése consiste a oxyder
lesubstrat utilisant deux moles d’¢lectrons par mole de monomere selon :

-pour un polymére neutre,
(n+2)RH, —(2n+2)e” > HR — R, — RH + (2n + 2)H*(I-5)

-pour un polymeére dopé p Lors d'un dopage de type p, il y a formation de un ou deux radicaux
cations par unité di- atétramere généralement (deux a quatre molécules de monomere),
respectivement appelés polaron positif et bipolaron positif). le processus de la polymérisation
est initié par la formation duradical-cation du monomere considéré et conduit a la
polymérisation si les positions de couplagesont libres.

Le mécanisme habituellement retenu pour 1'¢lectropolymérisation se passe en trois étapes:

-le monomere s'oxyde en un radical-cation trés réactif par application d’un potentiel présdu
potentiel d’oxydation du monomere .

-les radicaux-cations se dimérisent par réaction de couplage et perdent deux protons
pourdonner un dimere neutre.

-comme le dimere est plus oxydable que le monomere, il s’oxyde en son radical-cation .

-le mécanisme se poursuit par le couplage entre les radicaux cations du dimere et celui
dumonomere pour donner le trimere correspondant puis le tétramere et ainsi de suite jusqu'a
ce quele polymere formé de n unités monomériques devienne insoluble et précipite a
I'électrode.

RH, — e~ - RH;*formation du radical — cation
2RH;* - (H, R — RH,)?**formation du dimére
(H,R — RH,)?* -» HR — RH + 2H*dépotonation

HR — HR — e~ — (HR — RH)**formation du radical — cation du dimére

11
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Le schéma ci-dessous correspond au mécanisme généralement admis lors de
I’¢lectropolymérisation anodique du thiophene et de la plupart des molécules aromatiques [3].
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I .4.Quelques facteurs influents sur la polymérisation:
I .4.1.La nature des électrodes (L’électrode de travail ):

C’est I’¢lectrode opérative sur laquelle se fait le transfert d’électrons. Son potentiel est
mesuré par rapport a une ¢€lectrode de référence, placée trés prés pour minimiser la chute
ohmique. La différence de potentiel que ’on fait varier est établie entre I’¢lectrode de travail
et une ¢électrode auxiliaire ou contre-électrode. Le courant I circule ainsi entre ces deux
électrodes.

En pratique, on a recours aux ¢lectrodes de platine malgré leur colit ¢levé parce que le
platine est le métal qui satisfait le mieux aux exigences formulées aussi bien en oxydation
qu’en réduction.

I .4.2.Le milieu électrolytique

Le milieu électrolytique, solvant additionné d'un sel de fond, est parmi tous les facteurs
expérimentaux celui qu’il faut choisir avec une grande attention. Le substrat de départ doit
étre soluble dans le solvant et le radical-cation électro-formé du monomere doit étre le plus
réactif possible afin d’éviter sa diffusion en solution et de favoriser la formation d’oligomeres.

L’effet du milieu électrolytique sur la polymérisation électrochimique de quelques
Composés aromatiques a été discuté en terme de nucléophilie du solvant ainsi que de forces
d’interaction entre radical-cation et le solvant [26].

Si le pyrrole ou l'aniline peuvent étre polymérisés en milieu aqueux ou non aqueux, par
contre certains polymeres nécessitent des conditions trés anhydres comme les polyfluorenes.

L’effet de I’¢lectrolyte-support est €également important puisqu’il intervient comme anions
ou cations dopants dans la matrice du polymere [27].

12




Polymérisation et Electrode modifié

I .4.3.Potentiel de formation

La voltamétrie cyclique est la méthode efficace pour déterminer le potentiel optimum de
formation du polymere. Cette formation dépend de la limite du potentiel lors des balayages
répétés. Ainsi, sur la figure I-5, il est clair que la limite a 1,6V ne doit pas étre dépassée pour
ne pas dégrader le polymére qui se forme au fur et a mesure des cycles de balayage.
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Figurel.6. Voltamogramme d’oxydation d une solution du fluorene 10 -2M dans BU4NBF4
(10-1M)/CH3CN : a-entre 0 et 1,6V ; b-entre 0 et 2,2V ; c-entre 0 et 2,64V][27].

I .4.4.Le choix du mode de synthése :

Les propriétés physico-chimiques des polyméres dépendent aussi de la méthode utilisée
pour 1"¢lectrosyntheése. La méthode la plus utilisée est la méthode dite potensiostatique, ¢ est
adire a potentiel imposé préalablement déterminé. Cette méthode présente 1'avantage d’étre
rapide et facile a mettre en ceuvre.

L’¢lectrosyntheése peut étre réalisée par méthode dite « galvanostatique » ; dans ce cas, le
choix du courant a imposer est important : le courant traversant la cellule doit étre choisi de
telle facon que le potentiel correspond n’excede pas celui déterminé par voltamétrie cyclique
pour la formation du film. Cette méthode est moins facile a mettre en oeuvre que la
précédente.

Enfin. La voltamétrie cyclique par balayage lin€aire peut étre utilisée comme méthode de
synthese de films fins.

I .4.5. Influence du substrat et de sa réactivité :

Nous avons vu que les monomeres ¢€lectroactifs sont généralement des substratsconjugués
tels que thiophéne, pyrrole, fluoréne, furane... Dans la molécule de thiophéne ou de pyrrole,
les sites de polymérisation sont les positions 2 et 5 et dans celle du fluoréne, les positions 2 et
7 ; il est évident qu’aucune substitution ne doit exister a ces positions pour permettre les
réactions de couplage entre radicaux ou radicaux et molécules.

Les radicaux-cations formés au potentiel d’oxydation du monomere peuvent soit posséder
une bonne réactivité et favoriser la polymérisation, soit étre moins réactifs et diffuser dans la
solution, conduisant ainsi a la formation d’especes solubles (formation d’oligomeres) ; dans
ce dernier cas, la polymérisation ne peut avoir lieu ou d’autres conditions sont a rechercher.
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L.5. Application des polymeres conducteurs :

Le champ d'application possible des polymeres organiques conducteurs est extrémement
vaste, principalement a cause de la grande variété de caractéristiques que l'on peut obtenir
avec ces systemes : couches minces, matériaux poreux, €lastiques, systémes semiconducteurs
ou métalliques. Les applications sur lesquelles se concentrent actuellement la recherche au
niveau mondial sont : les batteries a ¢électrodes en polymeres conducteurs, le transport
¢lectrique, 1'¢lectrochromisme, la microélectronique, le photovoltaique.

I .5.1. Matériaux d'électrodes dans les générateurs électrochimiques :

Le polymeére le plus utilisé dans les générateurs électrochimique est essentiellement le
polyacétyléne, en raison de la grande surface spécifique (60 m?/g) liée a la porosité
du matériau ainsi que son potentiel d'oxydoréduction important (del a 3V).Le principe
conciste & doper l'une des électrodesavec des ions positifs (Li par exemple) et l'autre avec des
ions négatifs (C10™ par exemple)dans une cellule appropriée [28], ce qui provoque une
différence de potentiels entre les deux ¢lectrodes. L'energie massique d'une telle batterie
semble raisonnable (40 a 100W/kg), et sa puissance massique serait trés interressante
(1kW/kg).

I.5.2. Transport électrique :

L'avantage d'un polymere conducteur par rapport aux métaux (conducteurs classiques) pour
le transport ¢électrique réside dans sa densite proche de 1 (comparée a 8,9 pour le cuivre). On
peut donc envisager des cables légers, particulierement interessantes pour le transport
¢lectrique au fond des mers ou pour tout matériel embarqué (automobile, avion et satellite)
[29].

1.5.3. Electrochromisme :

La plupart des polymeres organiques conducteurs montrent un changement de couleur en
fonction de leur degré d'oxydoréduction. A titre d'exemple, on peut citer le polythiophene.
Une simple variation de potentiel électrique conduit a un changement de couleur du film
mince qui passe de la couleur bleu nuit a la couleur rouge brique. Les caractéristiques
obtenues ont permis d'envisager la mise au point d'écrans plats pour affichage ou pour
télévision.

1.6. Les électrodes modifiées :
1.6.1. Définition :

Les ¢lectrodes modifiées sont des matériaux d’électrodes ayant subi un dépdt d’une
substance a sa surface. Cette substance confere a cette nouvelle électrode toutes ses propriétés
chimiques, physiques et optiques (propriétés électrochimiques, catalytiques, photochimiques,
etc...) des especes adsorbées ou fixées a leur surface et donnant ainsi naissance au concept de
I’¢électrode modifiée.
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1.6.2. Types d'électrodes modifiées :
1.6.2.1. Electrodes modifiées par un film métallique :

En 1986, Pletcher et collaborateurs ont utilis€¢ une ¢lectrode de carbone vitreux sur laquelle
est déposée ¢lectrochimiquement du nickel métallique, il est & noter que la couche du nickel

se renouvelle constamment et en méme temps que I'évolution de la réaction d'hydrogénation
[30,31].

Cette nouvelle électrode présente un avantage considérable qui réside dans la
reproductibilité de la surface active et qui se fait par dépot uniforme du nickel.

1.6.2.2. Electrodes modifiées par un film de polyméres, cas du polypyrrole ;

La formation ¢lectrochimique de polymeres semiconducteurs est un processus bien
particulier qui présente cependant des similitudes avec I'électro-déposition des métaux comme
le passage par une nucléation suivie d'une étape de croissance de phase La différence majeure
réside dans le fait que les especes chargées, précurseurs du polymere, sont produites
initialement par 'oxydation du monomere a la surface de 1'¢lectrode pour l'obtention d’un film
de polymere. Ceci implique la possibilit¢ de nombreuses réactions chimiques et
électrochimiques qui compliquent le mécanisme d'électropolymérisation. Si celui-ci laisse
encore plusieurs questions en suspens concernant le role exact des oligomeres dans le stade
initial de dépot, les méthodes électrochimiques ont néanmoins permis de définir les grandes
¢tapes de la polymérisation .

Le premier stade ¢€lectrochimique (E) de I'¢lectrosynthése consiste a oxyder le monomere en
un radical cation, avec départ d'un électron du doublet électronique de 1'azote.

La seconde étape est moins bien connue. Pour certains auteurs le dimeére est formé par
couplage de deux radicaux cations, alors que d'autres proposent une attaque électrophile d'un
radical cation sur une unit¢ monomérique [33].
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La réaction se poursuit par une déprotonation du dimere, conduisant a sa réaromatisation
[32].
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Figure 1.7: Mecamsme redox de polypyrrole [33].

Le dimere s'oxyde électrochimiquement plus facilement que le monomere, il se présente
sous forme radicalaire et subit un nouveau couplage .Le potentiel d'oxydation des oligomeres
diminuant avec la croissance des chaines, 1'¢lectropolymérisation se poursuit en passant par
des stades successifs électrochimiques et chimiques selon un schéma général de type E(CE),
comme le montre la Figure 1.7, jusqu'a ce que les oligomeres de masse moléculaire €levée
deviennent insolubles dans le milieu électrolytique et précipitent a la surface de 1'¢lectrode.On
obtient alors, une couche mince noire de polymere absorbée a I'¢lectrode qui constitue le
compos¢ réactif de la source.

1.6.2.3 Electrode modifiées par un film de polyméres contenant des microparticules
metalliques :

L'incorporation de microparticules métalliques dans les films de polymeres est
essentiellement réalisée selon deux méthodes résumées dans la Figure I. 8.

*Méthode A: Réduction directe de 'EM dans une solution de sel métallique dans cette
technique, l'incorporation du palladium dans le film de polymeére s'effectue par réduction
directe de I'¢lectrode modifiée a potentiel imposé dans une solution aqueuse de K,PdCy,, sans
passer par une €tape indépendante d’échange d’ions (Figure 1.8,voie A)
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*Méthode B: Echange d’ions, puis réduction électrochimique

Ce cas, consiste en une simple immersion de 1’¢lectrode modifiée dans une solution aqueuse
de K,PdCly. Les anions PdCl*s’échangent avec les contres ions ClOyinitialement présents
dans le film de polymere, aprés ringcage a ’eau pour éliminer I’exces des anions non retenus
dans le film, puis une réduction électrochimique au potentiel de —0,2 V/ECS en milieu aqueux
exempte de palladium permet de précipiter le palladium dans le film de polymeére (Figurel. 8,

voieB).

Le processus d’incorporation peut tre répété plusieurs fois pour augmenter la quantité du

catalyseur. Il est a noter que cette méthode conduit a une meilleure distribution des particules

dans le film de polymere.

—
[oN-(CH) N (a0, BES
1

Oxydation sur feutre de carbone
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v
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dans H,O — T~ _ ____ .

—+ KdeC14
v vy
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C/poly {N", CI', Pd(0)} C/poly{N*, PACL}

Meéthode A Réduction
électro chimique
dans H,O
+KC10,1 M

vV
C/poly{N", CI, Pd(0)}

Méthode B

Figure 1.8: Techniques de préparation d’une électrode modifiée par un film de polymeére
complexant contenant des microparticules de palladium. (A) Réduction électrochimique
directe ; (B) Réduction aprés une procédure d'échange d'ions[33].
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Materiels et Methodes



Matériels et Méthodes

Nous décrirons dans ce chapitre la nature des produits chimiques, les électrodes et la cellule,
utilisés au cours de ce travail. Nous présentons aussi les méthodes et les techniques
expérimentales utilisées qui sont: la voltammétrie cyclique (VC), la Voltammétrie a impulsion
différentielle, la Voltammétrie a onde carrée, la Chroncoulométrie, et lamp-UV. Ces
méthodes sont utilisées pour caractériser le film de polymere EBT.

I1.1. Chronocoulométrie :

Au lieu d’étudier la variation du courant avec le temps, nous pouvons intégrer le courant et
¢tudier la variation de la charge Q [C] avec le temps, c’est la Chronocoulométrie. Apres
I’intégration de la relation de Cottrell (Equation. II.1),on a :

1 1
2nFAD;Cyt2
Q= 1 (L1)
2

Chronocoulometrie (CC) est une conséquence de la technique Chrono Ampérométrique
(CA). Elle est largement utilisée a la place de la CA car elle présente des avantages
expérimentaux importants : le signal mesuré augmente souvent avec le temps et, par suite, les
mesures effectuées plus tard sur le courant, qui sont beaucoup plus accessibles
expérimentalement et moins déformées par une montée en potentiel non idéal, conduisent a de
meilleurs rapports signal/bruit que celles faites au début alors que c’est le contraire en
chronampérometrie.

Le fait d’intégrer amene une diminution du bruit aléatoire sur les transitoires de courant et
les enregistrements en chronocoulométrie sont plus nets. On peut distinguer, parmi les
composantes de Q(t), celles dues a la charge de la double couche et a des réactions a
I’¢lectrode d’especes adsorbées, de celles résultant des réactions €lectrochimiques d’especes
transportées par diffusion.

Dans une expérience de CC la charge utilisée dans une oxydation ou la réduction est
mesurée et puis tracée en fonction du temps. La forme de courbe d'excitation est la méme que
celle utilisée pour la CA, mais les résultats observés sur la courbe montre une augmentation
de charge avec le temps, par contre il y a une diminution du courant avec le temps remarqué
dans la CA. Comme la courbe de CA, dans la CC la plupart des réactions, prend un certain
temps pour la diffusion des espéces de réaction a 1’¢lectrode, suivant les indications de la
(Figure IL.1)
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1 1 1 1

0 -1/2
H

Figure II.1. Allure d’une charge de chronocoulométrie en
fonction du temps [34]

Cette figure montre un chronocoulogramme : « A » est pour une solution blanc, « B » pour
un systeme montrant la réponse redox, et « C » pour un syst¢tme montrant des effets
d'adsorption. Ceci implique qu'au début de I'expérience (a t =0), la seule charge mesurée est
dG au remplissage de la double couche de 1'¢lectrode. Dans les cas ou des espéces est
adsorbées sur la surface de I'électrode, la réaction peut avoir lieu au temps égal zéro, et qui
provoque le courant et a une plus grande valeur de charge au point initial que soyons prévu
pour des especes non-adsorbées. Beaucoup d'expérience a employé¢ la valeur de la charge due
a l'adsorption pour calculer 1'épaisseur de la couche adsorbée.

II.1.1. Mesure de la charge

L’équation (II.2) montre que la composante diffusionnelle de la quantité d’électricité est
nulle a t = 0. Cependant, la courbe de variation de la quantité d’¢lectricité totale en fonction
de t'2 ne passe pas généralement par I’origine, a cause des composantes supplémentaires
résultant de la charge de la double couche et de la réduction de molécules absorbée [34]. Les
quantités d’¢électricité mises en jeu par ces phénomenes sont échangées, on peut donc en
rendre compte en ajoutant deux termes additifs (Equation 11.2) :

1 1
2nFAD;Cyt2
Q= 1 +0Q, ¢, (11.2)
w2
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Qu Etant la charge capacitive Q; la quantité d’électricité nécessaire & la réduction de

1
I’espéce d’oxydation absorbée. Si Q est tracé en fonction de (t_E) le résultat est la courbe

d'Anson représentée sur la Figure IL.2. Cette figure montre les courbes théoriques d'Anson
pour : (a) solution blanc, (b) un systeme redox, et (c)un systéme montrant 1'adsorption.

a —1/2
f

Figure I1.2. Allure d’une charge de chronocoulométrie pour

Q=f(t'"). [34]

Si nous supposons qu'aucune adsorption ne se produit, la pente de cette ligne est :

1
2nFAD2CE
Q= —100 (IL.3)

2

On peut interpréter la charge de la double couche. Si l'adsorption se produit, la ligne dans
cette figure serait compensée par la charge due a I’espéce d’oxydation absorbée. Il est facile
de montrer la différence entre la charge due a la double couche et la charge due a 1'adsorption
; on applique tout simplement la méme expérience sur un électrolyte Blanc. Ce dernier ne
montrera pas l'effet d'adsorption mais montrera le courant de la charge de la double-couche
[35].
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I1.2.La voltammétrie :
La voltammétrie est une technique tenant en compte essentiellement de deux aspects:

* L'aspect cinétique du transfert de charge, le transfert d'électrons entre I'électrode et la
molécule en solution s'effectue a vitesse finie.

* L'autre aspect fondamental pour la compréhension de cette technique est le transport de
matiére au voisinage de 1'¢lectrode.

Le principe de la mesure consiste a perturber un systéme électrochimique, qui se trouve
initialement a 1'équilibre, par un signal ¢€lectrique. La voltammétrie est une technique
d'¢lectroanalyse basée sur la mesure du flux de courant résultant de la réduction ou de
l'oxydation des composés tests présents en solution sous l'effet d'une variation controlée de la
différence de potentiel entre deux ¢lectrodes spécifiques. Elle permet d'identifier et de
mesurer quantitativement un grand nombre de composées (cations, certains anions,
composées organiques), dont certains simultanément, et également d'étudier les réactions
chimiques incluant ces composés. La variation de potentiel E peut étre linéaire ou modulée,
donnant lieu a des techniques possédant des caractéristiques différentes (voir ci-dessous). Le
courant 1 dans le circuit est mesuré soit en continu, soit a des temps précis. Ce courant est
principalement la somme de deux courants distincts : le courant faradaique, if, et le courant
capacitif, ic (Equation I1.4) :

i =i+ (IL.4)

Le courant faradique (if) résulte des réactions d’oxydo-réduction des éléments a analyser a

I’interface électrode/solution et est donc la composante importante pour 1’analyse quantitative
des composés tests. Le courant faradaique peut étre influencé par les vitesses de différents
processus, en particulier :

1. la vitesse de transfert de masse de I’espece oxydée ¢électroactive du sein de la solution
vers I’¢lectrode (et vice-versa pour une espece réduite).

2. la vitesse de transfert d’¢lectrons a I’interface électrode/solution.

3. la vitesse des réactions chimiques qui précede ou qui suivent le transfert d’électrons.

La vitesse du flux de courant faradaique sera déterminée par le processus le plus lent.
D’autre part, il est important de considérer les vitesses relatives de ces différents processus
par rapport a la vitesse a laquelle le systéme est perturbé expérimentalement (vitesse de
balayage de E = f (t)). Ainsi, le courant (i) est fonction non seulement du potentiel E, mais

également du temps (t). Le courant capacitif (i) est dii a la charge du condensateur
représenté par I’interface entre la couche de surface de I’¢électrode et la couche de la solution
adjacente. Le courant capacitif dépend de la surface de I’¢électrode, de la vitesse du
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changement du potentiel avec le temps, et de la composition du milieu mais non de la
concentration du composé analysé. Les différentes techniques voltamétriques découlent des
innovations portant sur la fagon dont le signal E = f (t) est imposé et le signal 1 = f (E) mesuré
qui ont été développées dans le but de maximiser le rapport (if /ic) afin d’augmenter la
sensibilité.

I1.2.1. Voltammétrie cyclique

La voltammétrie cyclique [36] (CV : cyclique voltammétrie) est basée sur un balayage
linéaire aller-retour du potentiel, permettant ainsi la mesure des courbes i = f (E) pour
I’oxydation et la réduction du composé. Cette technique permet, en particulier, d’étudier la
rapidité de la réaction redox en fonction du temps de mesure. Lors de I’expérience le potentiel
initial Ei est choisi suffisamment négatif pour qu’aucune réaction ne se produise sur
I’¢lectrode de travail. On procede par application d’un balayage cyclique de potentiel, c’est a
dire un potentiel variant linéairement avec le temps de fagon positive de t, a t; et variant de
facon inverse apres t; jusqu’a revenir a Ei (Figure I1.3.a). En méme temps, on enregistre la
réponse du systéme par une courbe i = f (E) caractéristique (courbe intensité-potentiel) de
I’espece ¢lectroactive (Figure I1.3.b). Cette courbe permet de connaitre les potentiels
d’oxydations (Epa) et de réductions(Epc), ainsi que les intensités des courants des pics ipc et
ipa de I’espéce étudice (Figure 11.4.).

E ! F = 1
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: ."r "\_\
| R=0+e/ :
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Figures I1.3. (a) Rampe de potentiel et (b) voltampérométrie cyclique d'un couple redox
[34].

Au début de I’application du potentiel, le courant imposé est faible, car il n’y a pas de
réaction redox. Lorsqu’on augmente le potentiel imposé, la réaction d’oxydation devient
favorable et les especes réduites a proximité de I’électrode sont oxydées avec transfert
d’électron a I’¢lectrode de travail, entrainant la diffusion d’espéces réduites vers 1’électrode.
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Au fur et a mesure que le potentiel imposé augmente, le transfert d’¢lectron devient de plus
en plus favorable et rapide. L’intensit¢ du courant détecté augmente. Cette augmentation
atteint un maximum (Epa) car il y a un appauvrissement progressif en réactif de la solution
au voisinage de I’¢lectrode et le phénomene de diffusion des especes réduites devient limitant.

B Epa il
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Figure I1.4.Voltamogramme Cyclique d’un couple
redox [36]

Pour un potentiel Epa + 200 mV le courant est totalement di a la diffusion des especes
réduites, On dit alors que I’on se trouve dans la zone diffusante des especes réduites. Par la
détermination des courants ipc et ipa, on peut accéder aux coefficients de diffusion au moyen
de I’équation de Randles — Sevcik (Equation I1.5) [36]:

i, = 2.69 x 10°n3/2ADY/291/2¢; (IL.5)

Ou (ip) est le potentiel de pic, n est le nombre d’électrons, A [sz] est I’aire de I’électrode,
D [en’.s"] est le coefficient de diffusion, 9 [V.s"] est la vitesse de balayage, et Co’ [mol.cm™]
la concentration en espéces ¢lectroactives dans la solution. Cette technique nous permet
principalement de vérifier que le comportement du systéme observeé est de type diffusif.

I1.2.2. Voltammétrie a impulsion différentielle

En voltammétrie a impulsion différentielle (DPV : differential pulse voltammétry), une
rampe linéaire de potentiel est imposée, avec une pulsation de faible amplitude, AE= 25 a 50
mV, est imposée pendant un temps tp de typiquement 50 ms tous les 150 a 200 ms. Le
courant est mesuré juste avant I’application de chaque pulse et juste a la fin de chaque pulse
durant une courte période (10-20 ms). Le signal enregistré est la différence entre ces deux
courants en fonction de E conduisant a une courbe différentielle ayant 1’allure d’un pic.

La vitesse de balayage du potentiel en DPV doit étre lente, typiquement 5 — 25 mV/s.
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11.2.3. Voltammeétrie a onde carrée

La voltammétrie a onde carrée (SWV : square wave voltammetry) est basée sur la
combinaison d’une modulation d’onde carrée d’amplitude AE = 50 mV et de période 1 / f
(typiquement la fréquence = 50 a 200 Hz) avec une rampe en escalier.

Le signal mesur¢ est la différence 4i entre les courants mesurés a la fin de chaque pulse
montant et descendant de I’onde carrée. Le principal avantage de la SWV, par rapport a la
DPV, est qu’elle permet de varier le potentiel a des vitesses beaucoup plus élevées,
typiquement v = 400 a 1600 mV/s, et ainsi d’améliorer la sensibilité non seulement par une
augmentation du rapport (if / ic) mais également par la réduction du temps de mesure.

Les techniques voltamétriques quelles sont utilisées a notre étude sont résumées dans le
(Tableau I1.1)

Tableau II.1. Les différentes techniques voltamétriques [36].

Technique Fonction imposée Fonction enregistrée
Ry
Voliamétrie i - iy
balayage lineaire .. , -
(LSV)Yvoltamétrie s, i o .
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pointille ". &L o
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Ea Al &
Voltamétrie & — if-
impulsion =
différentielle (DPV) r(l/ﬂ;
4 : >
+ » - X .t
E Al
- fs | ®
Voltamétrie & ) I
onde i
carrée (BWY) —» :
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I1.3. Instruments utilisées pour une manipulation d’électrochimie

I1.3. 1. Potentiostat et galvanostat

Un potentiostat est un appareil dont le role est d'imposer une différence de potentiel
constante entre 1'¢lectrode de travail (ET) et 1'¢lectrode de référence (ER) tout en fournissant
la puissance nécessaire a la cellule. Il mesure le courant traversant I’¢lectrode auxiliaire (EA)
et I’¢lectrode de travail ; il est schématisé sur la Figure (IL.5).

courant

Electrode de

reférence

.

Electrode de

travail

Electrode
auxiliaire

Figure I1.5.Représentation schématique du circuit
¢lectronique d’un potentiostat [37].

I1.3. 2. Cellule électrochimique type
Une cellule électrochimique est composée de plusieurs types d’électrodes selon le type de

montage utilisé. Une cellule type d’un systéme a trois électrodes immergées dans la solution a
analyser est représentée sur la (Figure 11.6):
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Contre-électrode
en platine

Electrode de travail a
disque tournant

Electrode de référence
au calomel

Embout d’électrode

3
=

Solution de traceur
électrochimique

Figure I1.6.Cellule d’électropolymérisation a trois €lectrodes.

I1.3.3. Types d’électrodes

On distingue, plusieurs types d’électrodes en fonction de I’application envisagée ; on cite, ici les
types d’électrodes suivants [37] :

Electrode de travail

L’¢lectrode de travail est celle dont la surface sert de site pour la réaction de transfert
d’¢lectrons et est donc le cceur de tous systemes voltammeétriques.

Les électrodes de travail qui nous utilisées sont :
A-Carbone Vitreux :

Le carbone vitreux est tres utilisé en tant que matériau d’électrode en é€lectrochimie car il
possede beaucoup de propriétés physico-chimiques intéressantes: une grande résistance
thermique, une haute inertie chimique, une large fenétre de potentiel, une bonne conductivité
électrique et une dureté comparable au verre. Par ailleurs, la modification de surfaces
d’électrode par des techniques électrochimiques peut conduire a I’immobilisation covalente
des composés organiques permettant d’envisager des applications dans le domaine des
capteurs et de I’¢lectrocatalyse.

B-Carbone Graphite :

Le graphite est une espece minérale qui est, avec le diamant, la lonsdaléite et lachaoite, I'un
des allotropies naturels du carbone. Sa formule chimique est( C) mais les formes natives
permettent de retrouver des traces d'hydrogene (H ), d'azote(N), d'oxygene (O ),
de silicium (Si ), d'aluminium ( Al ), de fer (Fe ) ou encore d'argile. est tres utilisé en tant que
matériau d’électrode en ¢lectrochimie car il posséde beaucoup de propriétés physico-
chimiques intéressantes: une grande résistance thermique, une haute inertie chimique, une

27



Matériels et Méthodes

large fenétre de potentiel, une bonne conductivité électrique et une dureté comparable au
verre.

C-Verre conducteur (FTO, FTO/TIO) :

L’FTO ou ITO sont des oxydes transparents conducteurs, communément utilise sur substrat
de verre dans divers dispositif de I'optoélectronique comme ¢lectrode transparente mais
¢galement couche antireflet, antistatique, plaque chauffant transparente, protection conte les
champs ¢électromagnétique, isolation thermique En effet ses excellentes.

Propriétés optique et ¢€lectriques en font un matériau de choix pour la réalisation
d’électrodes transparentes dans les dispositifs optiques pompés électriquement.

Contrairement a ce que laisse penser son nom, I’[TO n’est pas une solution solide d’oxyde
d’indium et d’étain, c’est en fait un oxyde non steechiométrique dont la formule est
In,, Sn, 0s,,; 1l s’agit donc d’un oxydé d’indium dopé par de I’oxyde d’étain [38].

Electrode de référence :

Cette ¢électrode possede un potentiel spécifique et constant, ce qui permet d’imposer un
potentiel précisément défini a 1’électrode de travail.

Ceci est important, étant donné que le potentiostat ne permet de controler que la différence
de potentiel imposée entre deux ¢€lectrodes. Les é€lectrodes de référence les plus utilisées, et
leurs potentiels standards par rapport a 1’¢lectrode standard a hydrogene (E = 0 choisi
arbitrairement), sont :

L’¢lectrode au calomel saturée (ECS) : Hy/HgpCl/KClsat, ECS = 241 mV (I’électrode
référentiel au notre ¢tude)

L’¢lectrode au chlorure d’argent saturée : Ag/AgCl/KClsat, E Ag/AgCl/KClsat =199mV.
Electrode auxiliaire

Elle assure le passage du courant dans la cellule et sa mesure. Elle est usuellement en
platine ou en carbone (I’¢lectrode auxiliaire au notre étude est le platine).

Electrolyte

Un électrolyte est obtenu par dissolution ou fusion d’un sel, d’un acide ou d’une base. Il est
constitué d’un solvant polaire (eau ou solvant organique) et d’un soluté (sel, acide, base). Le
solvant polaire, par phénomene de solvatation des ions par une ou plusieurs molécules de ce
solvant, assure a la fois la dissolution du soluté et sa dissociation ionique en anions
chargés négativement et en cations chargés positivement. La solution électrolytique étant
¢lectriquement neutre, les charges positives et les charges négatives s’équilibrent.
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I1.3. 4.Traitement chimique et (ou) mécanique des électrodes

Décapage: On nettoyer les surfaces des ¢lectrodes (carbone vitreux et carbone graphite) avec
un papier abrasif (4000).

Polissage : Avant et Apres chaque manipulation, On nettoyer les €lectrodes a eau distillé.
-Mais I’¢lectrode de travail en plus de sa traiter avec I’ Acide nitrique, et(ou) I’ Acétone.

I1.4. Réactifs et produit chimique

Pour la préparation des solutions électrolytiques, on utilise les produits chimiques
suivants:

Les solutions sont préparées avec de I’eau distillée.

Toutes les expériences sont réalis€ées a température ambiante (23 +£1°C). Chaque mesure
est répétée trois fois, la moyenne est calculée et présentée, les solutions d’EBT isolant par
papier Aluminium pour éviter la dégradation de monomere.

Le tableau suivant présent touts les produits chimique quels sont utilisé dans notre travail
(Tableau I1.2) :

Produit chimique

Acide Sulfurique 98% (H,SO4) production par (Biochem Chemopharma).

Hydroxyde de Sodium 97% (NaOH) proceduction par (Biochem Chemopharma).

chloride de Potassium 99,5% (KCI) production par (Biochem —Chemopharma).

L’eau 100% (H,O) production par E.NA.D

I’acétone 99.5% (CsHsO)

Ethanol 96%(CH;-CH,-OH)production par (SIGMA-ALDRICH)

Acide nitrique (HNO3) production par (Biochem Chemopharma).

Omega-3 production par (SIGMA-ALDRICH)

Eriochrome Noire T M= 461.38 production par (Biochem Chemopharma).

Toluene ( C¢Hs-CHj3 ) production par (SIGMA-ALDRICH)

Acide caféique(CyHsO4) M=180,1574 + 0,009 g/mol(Biochem Chemopharma).

FerrocyanudeK4Fe(CN)s M=422.388g/mol (Biochem Chemopharma).

I1.4.1.Noire eriochrome T ou eriochrome black T(EBT) :
Définition:

Le Noir eriochrome T (NET) ou eriochrome black T(EBT) est utilis¢ lors des titrages d’ions
métalliques en solution par complexation (par exemple pour déterminer la dureté de I’eau .
Dans sa forme protonée), et en chimie analytique , cet indicateur est bleu . Il passe au rouge
quand il forme un complexe avec le calcium, le magnésium ou d’autres ions métalliques [38].
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Sa formule chimique est la suivante : HOC,y HoN = NC;oH,(OH)(NO,)SO5N, , et leur
structure est :

HO

Na'

OH

NO
2

Figure II .1. Structure de noir ériochrome T [38] .

Noire ériochrome T est un Azo composant, quels sont large classe en organique dyes et
applications dans [D’industrie. Leur Ox-Réduction trés important dans les systémes
biologiques.

11.4.2. Noire ériochrome T comme electrode modéfie :

Beaucoup d’étude au jourdhui étudie le noire ériochrome T leur réduction , ou la possibilité
d’utilisation le comme ¢lectrode modifie , chaque chercheure étudie la polymérisation de
noire ériochrome T a électrode différant et pour améliore la détermination de quelque
composants chimique sur tout a domaine pharmaceutique.

-En 2007, Hong Yao et all sont étudie la détermination de Epinephrine a poly EBT
modifie sur la surface de carbone vitreux [39].

- En 2008, Umesh Chandra et all sont étudie la réduction d’EBT [40] Annex.

-En 2009, Ongera Gilbert et all sont ¢étudie I'oxydation électrocatalytique de
Dopamine et Acide Ascorbique a électrode modifi¢ d’EBT modifi€¢ & carbone past
[41].

-En 2011, Jnana Sahyadri, étudie la détermination de cefiriaxone a electrode modifié
d’EBT modifi¢ a carbone vitreux [42].

-En 2013,Youli Wei et all sont étudie la détermination de adenine et guanine a
¢lectrode modifi¢ d’EBT modifié a carbone vitreux [43],et aussi Liheng Wang et all
,sont étudie la détermination d’ADN en méme électrode [44].
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I1.5.Mode operatoire:

Le montage utilis¢é par notre équipe pour effectuer 1’électropolymérisation est
représenté sur la( Figure I1.8) I1 s’agit d’un montage typique a trois électrodes controlé par un
potentiostat (PGZ 301).

La manipulation est pilotée par microordinateur a I’aide d’un logiciel (Volta Master 7) qui
permet le contréle des données en fonction du type de la technique choisie.

Une cellule d’électrolyte, contient de 50 ml de solution.

Ordinateur

(2 )Potentiostat
Electrode de travail

r Electrode deréférence

_@ Cellule électrochimigue
4.@Electmde d'auxiliaire

Figure I1.8. Dispositif expérimental)

11.5.1.Activation de surface d'électrode:

Milieu d’activation :

On utilise H,SO4 comme solvant d’activation, leur concentration SOmM.

Données expérimentales utilisées:

On active la surface de chaque électrode de travail avec un balayage cyclique a I’intervalle
[-400 mV/s ,1400 mV/s ], le vitesse de balayage 100 mV/S , et 20 cycle , a I’aide de

voltamétre cyclique .
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Pot. Cyclic Voltammetry [g2]
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Figure: Données expérimentales utilisées.

I1.5.2.Eléctropolymérisation d'eriochrome Noire T:
I1.5.2.1.Eléctropolymérisation par voltamétre cyclique:
Milieu de polymérisation :

Pour la polymérisation soit €lectrochimique ou bien photoélectrochimique On utilise la
NaOH comme solvant leur concentration 50mM, elle porte 0,5mM d’EBT.

Données expérimentales utilisées:
Les conditions d’électropolymérisation ce sont les mémes conditions d’activation.
11.5.2.2.Eléctropolymérisation par chronocoulomeétrie:

Comme I’indique bien le nom de la technique, il s’agit de mesurer la charge qui traverse
I’interface sur une période de temps donnée. Cette méthode permet de faire des dépodts
polymeériques a potentiel controle.

Données expérimentales utilisées:

On a fix¢ le potentiel a 1400 mV/s (le potentiel d’oxydation de notre monomere ) ou bien -
1000mV /s(le potentiel de réduction de notre monomere ) ,a 4minute.
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Figure.Il.9. Données expérimentales utilisées pour

¢léctropolymérisation par chronocoulomeétrie

I1.6.Caracterisation électrochimique de poly(noir ériochrome T):

La caractérisation est réalisée électrochimiquement par voltamperometrie cyclique en

présence du couple redox Fe(CN)s*/Fe(CN)g*.
Milieu de caracterisation:

On utilise KC1 comme un ¢€lectrolyte support de caractérisation , leur concentration 0.1M.
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Données expérimentales utilisées:

-
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Figure.ll.10.Données expérimentales utilisées pour caracterisation de poly

(noir ériochrome T)

I1.7.Photoélectropolymérisation:

Pour la polymérisation photoélectrochimique on utilise une solution de NaOH comme

solvant leur concentration 50mM, elle porte 0,5mM d’EBT.
I1.8.Test d’application :

I1.8.1.Acide caféique :

On solvate une masse d’acide caféique, m=0,045g, plus 5 ml d’Ethanol, dans 45 ml d’eau
distillé, donc la concentration d’acide est Cacide cafsique =0,025M.

11.9.2. Ferrocyanide K4Fe(CN)g:
On solvate une masse de K4sFe(CN)s ,m karecnys =0,024g, avec une masse de KCl,

m ke =3,72g dans 50ml d’eau distillé, donc notre concentration ce sont C g4recnye =1mM et
C ka1 =1M ,le pH de milieu 8,26, et leur structure est :

Selant les études avant quels sont porte les mémes concentrations [41,42] Annexe I1.3.
11.9.3. Omega-3 :

On solvate quelques gouttes d’Omega-3 en 25 ml dans un mélange de Ethanol + Toluéne (
mélange a 50%), le mélange porte 0,1M de H,SOs,.
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Résultats et discutions

III.1.Méthodes de synthéses :

III.1.1.Activation de surface : pour améliorer la vitesse de polymérisation a 1’électrode
du travail on active leur surface, a ’aide d’ Acide sulfurique H,SO4, C= 50mM et le
Voltammogramme comme signifie a (figure I11.1) :

i(uA/cm®)

Figure III.1 .Voltammogramme cyclique d’un acide sulfurique
(50 mM) sur ¢€lectrode de carbone vitreux, enregistré entre -400
et +1400 mV/ECS a v=100 mV/s.

I11.1.2.L’électropolymérisation :

Pour former un dépdt d’EBT a la surface d’¢électrode de travail, on utilise une solution
de NaOH, C=50 mM, port¢ I1mM d’EBT, et on suive les méme conditions d’activation
ou bien formé le a potentiel imposé (figure I11.2) :

400 Electropolymérisation||

300

i(uA/cmz)

200

100 +
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Figure IIL.2. Voltammogramme cyclique d’¢électropolymérisation d’EBT a la
surface d’¢lectrode de carbone vitreux dans NaOH (50 mM), enregistré entre -
400 et +1400 mV/ECS a v=100 mV/s.

I11.1.3.Photoélectropolymérisation :

Plonger une lame de verre conducteur dans une solution de NaOH, C=50mM, porté
ImM d’EBT, a deux heur(A=3 .957), et sous une lampe UV isol¢ a la lumicre externe
avec un couvre noire.

1I1.1.4. Tests de confirmation :

Pour confirmer est ce que le polymere formé ou bien non, On choisi quelque
composant chimique ce sont Ferrocyanide K4Fe(CN) ¢, Acide Caféique, et Omega3
comme tests de confirmation.

*On utilise des techniques différentes voltammétrie cyclique, voltammétrie a onde
carré, et voltammeétrie a potentiel différentiel pour déduire ces tests.

A. Etude I'acide caféique :
A.1.La réponse d’acide caféique a différent électrodes :
A.1.1.Carbone vitreux :

Le Voltammogramme suivant présente la réponse d’Acide caféique a carbone vitreux
et ¢lectrode modifié.

On observe que la réponse d’Acide a I’¢lectrode modifié¢ est le meilleur en touts les
différents techniques voltammétrie comme signifie a (figure 111.3) et (figure 111.4).
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—EMC

-200 0 200 am 600 800
E(mV)

Figure IIL.3. Voltammogramme Cyclique d’un acide caféique (2 mM) sur ECG et
ECG/EM enregistré entre -200 et +800 mV/ECS a v=50 mV/s.
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Figure III.4. Voltammogramme SW et DP d’un acide café¢ique (2 mM) sur ECG et
ECG/EM enregistré entre -200 et +800 mV/ECS.

A.1.2. Verre Conducteur FTO:

Le Voltammogramme suivant présente la réponse d’Acide caféique a Verre
Conducteur FTO et I’électrode modifié.

On observe que la réponse d’Acide a I’¢électrode modifié est le méme a I’électrode
origine comme signifie a (figure I1L.5).

150
100+
E
O
£
g
i
o 0
-504
T T T T T T T T T T T
-200 0 200 400 600 800
Potentiel (mV/S)
Figure II1.5.La réponse d’acide caféique en verre conducteur FTO a I’aide de
voltammétrie cyclique.
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A.l. 3. Verre Conducteur FTO/TIO;:

Le Voltammogramme suivant présente la réponse d’Acide caféique a Verre
Conducteur FTO/TiO; et électrode modifié.

On observe une chute dans le curant, mais le Voltammogramme bien définie par a
rapport FTO/Ti0, €lectrode.
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—— FTOIMIO/EM a0 [—FT07Mi0)
80 -
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-~ ~ 300
e W £
o o
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2 204 =
100
o]
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204 -100
-40 T T T T T T T -200 T T T T T T T
-0,2 00 02 04 06 08 1,0 0,2 00 02 04 06 08 10
E(V) E(V)

Figure I11.6.La réponse d’acide caféique en verre conducteur FTO/TIO; et FTO/TIO, /EM
a I’aide de Voltammétrie Cyclique.
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Figure I11.7.La réponse d’acide caféique en verre conducteur FTO/TIO, et
FTO/TIO, /EM superposé¢ a I’aide de voltametre cyclique.

B.Etude le Ferrocyanude (K4FeCNg) :
B.1.La réponse de Ferrocyanude a différent électrodes :
B.1.1.Carbone vitreux :

Le Voltammogramme suivant présente la réponse de ferrocyanude a carbone vitreux
et ¢lectrode modifié.
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On observe que la réponse de ferrocyanude a 1’¢lectrode modifie est le meilleur en
touts les différents techniques Voltammétrie comme signifie a (figure II1.8) et (Figure
111.9)
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Figure I11.8.Le Voltammogramme Cyclique de ferrocyanude en
ECG et ECG /EM.
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Figure I11.9. Le Voltammogramme SW et DP de ferrocyanude en CG et
CG /EM.

B .1.2. Verre Conducteur FTO:

Le Voltammogramme suivant présente la réponse de ferrocyanude a Verre
Conducteur FTO et I’¢lectrode modifié.

On observe que la réponse de ferrocyanude a 1’électrode modifié est ne peu pas
sensible comme signifie a (figure 111.10).
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Figure I11.10. Le Voltammogramme Cyclique de ferrocyanude en
FTO et FTO/EM.

B.1. 3. Verre Conducteur FTO/TIO;:

Le Voltammogramme suivant présente la réponse de Ferrocyanude a FTO/TiO; et
¢lectrode modifié.
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On observe que la réponse de Ferrocyanude a I’électrode modifie est le meilleur
comme signifie a (figure I1L.11).
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] ——FTO/TIO,
30
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220 4
30

—2I00 ' 6 ' 20IO ' 40IO ' 660

E(V)
Figure III.11. Le Voltammogramme Cyclique de ferrocyanude en
FTO/TIO; et FTO/TIO, /EM.

B.1. 4. Carbone Graphite :

Le Voltammogramme suivant présente la réponse de ferrocyanude a Carbone
Graphite et électrode modifié.

On observe que la réponse de Ferrocyanude a I’¢lectrode modifie est le méme (a pu
prix) par rapport I’électrode de Carbone Graphite (figure I111.11).

-C’est pour sa on désigne I’impédance d’¢lectrode avent et apres la modification,

Que nous observe une déférence justifie variation a la surface d’électrode(AnnexIII.1)
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Figure I11.12. Le Voltammogramme Cyclique de ferrocyanude en
Cgra et Cgra /EM.

C.1.La réponse de Ferrocyanude a Carbone vitreux (électropolymérisation a
petontial imposé) :

Le Voltammogramme suivant présente la réponse de ferrocyanude a Carbone vitreux
et ¢lectrode modifié a petontial imposé.

On observe que la réponse de Ferrocyanude a I’électrode modifie est le le
voltammogramme bien formé et augmanter par rapport le voltammogramme de
I’¢lectrode de Carbone vitreux (figure I11.13).
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Figure I11.13.Le Voltammogramme Cyclique de ferrocyanude en ECG et ECG /EM.
(€lectropolymérisation a petontial imposé)

C.1.1Etude a Oméga-3 sur Carbone vitreux :

Les Voltammogrammes suivant présentent les réponses d’Oméga-3 a la surface de
Carbone vitreux et les ¢lectrodes modifiés a I’aide deux méthodes (Voltammétrie a
Onde Carré, et voltammétrie cyclique).

C.1.2. Voltammogramme a Onde Carré :

On observe que la réponse d’Oméga-3 a I’électrode modifi€ est trés bon par rapport
I’¢lectrode de Carbone, quand on observe un développement trés clair dans les pics
plus un autre pic d’oxydation a l’intervalle [1800mV, 2000mV] comme signifie a
(figure 111.14).
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Figure I11.14.Le Voltammogramme SW d’Omega-3 en ECG et ECG/EM.

C.1.3. Voltammogramme Cyclique:

On observe que le voltammogramme cyclique d’Oméga-3 a I’¢lectrode modifié est
tres bon, par rapport I’¢lectrode de Carbone, quand on observe un développement tres
clair dans le pic d’oxydation comme signifie a (figure I11.15).
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Figure I1I.15.Le Voltammogramme Cyclique d’Oméga-3 en ECG et

ECG/EM.

II1.2.Photoélectropolymérisation:

Le Voltammogramme suivant présente la réponse d’Acide caféique a FTO/TIO,
¢lectrode et ¢lectrode modifié.

On observe une chute dans le curant, mais le Voltammogramme bien définie par a
rapport FTO/TIO; électrode (figure I11.16).
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Figure I11.16. Le Voltammogramme cyclique d’Acide caféique en FTO/TIO; et

FTO/TIO»/EM.
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Le voltammogramme suivant présente la réponse de ferrocyanude a FTO/TIO;
¢lectrode et ¢lectrode modifié.

On observe une augmentation dans le curant par a rapport FTO/TIO; électrode
(figure 111.17).
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Figure II1.17.Le Voltammogramme Cyclique en FTO/TiO; et
FTO/Ti0,/EM.

I .3 .Quelques facteurs influents sur la polymérisation
III .3 .1.La nature des électrodes (de travail) :

En cas de changement de I’¢lectrode, la réponse de détermination est varie parce que
ce dernier est une matiere caractérisé par des propri€tés physicochimiques spécifiques.

111 .3 .2.Le milieu électrolytique:
On choisir la solution aquase comme milieux d’étude, mais le cas d'oméga-3 on
choisir un milieu organique par ce que l'oméga-3 n’est pas soluble dans I’eau.

I1I .3.3.Potentiel de formation :

Avant notre résultats positif (formation de départ) on a essayer beaucoup plus pour
préciser lintervalle de formation et en suite a peut prés le potentielle de
polymérisation ; on essayer des intervalles hors, ou grand, mais a la fin on détermine
deux potentielle de polymérisation :

Le premier a-1000 : formé un départ isolant.
Le deuxieme a 1400 : formé un départ conducteur, quel est utilis¢ a la formation de
dépot par un potentielle imposé.
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I11 .3 .4.Le choix du mode de synthese :

On pratiquer quelques méthodes de synthése qui résultent plusieurs réponses déférent
malgré 1’électrode utiliser est le méme pondant tous le travail.
III .3 .5.Le temps de polymérisation :

Selon la voltammograme suivant le currant est augmanté avec le temps de polymérisation
(figure I11.18)
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Figure III.18. Le Voltammogramme Cyclique de Ferrocyanude en
CG/EM a déférant temps de polymérisation
I11.4.Influence des différentes vitesses a la réponse de test :
- On observe que le curant anodique est augmenté avec 1’augmentation de vitesse,
- le curant cathodique est chuté quand la vitesse est augmenté,

- et tous jours la réponse d’¢électrode modifi¢e reste la meilleure.
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Figure I11.19.La Variation de courant (ipa, ipc) selon la variation de vitesse de
balayage. (I’ Acide caféique)
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IIL1.5.Etude de comportement électrochimique :
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Figure I11.20.La Variation de courant (ipa, ipc) selon la variation de vitesse de
balayage (Ferrocyanude)
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Figure I11.21.Le Voltamogramme Cyclique d’acide caféique en ECG,u=50mV/S.

Les parametres ¢électrochimiques calculés a partir de voltamogramme sont regroupés
dans le tableau :

Tableau III.1. Les paramétres ¢lectrochimiques de La réponse d’acide caféique en
¢lectrode de carbone vitreux (ECG)

v(mV /S) Ipa (uA /em?) | Ipc (wA /em?®) | Epa (mV) | Epc(mV) | Epa - Epc (mV) | E1/2(mV) Ta/lc

50 71,5 -52,56 478.68 243.94 224.74 361.31 1,47
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Figure II1.22. Le Voltamogramme Cyclique d’Acide caféique en
ECG/EM,uv=50mV/S..

Les parametres électrochimiques calculés a partir de voltamogramme sont regroupés
dans le tableau :

Tableau IIL.2. Les paramétres électrochimiques de La réponse d’Acide café€ique en

ECG/EM
v(mV /S) | Ipa (LA /cm?) Ipc (LA /cm?) Epa(mV) Epc (mV) Epa - Epc (mV) E1/2(mV) la/lc
50 92.46 -41,25 432,037 326,708 105,329 379.372 2,24
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Figure I11.23. Le Voltamogramme Cyclique de Ferrocyanude en ECG.
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Les parametres €lectrochimiques calculés a partir de voltamogramme sont regroupés
dans le tableau :

Tableau II1.3. Les paramétres ¢lectrochimiques de la réponse Ferrocyanude en ECG

v(mV /S) | Ipa (A /em?®) | Ipc (uA /em®) | Epa (mV) Epc (mV) | Epa - Epc (mV) | E1/2(mV) Ta/lc

50 108,6 88 313,166 78,68 234,486 195.923 1,234
100
80
60
40
e 20
o 4
< o
-20 4
-40
-60 4

'80 T T T T T T T
-200 0 200 400 600
E(mV)

Figure I11.24. Le voltamogramme cyclique de Ferrocyanude en ECG/EM.

Les parametres €lectrochimiques calculés a partir de voltamogramme sont regroupés
dans le tableau :

Tableau II1.4. Les paramétres ¢lectrochimiques de La réponse de Ferrocyanude en

ECG/EM
vmV/S) | Ipa(uA/em?®) |Ipc (nA /cm?) | Epa (mV) Epc (mV) | Epa - Epc (mV) | E1/2(mV) Ta/lc
50 136,66 -111,85 276,8 186,52 90,28 131.66 -1,221

IIL.5. Mécanisme d’électropolymérisation :

-Le potentiostat ¢jecte des €lectrons ; quels sont activé la surface du verre (action des
¢lectrons),

-cette action capté les monomeres,

-les monomeres formé un couche a la surface d’¢lectrode (couche diélectrique),
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- et déduire une perturbation dans les fonctions de monomere et accélérer
I’oligomirisation,

-avec le temps forme un dépdt polymérique a la surface d’électrode,

-on a confirmé la formation de cet dépdt avec les variations de réponses entre les deux
cas (avant et apres la polymérisation).
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Figure I1I .25. Mécanisme d’électropolymérisation

II1.6.Mécanisme de Photoélectropolymérisation :

-La lampe UV donne une énergie hv (photon) ; cette énergie activer la surface du verre
(action des électrons),

-cette action capté les monomeres,

-les monomeres formé un couche a la surface de lame (couche diélectrique),

- les photons perturbent aussi les fonctions de monomere et accélérer ’oligomirisation,
-avec le temps forme un dépdt polymérique a la surface de lame,

-on a confirm¢ la formation de cet dépdt avec les variations de réponses entre les deux
cas (avant et apres la polymérisation).
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Conclusion générale

Le travail effectué dans le cadre de ce mémoire de master, consiste a étudier les
conditions expérimentales permettant I’¢laboration des ¢lectrodes solide modifie par
1'¢lectropolymérisation et Photoélectropolymérisation de noire ériochrome T (EBT)
(polymérisation par voie ¢lectrochimique). Chaque chercheure ¢étudie la
polymérisation de noire ériochrome T (EBT) a ¢lectrode différant pour améliore la

détermination de quelque composants chimique sur tout a domaine pharmaceutique.

Nous avons mesuré et analysé les propriétés électrochimiques des électrodes
modifies par I'¢lectropolymérisation et Photoélectropolymérisation de noir
Eriochrome T(EBT) . L’utilisation de ces ¢€lectrodes pour détermination les produit

chimique ¢€lectroacive comme 1'Acide caféique et le Ferrocyanude et I'Oméga-3.

L’analyse du film d’obtenu par voltammétrie cyclique montre des pics
anodiques et cathodiques caractéristiques de I’oxydation et de la réduction du

polymere formé.

La réponse ¢lectrochimique d'Acide caf€éique et le Ferrocyanude et 'Oméga-3 sur
les électrodes modifies (GC/EM ,FTO /EM ,FTO/TIO, /EM ,Cgra/EM) par 1' noire
ériochrome T (EBT), plus clair par rapport les électrodes sans modification
(GC,FTO,FTO,FTO/TIO,,Cgra),ou observe que la réponse de ferrocyanude a les
électrodes modifie (GC/EM, FTO/ EM, FTO/ TIO, /EM , Cgra / EM ) est le

meilleur par rapport 1'Acide caféique 'Oméga-3 .
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Mécanisme de Réduction d’EBT

AnnexIl.2

Acide caféique

AnnexII.3

La structure de K4Fe(CN)g .
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La réponse de Ferrocyanude de potassium en Cgp, €t Cory /EM a I’aide
d’impédance.




