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Introduction générale

Au cours des dernieres décennies, Les polymeremigiges conducteurs font partis d’'une
nouvelle classe de matériaux qui ont été introdlatss les dispositifs électroniques et optiques.
Ces polymeéres ont fait I'objet de nombreuses étpeéetinentes, pour de nombreux domaines
et applications, en raison de leurs principalesaaaristiques, a savoir leurs propriétés
électriques, thermoélectriques, électroniques,qaps, mécaniques, d'échange d'ions et de
renforcement, pour n'en citer que quelques-uney.[En particulier le polypyrrole (PPy) est
le polymere conducteur le plus promoteur car ceriaat possede une trés bonne conductivité
électrique, une bonne stabilité et sa facilité dipgaration par diverses méthodes chimigues

électrochimiquesbiocatalytiques [4] et radio-induites [5,6].

Jusqu'a ce jour, plusieurs voies de synthese ceawliua I'obtention de polymeres conducteurs
ont été exploitées et plusieurs études ont été esend le fort effet des parametres de synthese
(nature du solvant'électrolyte densité de potentiel ou de courant imposéscentration du
monomere composition de |'électrode de travail (métaux, oagbvitreux, graphéne,.,.)..

etc)sur la qualité des dépbts électrochimiques de PRyiepropriétés mécaniques.

La voie électrochimique a été la voie la plus éadjui a permis de synthétiser des polymeres
ayant une bonne conductivité électrique tel queolgpyrrole [7], le polyacétyléne et autres,
mais ce type de synthese conduit nécessairemestttarition d'un film cassant de mauvaise
tenue mécanique et dont I'épaisseur ne peut excéweou deux dizaines de microns. Les
rendements et les quantités inhérentes a cettedeomynthese rendent celles-ci difficile a
exploiter industriellement. Cependant, les perforoes et la durabilité des films de polymeéres
sont souvent limitées par différents facteurs, mot@nt une mauvaise adhérence au substrat et
la migration de la contamination métallique du $ratssers le polymeére [8]. Pour surmonter
ces problémes d'adhérence, des agents de couplaggue les couches d'aryle des sels de
diazonium ont permis d'ancrer efficacement le PRY(] et d'autres polymeres isolants [11]
sur une grande variété de surfaces de matériausxa@ents de couplage non seulement ils
conferent une forte adhérence a la couche du pogomnducteur, mais limitent ou suppriment
également la diffusion des contaminants provenastsdibstrats dans le film [12]. Les études
sur les sels de diazonium comme promoteurs d'aathésstent rares, cela est da au fait que la
chimie de l'interface du diazonium est encore wrédient. L'intérét des sels de diazonium
réside dans leur réaction rapide avec pratiquertaries les surfaces, déclenchée par des

produits chimiques, des surfaces réactives ouatiations [13].

La détection ainsi que I'évaluation de I'activitére espéce chimique ou biochimique présente

dans des milieux biologiques ou dans I'environngémeécessite de disposer des moyens

1
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d'analyses tres performants et souvent coutelsxque les chromatographes et les divers
spectrometres. Une alternative consiste a concelesirdispositifs miniaturisés et a moindre
co(t, possédant des caractéristiques équivalentesrmes de fiabilité, simplicité, rapidité et
sélectivité. La convergence de différentes disegditelles que la chimie, I'électrochimie, la
physique et la microélectronique, a mis en valeunouvel espace scientifique en plein essor
ces derniéres années, c'est le domaine des cagtieatsochimiques. C'est un champ de
connaissance et d'application trés vaste ouvrantnhalgvelles voies dans la recherche

fondamentale et appliquée [14].

Les activités de recherche menées actuellemerd suvdification contrblée des électrodes par
des films minces de matériaux nanostructurés, eninig le développement de nouveaux
capteurs électrochimiques doués de propriétésreédtilytiques mieux adaptées et mieux
ciblées, a savoir une grande activité catalytigne, réactivité électrochimique en solution, une
grande capacité de transfert de charge et unditgt@bimique et électrochimique dans un large
domaine de potentiel. Cet intérét s'est grandeam@ntué ces dernieres années grace a la mise
en ceuvre et au développement de nouveaux matéoiactonnels appliqués a I'électrochimie.

Il s'agit des matériaux d’électrodes fonctionnelsdifi€es par un film de polymére sur des

supports fonctionnalisés avec des sels de diazonium

Nous voulons a travers ce travail synthétiser l@sbireux travaux et articles consacrés au
développement de nouveaux matériaux d'électrodbasg de polypyrrole déposé sur des
surfaces meétalliques (en particulier, métaux oxieb métaux inoxydables, semi-

conducteurs,...) fonctionnalisées par greffage @ebimique de sels de diazonium. Ces
électrodes nommées « Métal-Aryle-PPy » ont servicdpteurs électrochimiques pour la
détection de polluants, en particulier les métauxds.

Pour ce faire, le premier chapitre est consacreaanalyse bibliographique dans laquelle nous
avons présenté un apercu genéral sur les selsadendim, les polyméres conducteurs (plus
particulierement le polypyrrole), leurs techniqués synthése, leurs propriétés et leurs
différents domaines d'application. Puis, un apexnqules électrodes modifiées, les capteurs

électrochimiques et leurs différents constituargseadonné.

Le deuxieme chapitre est consacré a la présentdgsndifferentes méthodes et dispositifs
expérimentaux nécessaires a la préparation dasagles modifiées de type « Substrat-Aryle »
et « Substrat-Aryle -PPy ». Nous présentons ausss dette partie les différentes techniques
de caractérisation électrochimique et physico-chires des couches aryles électrogreffées et
des couches PPy électrodéposées sur ces surfaddsasn

2
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Le troisieme chapitre décrit I'interprétation deetpues résultats obtenus dans des travaux
récents, liés a notre thématique de recherche ag®as qui relatent le développement de
matériaux d’électrodes par électrodéposition dadibde PPy sur des feuilles d’'ITO greffées
par des couches d'aryle de diazonium, leur cargetéyn et leur application a la détection
électroanalytique de Pb(ll).

Nous finirons ce manuscrit par une conclusion gdaéeprenant toutes les démarches suivies
dans la réalisation de cette étude.
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I.1. Généralités sur la chimie des sels de Diazonium

1.1.1. Historique

Les sels de diazonium sont des composés caractérisés par la présence du groupement —N et
d’un contre ion. Ces composes ont été découverts en 1858 par le chimiste Allemand Johann
Peter Griess [1]. Cette découverte a trouvé rapidement des applications dans divers procédés
Industriels tel que les colorants azoiques qui ont été synthétisés pour la premiére fois en 1860
en Angleterre et en Allemagne [2], par contre dans le domaine électrochimique, En 1958
Elofson a relevé que I’électroréduction des sels d’aryldiazonium sur une électrode de goutte en

mercure a conduit a la formation de chlorure phénylmercurique et de diphénylmercure [3].

En 1992, Pinson et ses collaborateurs ont mis au point I’électrogreffage par réduction de sels
de diazonium par I’étude de mécanismes de la réduction électrochimique du tétrafluoroborate

de nitrobenzénediazonium sur une électrode de carbone vitreux (GC) [4].

1.1.2. Propriétés

Les sels de diazoniums sont des composes structures par la présence d’un groupement aryle ou
alkyle (R) et un anion organique ou inorganique(X) faiblement nucléophiles sous la forme
R-N; X~ (Figure 1.1). Ces composés sont connus par leur caractere instable, voir explosif qui
est due a la nature des deux groupements (R) et (X). Par conséquent, I'exploitation de ces
composés est difficile en synthése car ils se dégradent facilement a température ambiante et

pour cela leur synthése s’effectue a basse température [5].
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Figure 1.1 : Structure chimique générale d’un sel de diazonium aromatique.

La propriété instable de ses sels a influencé sur leur intérét auprés des chimistes et leur
utilisation en synthese organique pour des raisons de sécurité. La plupart des alkyles diazoniums
sont isolables et donc rarement utilisés. En revanche, les aryles diazoniums sont beaucoup plus

stables en raison de la conjugaison existant entre le cycle aromatique et le groupe diazote.
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Lorsqu'ils sont associés avec un contre-ion stabilisant, ces sels peuvent étre isolés sous forme

cristalline comme les tetrafluoroborates de diazonium [6].

Parmi les sels les plus stables on trouve les tetrafluoroborates [7], les sels de disulfonimides [8],
les carboxylates [9] et les tosylates qui ont été montrés derniérement qu’ils sont extrémement

stables et peuvent étre stockés a temperature ambiante sans risque [10].

1.1.3. Synthese des sels de diazonium

Les sels de diazonium sont généralement synthétisés a partir d’une réaction de diazotation d’une
espece amine en présence d’une source de nitrite d’une maniere traditionnelle [11] (Figure 1.2).
On peut préparer le sel de diazonium soit en milieu aqueux en utilisant le nitrite de sodium
(NaNO3) en présence d’un acide fort [12] (Figure 1.3) ou bien en milieu organique (I'acétonitrile

ACN) en utilisant du nitrite de tert-butyle, nitrosonium tetrafluoroborate NOBF4 [13].

©/NH2 1) Source de nitrite ©/N’" X
2) Acide inorganigue

ou organigue

Figure 1.2 : Préparation traditionnelle des sels d’aryle diazonium.

R
+ NaNO, + 2 HBF,—— = @ + NaH + 2H,0

NH, N2+ BF,

Figure 1.3 : Formation du sel de diazonium en milieu aqueux.

La stabilité des sels de diazonium a été mesurée par le temps de demi-vie. Le tosylate de
4-nitrobenzenediazonium et tetrafluoroborate ont des temps de demi-vie proches de 4,5 ans,
tandis que le 4-nitrobenzenediazonium triflate est beaucoup plus stable avec un temps de demi-
vie de 46 ans. Ces demi-vies sont supérieures a suffisantes pour obtenir des expériences fiables
[14]. Cependant, les chlorures et autres sels sont explosifs lorsqu’ils sont dissous dans de I'ACN
ou une solution aqueuse acide. Les sels de diazonium sont présents sous la forme Ar-N=N",

cependant, lorsque le pH augmente en solution aqueuse, ils existent sous la forme Ar-N=N-OH
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(diazohydroxyde) et Ar-N=N-O- (diazoate). La déazotation se produit de maniere hétérogene
ou homolytique pour donner soit un carbocation soit un radical. En ce qui concerne la réaction
de greffage, il n'y a qu'une implication tres mineure des carbocations dans le cas de réactions
spontanées [15].

1.1.3.1. Avantages et inconvénients

La chimie des diazonium joue un role important dans nombreuses applications industrielles
[16,17], la microélectronique [18], stockage d’énergie [19], élaboration de matériaux
composites [20,21], la protection contre la corrosion [22], les capteurs notamment les
biocapteurs [23] et les capteurs chimiques [24]. Leur synthese peut étre effectuée facilement et
rapidement par différentes maniéeres, malgré leur instabilité a la température ambiante, la

difficulté de les isoler, de les purifier, de les stocker [25] et leur nature explosive [26].

1.1.4. Modification de surfaces par les sels de diazonium

La modification de surfaces peut étre effectuée par la réduction des sels de diazonium
préalablement synthétises et isolés. Cette méthode est un peu dangereuse car les sels isolés sont
instables voir explosifs. Pour cela, des auteurs ont propose de générer in situ le sel de diazonium
dans la cellule électrochimique [27] afin de remédier a leur instabilité et faciliter leur
préparation. Cette génération in situ consiste a former les diazoniums a partir d’une solution
acide contenant I’amine de départ, un composé nitrite (nitrite de sodium en géneral) et
éventuellement un électrolyte support. Cette réaction dite de diazotation est également possible

en milieu organique [28].

Il existe différentes méthodes de greffage de surfaces par les sels de diazonium :

1.1.4.1. Greffage spontané

La modification de surfaces se fait spontanément par un simple trempage du substrat dans une
solution contenant le sel de diazonium approprié. Alternativement, des réducteurs chimiques
comme la poudre de fer, NaBH4 et I’acide hypophosphoreux peuvent étre utilisés pour la
modification de surface a condition toutefois que le sel de diazonium soit présent en
concentration suffisamment élevée. Ces dernieres procédures ne nécessitent aucun appareillage
électrochimique spécifique et peuvent donc trouver des applications industrielles intéressantes

[11]. Par exemple, un sel de diazonium portant un initiateur (un groupe agissant comme agent
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initiateur, transfert et terminateur de polymérisation radicalaire contr6lée) a été greffe sur des
particules de silice isolantes en milieu basique pour donner un noyau de silice@enveloppe poly
(acide acrylique) [29]. Des couches de trifluorométhylphényle ont été greffées par immersion
de plaques de SnO> dans une solution aqueuse de trifluorométhylbenzénediazonium pendant
8h, a I'obscurité [30]. Cette approche est particulierement intéressante lorsque les substrats sont
isolants ou difficiles a manipuler, par exemple pour la modification de poudres ou de matériaux

nanométriques [31].

1.1.4.2. Greffage électrochimique

Les premieres études de greffage d’un sel de diazonium a été menée par Delmar et al, qui ont
constaté que la fonction—N," présente la particularité de se réduire assez facilement, conduisant
a la formation d’un radical d’aryle tres réactif [32], ce radical permet le greffage par liaison
covalente de la molécule associée sur un substrat de carbone(C), métallique(M), ou semis

conducteur(Sc), comme le montre la ( Figure 1.4).
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Figure 1.4 : Principe du greffage électrochimique des sels de diazonium (avec R=NO2, CH3,
Cl, etc...).

Lors du greffage électrochimique, le sel de diazonium est préalablement dissous dans un solvant
aprotique en présence d’un sel de fond (typiquement, acétonitrile + 0,1 M BusNPFg ou
BusNBF4) ou dans une solution aqueuse acidifiée (typiquement, HCIl ou H2SO4 1 M) [11], la
surface a modifier est utilisee comme électrode de travail, elle peut étre modifiée soit par
balayage de potentiel (Voltamétrie cyclique), soit a potentiels imposés (Chronoampérométrie)

qui vont étre suivit par un potentiostat.

Le premier substrat ayant été modifié par électroréduction des sels de diazonium a été le carbone
vitreux. Par la suite, plusieurs recherches ont révélé que presque toutes les catégories de

substrats peuvent étre modifiées par greffage des sels de diazonium (Tableau 1.1) [33].
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Tableau 1.1 : Différents substrats modifiés par réduction de sels de diazonium.

Catégorie du substrat Référence

Carbone vitreux [34-36]

Graphéne [37]

Carbone nanotubes [38]

Diamant [39]

Semi-conducteurs [12,31,40]

Métaux [41,42], Au [43-45], Pt [41],
Fe [22], Cu[22] ,etc.)

Oxydes conducteurs ITO, TiOy, TiO, SnO, [46]

Nitride TiN, TaN [46]

Des exemples de I’électrogreffage des sels de diazonium sur du carbone vitreux, des métaux et
des semi-conducteurs sont décrits (voir I’exemple sur I’oxyde métallique (MOXx) Figure 1.5)
[48]. On peut citer quelques exemples de travaux qui ont été faits sur cette technique de
modification de surfaces comme : I’électrogreffage d’acier inoxydable par le sel de diazonium
d’acide 4-aminobenzylphosphanique [49], la réduction électrochimique des sels de diazonium
sur une électrode de fer [50], électroréduction des sels de diazonium sur I’or [51,52],
I'électrogreffage de sel de diazonium sur dérivé du pyrrole généré in situ pour la modification
de la surface du nickel [53], fonctionnalisation électrochimique du graphéne a I'échelle

nanométriques avec des sels de diazonium auto-assemblés [54].

Le greffage par réduction électrochimique des sels de diazonium a été étudié pour de
nombreuses applications telles que la protection contre la corrosion [55,50], I’électronique
moléculaire [56], les capteurs [27,33,57-60] et les biocapteurs [13].

L’avantage du greffage électrochimique des sels de diazonium :

e Préserver I’électrode de travail de toute dissolution.
e Les dépdts peuvent étre effectués sur tous les types d’électrodes, méme les matériaux

oxydables.
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e Obtenir des couches tres fines au niveau de la surface d’électrode.
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Figure 1.5 : La stratégie générale développée pour I'électrogreffage de molécules de
sensibilisateurs substituées au diazonium sur des surfaces d'oxydes métalliques.

Les oxydes métalliques étudiés ici étaient des couches minces mésoporeuses de nanocristaux
d'oxydes métalliques. Le substituant réactif diazonium a été généré in situ a partir de la réaction

entre le précurseur amine et le tert-butylnitrite (tBuONO).
1.1.4.3. Greffage chimique

La modification chimique de surface par des sels de diazonium peut s’appliquer a différents

milieux (aqueux, organique, liquide ionique [61]) par différentes méthodes :

v Soit grace a une molécule qui va jouer le role d’un réducteur et qui sera une source
d’électrons. Ces électrons seront donnés aux cations diazonium qui se transforment en radicaux
qui vont s’accrocher a la surface par la suite.

v Soit par greffage spontané du cation a la surface (travaux de Palacin [62]). Il s’agit de la
modification spontanée de la surface par simple immersion du substrat qui joue alors le réle de
réducteur a la place du courant cathodique. Le sel de diazonium est réduit et s’accroche sur la
surface du substrat. Palacin [62] et son groupe ont a priori montré que ce greffage spontané ne
fait pas intervenir le radical aryle mais plutét le cation aryle.

v Soit le greffage d’un cation diazonium sur un noyau aromatique par une réaction appelée

couplage azoique qui permet d’obtenir un dérivé azote [63,64].

Malheureusement, I’inconvénient de la méthode chimique est que le taux de recouvrement de

la surface est inférieur a celui obtenu par réduction électrochimique des sels de diazonium [65].

11
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D’autre part, la méthode chimique de greffage ne permet pas de contréler ni I’épaisseur, ni la

localisation du depdt, contrairement aux méthodes électrochimiques.

Parmi les travaux qui ont étés faits par cette méthode, on peut citer :

» Lestravaux de these de A. Hoummed Adabo : “‘Greffage chimique et électrochimique de
nanoparticules d’or, vers des capteurs plus sensible [66].

» Les travaux de Ouezna Hamouma et al : “*Composites souples de papier@carbone
nanotube@polypyrrole : Les rbles essentiels combinés de la chimie du diazonium et de la
polymérisation sonochimique [58]"".

> Les travaux de O. Guselnikova et al : “*‘Modification de la surface d'un film mince
plasmonique d'Au et d'Ag par la chimie des diazonuim : évaluation de la structure et des
propriétés [67].

» Les travaux de S. E. Bustamante et al : ““‘Des films polymériques contenant des sels de

diazonium ancrés chimiquement et stables a long terme comme capteurs colorimétriques [68]”.

1.1.4.4. Greffage photochimique

Elle consiste en un transfert de charge photo-induit entre un composé donneur d’électron et le
sel de diazonium [69]. Ce transfert de charge engendre la production du radical aryle et donc la
modification du substrat. Cette méthode a permis la formation de films organiques sur de

nombreux substrats métalliques [70,71] ainsi que sur des surfaces d’ITO [72,73].

1.2. Les polymeéres conducteurs (PC)

Les polymeres conducteurs sont appelés aussi des polyméres organiques qui conduisent
I'électricite, ils sont utilisés dans différents domaines de la vie quotidienne allant de I’objet le
plus simple aux secteurs les plus pointus. Grace a leurs propriétés physico-chimiques et
électrochimiques extraordinaires, leur résistance a la corrosion, leur faible codt, les polymeres
ont pu compléter les matériaux métalliques. Ils peuvent étre synthétisés par voie chimique ou

électrochimique.

Ces polymeres organiques conducteurs en raison de leurs propriétés physicochimiques, ont fait
I’objet de nombreuses recherches depuis plusieurs dizaines d’années, mais c’est seulement en
1974 que les travaux sur les polymeéres conducteurs ont pris une importance exceptionnelle qui
les place parmi les sujets de pointe de la science des matériaux. Cette année-la a vu la premiere

synthese sous forme de film de polymeére appelé polyacétylene (CH)x par le japonais H.

12
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Shirakawa [74]. En 1977, Alan Heeger, Alan Mac Diarmid et Hideki Shirakawa ont obtenus le
premier polymere conducteur ; le polyacétyléne dopé a I’iode [75]. Ces auteurs ont découvert
qu’il était possible de moduler la conductivité électrique du polyacétylene moyennant
I’introduction contrélée de molécules donneuses ou accepteuses d’électrons (phénomeéne de
dopage) faisant alors passer le polymére de I’état d’isolant a celui de conducteur [76]. Les

travaux de ces trois pionniers ont d’ailleurs été récompensés par un prix Nobel en 2000 [77].

Cette découverte a contribué au développement d’autres polymeéres conjugués (polymeres
conducteurs) stables et ayant des conductivités électriques élevées tels que : poly (para-
phenyléne) (PPP), le polythiophene (PT) ou le poly pyrrole [78] qui constituent d’autres
familles courantes (Figure 1.6). Les polymeres conducteurs se présentent sous la forme de
chaines polymeres qui présentent une conjugaison totale sur chacune d’entre elle. Lors de la
modification d’un monomere par greffage de fonctions, les polymeres conservent leur

conjugaison, mais leurs propriétés peuvent étre modifiées.

H H H
| I fo1a
\ﬁf_‘#th"‘ 2C_ .#IHE#AJ‘_ Le polyacétyléne
| | .
H H 1[[: IE-[
; — La polyamline
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LN N N }_
( <T/\L t\}__,.f "xw i ); Le polypyrrole
' T

Le polythiopheéne

Le poly{p-phényléne)

Figure 1.6 : Structure chimique de quelques polymeres conducteurs.
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1.2.1. Les différents types de polymeres conducteurs
1.2.1.1. Polymeres conducteurs électroniques

a. Polyméres conducteurs extrinseques (PCE)

Les Polymeéres conducteurs extrinseques ou encore appelés polymeéres conducteurs composites.
Ils sont composés d’une matrice de polymere isolant dont laquelle est dispersée une poudre
métallique ou de carbone afin d’augmenter sa conductivité électrique. La conduction étant
assurée par la percolation des particules introduites. Les valeurs de conductivité, limitées par la

préservation des propriétés mécaniques du polymere « hote », sont de I’ordre de 10 S/cm [79].
b. Polymeres conducteurs intrinséques (PCI)

Les polymeres conducteurs intrinseques sont des polymeres conjugués. 1ls peuvent étre oxydés
ou réduits, c'est-a-dire dopés sous une forme qui est conductrice de I’électricité de fagon
relativement réversible, en méme temps un anion ou cation (dopant) s’insere dans les polymeres
pour assurer la neutralité électrique [79]. Les polymeéres conducteurs intrinseques se
caractérisent par la présence d'un systéme 7 conjugueé sur leur chaine principale [80], avec une
alternance de liaisons simples et doubles. Cette conjugaison permet I’établissement d’un réseau
n délocalisé responsable de la conductivité électronique [81]. La conductivité étant de type
polaronique, la mobilité des porteurs majoritaires (électrons ou trous suivant le type de
conductivité n ou p) [82]. On peut classer les polymeéres conducteurs intrinseques en différentes
familles : les systémes polyéniques, les systemes aromatiques, les systemes hétérocycliques
aromatiques, les systéemes mixtes (par exemple aromatiques vinyléniques), etc. [81] (Figure
1.7).

14
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Figure 1.7 : Exemples de polyméres conducteurs 7 -conjugués a I’état neutre.

1.2.1.2. Polyméres conducteurs ioniques

Les polymeéres conducteurs ioniques sont par définition des matériaux polymeéres qui présentent
une conductivité ionique élevée mais une faible conductivité électronique [81]. Ils sont des
complexes du type polymere/sel. La conduction est assurée par des ions nobles. La présence
d'hétéroatomes tels que O, S, P et N dans une macromolécule permet des interactions avec des
cations [79].

1.2.2. Dopage des polymeres conducteurs

Doper un polymeére conjugué est I’oxydation ou la réduction partielle de celui-ci par
I’introduction des défauts de charge. Il existe deux principales méthodes de dopage des

polymeres conducteurs.
a- Dopage chimique

Le dopage peut s’effectuer chimiquement au moyen d’un reducteur (ou oxydant) adapté,
accompagné d’une source de contre-ions (dopés par I'ajout d'un réactif chimique), le systéeme
le rendant ainsi conducteur de type p par extraction (par oxydation) et de type n par injection

d’électrons (par réduction) (Figure 1.8).
b- Dopage électrochimique

15
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Cette méthode utilise une électrode recouverte d'un polymere et baignant dans une solution
électrolytique dans laquelle le polymere est insoluble. On applique une tension entre les
électrodes qui provoque un mouvement des ions de la solution et des électrons qui se fixent
alors sur le polymere traité, ou s'en échappent. On obtient ainsi un excés (dopage n) ou un défaut
(dopage p) d'électrons au niveau de la bande de conduction du polymere (Figure 1.8) [83]. A
I'équilibre électrochimique, le taux de dopage est défini par la tension entre le polymeére et la
contre-électrode. Cette méthode est I’une des plus efficaces, le dopage n, qui ne peut se produire
en présence d'oxygeéne, est plus facile a effectuer, on peut faire le vide dans les récipients avec

des moyens convenables [79,80].

Les dopages peuvent étre respectivement illustrés comme suit :

Dopage n (MONOMErE) + XYE™ ey [(MoONOMeEre)¥]x (1.L2)
Dopage p (MONOMEYE)  mmmp [(MONOMeEre)Y*]x + xye- (1.2)
Dopage-p

m
dopé
Dopage-n
o

Figure 1.8 : Représentation schématique du processus de la charge et de
la décharge d'un polymeére conducteur dans le cas du dopage p et n.
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1.2.3. La synthese des polymeres conducteurs

Pour la plupart des applications, deux voies distinctes pour la fabrication des polymeres
conducteurs sont fréqguemment utilisées :
- Voie chimique

- Voie électrochimique

1.2.3.1. Synthese par voie chimique

La polymérisation chimique prévoit des oxydants chimiques relativement forts comme le
peroxydisulfate ou persulfate d’ammonium [84], les ions ferriques, le permanganate ou les ions
bichromates ou peroxyde d’hydrogeéne, etc. Ces oxydants sont capables d’oxyder les
monomeéres dans une solution appropriée, conduisant a des radicaux-cations chimiquement
actifs. Ces derniers réagissent avec les molécules de monomeres produisant des oligomeéres ou
des polymeres non solubles. Cependant les propriétés de ces polymeéres sont montrées trés
dépendantes de la nature des oxydants utilisés et aussi des conditions de réaction. Yasuda et
Shimidzu [85] ont préparé des films de polyaniline (PANI) par utilisation de FeCls comme
oxydant. Des ions de Fe (I11) sont aussi utilisés dans la polymérisation du PPy [86].

La polymerisation chimique se produit dans la masse de la solution et les polymeres résultants
se precipitent comme des solides insolubles. Cependant une partie de polymeres conducteurs
formée par polymérisation chimique peut se déposer spontanément sur la surface de divers
matériaux émergés dans la solution de polymérisation. Bien que la polymérisation en masse ne
peut étre supprimée complétement, un rendement assez élevé de dépots polymériques peut étre
réalisé par ajustement des conditions de réaction, telles que la concentration de I’oxydant,
température de la réaction et le traitement approprié de surface du matériau a couvrir de

polymeres conducteurs [25,87-89].

1.2.3.2. Synthese par voie électrochimique

La synthese électrochimique des polymeéres conducteurs offre plus d’avantages que la synthese
chimique, incluant, la déposition du polymere sur la surface de I’électrode in situ, et le contrdle
de I’épaisseur. L’électropolymérisation est une technique efficace pour déposer des films de
polymeres par oxydation (polymérisation anodique) ou par réduction (polymérisation
cathodique) a la surface d’une électrode constituée en général, d’un métal noble tel que le

platine, I’or ou le carbone vitreux [90], ou d’un métal de transition. Elle combine une réaction
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électrochimique avec une polymérisation et elle est considérée comme méthode intéressante
pour I’obtention de films de bonne qualité [91]. En général, la synthese électrochimique ne
differe pas d’un polymeére a un autre, le monomere ayant un potentiel d’oxydation dans un
solvant approprié s’oxyde pour produire un radical cationique qui réagit avec les autres radicaux
en solution conduisant a des films polymériques, leurs structures et leurs propriétés physico-

chimiques obtenues sont mieux définies et controlées [92].

La synthése électrochimique des polyméres est généralement réalisée en différents modes,
notamment ; le mode galvanostatique (courant constant), le mode potentiostatique (potentiel

constant) ou le mode potentiodynamique (la voltamétrie, balayage de potentiel).

1.2.4. Le polypyrrole (PPy)

Il est & noter que parmi tous les polymeéres conducteurs connus, le polypyrrole (PPy) se
distingue par sa bonne stabilité environnementale, sa conductivité élevée et sa facilité de
synthése [93,94]. Le polypyrrole est un polymere organique conducteur conjugué formé par
polymeérisation du monomeére pyrrole (Py). Selon les conditions de dopage et de synthese, sa
conductivité peut étre différente (allant de l'isolant au conducteur) [95]. Depuis sa découverte
et en raison de ses propriétés fascinantes, le PPy a été activement utilisé dans de nombreuses
applications potentielles telles que les dispositifs électroniques, les capteurs, les piles, les
microactionneurs, les revétements antiélectrostatiques et le secteur biomédical [96,97]. Ce
polymere est devenu l'un des plus étudiés et son étude ne cesse d'augmenter depuis ces vingt

derniéres années [98].

Le polypyrrole a été généralement synthetisé et préparé en utilisant des techniques différentes
telles que I'oxydation électrochimique [99,100] ou chimique du monomeére pyrrole [101,102]
dans divers solvants organiques et en milieu agueux. Le polypyrrole pourrait étre obtenu sous
différentes formes et structures. En général, les propriétés électriques, électrochimiques,
mécaniques et morphologiques des films PPy dépendent fortement des conditions de
préparation et des traitements postérieurs. Parmi les différents facteurs, le contre-ion ou I'anion

dopant joue un role important [103].
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1.2.4.1. Electrosynthese du polypyrrole

La synthése électrochimique permet directement de greffer un polymere conducteur sur la
surface de I’électrode « In situ ». Cela a ouvert des applications électrochimiques intéressantes.
Le potentiel d’oxydation du pyrrole en polypyrrole est plus éleve que le potentiel chargé (dopé)
du polypyrrole forme, le polypyrrole étant directement obtenu a I’état conducteur. L’épaisseur
du film peut étre contrblée facilement par la charge électrique appliquée pendant
I’électrodéposition. Cette synthése est privilégiée a des fins de recherche en raison de I’absence
de catalyseur (méthode propre) [104], la simplicité de la technique, du contréle de I'épaisseur,
de la géométrie et de I'emplacement des matériaux, de la possibilité de dopage pendant la
synthése, du large choix d'ions dopants disponibles et de la production de films de bonne qualité
[105]. Mais cette polymérisation présente des inconvénients qui sont : les quantités du polymeére

obtenu sont minimes, la technique est couteuse.

En 1968, Dall’olio et al. [106] réalisent la premiére polymérisation du pyrrole par voie
électrochimique en milieu sulfurique. Ils obtiennent le noir de pyrrole (pyrrole black) sous
forme d’un dépbt noir insoluble et poudreux, sur une électrode de platine, avec une conductivite

électrique de ce polymeére de 8 S/cm [107].

La synthese électrochimique permet directement de greffer le PPy sur la surface de
I’électrode « In situ ». Le potentiel d’oxydation du pyrrole en polypyrrole est plus élevé que le
potentiel chargé (dopé) du polypyrrole formé, le polypyrrole étant directement obtenu a I’état
conducteur. L’épaisseur du film peut étre contrblée facilement par la charge électrique

appliquée pendant I’électrodéposition.

En générale, I’oxydation du pyrrole forme un film de polymeére conducteur mince [108,109],
uniforme, stable et adhérent sur la surface de I’électrode active [110], qui se procede en trois

étapes récurrentes suivant le mécanisme (Figure 1.9) proposé par Diaz et Coll [111] :

v/ Initiation : formation d’un radicale cationigue de monomere par oxydation
électrochimique.

v Propagation : combinaison de deux radicaux cationiques de monomere suivi par la perte
de deux ions hydrogene. La propagation continue par réoxydation du bipyrrole et la
combinaison supplémentaire des radicaux.

v' Terminaison : se produit quand aucun monomere supplémentaire n’est présent pour la

polymeérisation oxydative ou réaction de terminaison de la chaine de polypyrrole [112].
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0= G\,

Figure 1.9 : Mécanisme de synthése électrochimique du polypyrrole.

La réaction générale d’électropolymérisation peut s’écrire [113] :

’Yu
AN ¢ oA /@\my b 2@DH + [n(2+y)2]e
N N
H H "

Ou vy est le taux de dopage (y = 0,25 a4 0,33).

1.3. Les électrodes modifiées

Les électrodes modifiées (EM) sont des matériaux d’électrodes ayant subi un dépdt d’une
substance ou une modification a sa surface pour modifier leur capacité a détecter différentes
especes. Cette substance confere a cette nouvelle électrode toutes ses propriétés chimiques,

physiques et optiques (électrochimiques, catalytiques, photochimiques etc...) des especes

20



Analyse bibliographique Chapitre |

adsorbées ou fixées a leur surface et donnant ainsi naissance au concept de I’électrode modifiee
[114], ceci afin de limiter les problemes de surtension et abaisser le potentiel d’oxydation ou
de réduction de I’espéce cible pour qu’elle soit détectable dans le domaine ou bien contréler la
réaction électrochimique qui se déroule a I’interface électrode-électrolyte.

La structure de I’interface électrolyte/électrode ou s’effectue la réaction électrochimique a une
grande importance dans I’orientation de la réaction qui se produit a I’électrode [115,116]. Le
contrle des propriétés physiques et chimiques de cette interface permet d’améliorer la
réactivité électrochimique. Ceci est rendu possible grace a la modification de la surface d’une
électrode dont laquelle est fixée une espéce chimique [117]. Différentes techniques
d’immobilisation de substances a la surface des électrodes ont été realisées : soit en utilisant
des moyens chimiques, soit par adsorption, soit par recouvrement mécanique [118,119,57].
Dans ce contexte, les électrodes modifiées sont une voie prometteuse pour la conception de
systemes électrocatalytiques pour I’oxydation ou la réduction de substances organiques et
minérales, comme par exemples I’oxydation des alcools [120], oxydation de I’acide ascorbique
et I’acide urique [121,122], oxydation des sulfites [123], réduction des nitrates et nitrites
[124,82].

1.3.1. Electrodes modifiées par fonctionnalisation de substrat aux sels de diazonium

L’un des avantages majeurs de cette méthode de fonctionnalisation est de générer une liaison
chimique robuste entre le substrat (carbone, métal, semi-conducteur, oxydes) et le film
organique, ce qui assure une tres bonne stabilité aux films organiques greffés. Lors de I’étude
d’une surface carbonée modifiée par électrogreffage d’un sel de diazonium, Pinson et son
équipe ont constaté qu’il est extrémement difficile de retirer le film greffé [125]. lls reportent
qu’aprés de nombreux ringages sous ultrasons dans différents solvants (acétonitrile,
dichlorométhane, acétone...) la réponse electrochimique est inchangée. Les auteurs reportent
également une stabilité du film apres une exposition de six mois a des conditions ambiantes de
laboratoire, et ajoutent que seule I’utilisation d’un papier abrasif permet de nettoyer

efficacement la surface.

Un grand nombre de surfaces modifiées aux sels de diazonium ont servi d’électrodes pour un
grand nombre d’applications : contr6le de la corrosion [126], jonctions électroniques
moléculaires [127,128], capteurs et biocapteurs [129,13] et couches complexantes pour

I’élimination des métaux lourds [130], super condensateurs [131].
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1.3.2. Electrodes modifiées par revétement de PPy sur des surfaces fonctionnalisées

Plusieurs études ont été menees sur I’effet des parameétres de dépots et les propriétés des films
de PPy, tels que la composition des solvants [132], I'électrolyte [133], la densité de potentiel ou
de courant [134,135], la concentration de monomeére [136], la composition de I'électrode de
travail [137,138]. Cependant, les performances ainsi que la stabilité a long terme de ces films
sont souvent limitées par la mauvaise adhérence au substrat et la migration de la contamination
métallique du substrat vers le polymeére [139]. Pour surmonter ces problemes, divers types de
promoteurs d'adhérence tels que les couches d’aryles des sels de diazonium ont permis d’ancrer
efficacement le PPy [59, 140] ainsi que d’autres polymeéres isolants sur une grande variété de

surfaces de matériaux [141,142].

Plusieurs stratégies de fabrication d’électrodes modifiées, a base de revétements de PPy sur des
surfaces greffées aux sels de diazonium, ont été décrites. La figure 1.10 illustre les stratégies de
fabrication de films PPy dopé avec I’EGTA (ethylene glycol-bis(2-aminoethylether) -tetraacetic
acid) et electrodéposes sur des nanotubes de carbone (NTC) incorporés sur des feuilles d’ITO
flexibles et modifiees au sel de diazonium (Groupes aminophényles (AP)). Le schéma montre
également la préparation de matériaux de référence, a savoir I'l'TO nu revétu de PPy et ITO
modifié au diazonium [143]. Ces films ont servi d’électrodes pour la détection de métaux
lourds. On peut également citer les travaux de Ouezna Hamouma et ses collaborateurs sur la
déposition sonochimique de films PPy sur des NTC modifies aux sels de diazonium et dispersés
sur une feuille de papier flexible [58]. Ces films composites ont servi d’électrodes pour la
détection d’un gaz NHs [57] (Figure 1.11).
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Diazonium '\Route 3) {Route 2/ Diazonium
CNTs Pyrrole
Pyrrole/EGTA / /

(Route 1)

i Pyrrole

Figure 1.10 : Procédure d'électrodéposition du PPy sur I'l'TO nu (voie 1), du NH2-ITO (voie2)
et du CNT/NH2-1TO en présence d'acide ethyléneglycol-bis(2-aminoéthyléther) -tétraacétique
(EGTA) (voie 3).
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Figure 1.11 : Schéma de fabrication d’électrodes Paper@CNT-R@PPy obtenues par
polymeérisation sonochimique in situ du polypyrrole sur des NTC modifiés aux sels de
diazonium et dispersés sur une feuille de papier.

1.3.2.1. Aspects d'adhésion du polypyrrole aux surfaces modifiées par des diazoniums

L'adhésion des polymeres aux surfaces est d'une importance primordiale dans la science de
surface et d'ingénierie car elle concerne de nombreuses applications opportunes telles que les
revétements protecteurs, les adhésifs, les matériaux en contact avec le sang, les capteurs et les

nouvelles sources d'énergie.

L'adhérence pratique des couches minces de PPy peut étre etudiée par lavage au solvant,
ultrasonication et contrainte de flexion. Un simple lavage au solvant a l'aide d'un flacon de
lavage de laboratoire démontre I'efficacité de la couche adhésive de diazonium dans I'ancrage
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du PPy aI'lTO. L'adhérence d’une couche de PPy sur ITO-NH: est excellente aussi malgré une
ultrasonication de 75 min, alors que dans les mémes conditions, le revétement PPy se délamine

facilement de I'électrode ITO nue aprés quelques secondes d'ultrasonication [144].

L'adhésion de la couche conductrice de finition a base de polymere peut étre étudiée aussi en
termes de caractere hydrophile/hydrophobe de la couche d'aryle sous-jacente sondée par des

mesures d'angle de contact.

I.4. Capteurs electrochimiques

1.4.1. Définition et principe de fonctionnement

Un capteur est un dispositif électronique capable de convertir une grandeur physique, chimique
ou biologique appelée le mesurande, en un signal physiquement mesurable souvent une tension
ou un courant [145]. Le principe de fonctionnement d’un capteur est basé sur le couplage direct
de deux composantes essentielles incluent une couche de reconnaissance (polymeres, CNTSs,
enzyme...) et d’une composante physique qui constitue ce qu’on appelle le transducteur
(quartz, électrodes, ...). La couche de reconnaissance interagit avec l'analyte cible et les
transformations résultantes de cette interaction sont traduites par I'élément de transduction en
signaux exploitables avant d’étre transmis a un systéme informatique pour subir un traitement
algorithmique adéquat. Dans le cas d’un capteur électrochimique le signal produit (courbe
potentiel-courant) est proportionnel a la concentration de Il'analyte [146]. La Figure 1.12
présente le principe de fonctionnement et les principales composantes d'un capteur
électrochimique. L’élément clé du capteur électrochimique est le récepteur, I’électrode,
matériau conducteur, fonctionnalisé ou non, qui a pour fonction de venir assurer I’interface
entre I’analyte (le polluant) et le reste du capteur, constitué du transducteur et du systéeme

assurant le traitement du signal [147].

[ Analyte | Récepteur | | Transducteur | signal | | Information |

ELECTROCHIMIQUE
Ampérométrie | Microélectronique |
Patentiométrie St ittt e |
Conductimétrie

Micrepoluan visg

Figure 1.12 : Schéma d’un capteur électrochimique.
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Les equilibres électrochimiques réalisés a des interfaces électrode | électrolyte sont mis a profit
pour la réalisation de capteurs permettant la mesure de la concentration d’une espéce en
solution. Ces capteurs comprennent une électrode sélective d’une espéce et une électrode de
référence de potentiel mesuré aux bornes du capteur, proportionnel a I’activité de I’espéece

concernée, suit une relation analogue, dans sa forme, a celle de Nernst [22].

1.4.2. Classification des capteurs électrochimiques

Les capteurs électrochimiques sont classés selon leur mode de transduction (Potentiométrique,
conductimétrique ou ampérometrique) comme dans la (Figure 1.13), qui a pour réle de traduire

un signal physique en un signal électrique.

Potentiométrie Conductimétrie Amperometne
Accumulation de charge, Migration d'ions, Transfert des électrons,
potentiel résistance courant

électrode de calomel

\
AL A A ,
— K" : cation M.
K K K A’ 2 anion

Figure 1.13 : Détection électrochimique.

Le capteur potentiométrique et ampérometriques sont les plus répandus mais il y a peu de
travaux portant sur les capteurs conductimétrique. Toutefois, depuis les années 1980, les
capteurs conductimétriqgue commencent a étre a leur tour de plus en plus utilisés compte tenu

de leur facilité d’élaboration [28].
1.4.2.1. Les capteurs potentiométriques

Les méthodes potentiométriques sont basées sur une mesure de la différence de potentiel a
courant nul, présente entre deux électrodes plongées dans une solution : I’électrode de travail

et I’électrode de référence (la loi de Nernst) et qui reliant le potentiel de I’électrode et la
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concentration du polluant appartenant a un couple ox/red. La réponse du capteur suit la loi de
Nernst [148] :

( AOI
Ared

RT
- = 1.3
E Eo+nF><1n ) (1.3)

Avec ;

E : la différence de potentiel a I’équilibre entre I’électrode de travail et la solution (en V) ;

Eo : le potentiel standard de I’espece dosée (en V) ;

R : la constante des gaz parfaits (8,314 J.mol™. K1) ;

T : la température en solution (en K) ;

n : le nombre d’électrons échangés ;

F : la constante de Faraday (9,648 456 x10*C/mol) ;

A : I’activité de I’espéce.

Cette technique a I’avantage d’étre peu couteuse, simple d’utilisation et rapide, cependant elle

est peu sensible et manque de reproductibilité.

1.4.2.2. Les capteurs conductimétries

La conductimétrie est une technique basée sur la mesure de la conductance d’une solution
électrochimique qui consiste a étudier la variation de la conductivité de la solution générée par
la présence des ions en solution. lls donnent donc une réponse globale caractérisant la
concentration totale en ions de la solution. Cette mesure ne peut étre effectuée en courant
continu, car il se produirait alors une polarisation des électrodes et une électrolyse entrainant
une variation de résistance. Il est donc indispensable de réaliser la mesure en courant alternatif

de fréquence suffisamment élevée pour éliminer ces effets perturbateurs.

Le grand désavantage de ces capteurs est qu’ils n’ont aucune sélectivité intrinséque. Ces
capteurs conductimétriques detectent toutes les espéces ioniques présentes dans la solution, leur
utilisation demande de bien connaitre la composition ionique des solutions étudiées pour sortir

des informations intéressantes.

1.4.2.3. Les capteurs ampérométriques

Les capteurs ampérométriques sont basés sur la réponse en courant a I’application d’un
potentiel entre une électrode de travail et une contre électrode. Le potentiel imposé provoque

une oxydation ou une réduction de I’espece électro-active analysée qui entraine I’apparition du
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courant mesuré [149]. Cette derniére est toutefois limitée a la detection des polluants
électroactifs en milieu aqueux [147]. Les techniques d’ampérométrie, de voltammétrie et de
polarographie sont basées sur la mesure de courants limites de diffusion d’espéces

électroactives.

Les valeurs de courant mesurées sont extrémement variables : elles dépendent notamment de la
quantité d’especes electroactives, de la surface de I’électrode indicatrice... Elles sont
généralement comprises entre quelques picoamperes et quelques dizaines de milliampeéres.
Certains capteurs ampéromeétriques permettent de détecter la teneur en oxygéne dans un liquide
ou dans un gaz. Les électrodes enzymatiques sont également basées sur la détection

amperométrique.

Les performances analytiques de ces capteurs sont intrinséquement liées au récepteur, a la
nature des matériaux d’électrodes, a leur géométrie [150,147], mais aussi au choix de la
méthode électro-analytique et notamment de la technique électrochimique associée (vitesse de

balayage, technique pulsée, ...) [147].

1.4.2.4. Les capteurs impédimétriques

Les capteurs impédimétriques sont basés sur la mesure de I’impédance d’une cellule
électrochimique par la technique de spectroscopie d’impédance. Ils s'appliquent
avantageusement aux réactions électrochimiques qui permettent un transfert de charges
électriques entre I'électrode et I'électrolyte. Lorsque I'analyte est piégé dans la couche sensible
du capteur, de faibles variations de conductance et de capacitance peuvent étre décelées et

I'impédance de I'électrode s'en trouve modifiée.

1.4.3. Les caractéristiques d’un capteur
Un capteur électrochimique doit répondre a certains nombres de caractéres. Les principaux sont
les suivants :

a. La sensibilité

La sensibilité (S) est une spécification déterminante dans le choix d’un capteur. Par définition,
c’est le rapport de la variation du signal d’un capteur de sortie (As) et celle du mesurande (la
concentration en espéce cible Am) (Figure 1.14), exprimée comme la pente de la régression

linéaire du signal de sortie en fonction du signal d'entrée (de la courbe d’étalonnage) : [151]
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S=As/Am (1.4)

Une sensibilité élevée implique la détection de la plus infime quantité de I’analyte. Elle est
directement liée a la variation des caracteristiques du capteur suite a I’interaction de la molécule

cible avec le récepteur [152].

signal de sortie

mesurande

seuil » m saturation

étendue de mesure

Figure 1.14 : Courbe d'étalonnage du capteur [153].
b. La stabilité

La stabilite est la reproductibilité dans les mémes conditions de réponse.
c. La limite de detection (LD) et de quantification (LQ)

La limite de détection (LD) d’un capteur est la concentration minimale du composé ou bien la
quantité de I’analyte qui produit un signal détectable avec une fiabilité définie et statistiquement

different de celui produit par un blanc dans les mémes conditions [154].
La limite de détection (LD) peut étre estimée selon la formule suivante :
LD= 3%apl/b (L5)

Ou : o est I’écart-type sur les n mesures de blanc, selon les recommandations de I’lUPAC elle

est déterminée a partir de dix mesures. b est la pente de la droite de régression [151].

La limite de quantification (LQ) est la limite inférieure réelle de la gamme linéaire lors de la
réalisation de mesures quantitatives. Elle est calculée comme un multiple arbitraire de la limite
de détection (LD). Les choix les plus fréquents sont ceux dans lesquels le multiplicateur de o5
est choisi égal 4 5, 6 ou 10 [155].
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d. La sélectivité

La selectivité est la capacité du systeme de détection a mesurer un mesurande cible en présence
d'autres interférences. Elle est définie généralement comme le rapport de la sensibilité d’un
analyte sur la sensibilité d’un autre élément interférent pour des concentrations données [152].
La sélectivité est I’un des parametres les plus importants car le capteur est souvent utilisé pour

détecter I’analyte dans un milieu contenant d’autres especes interférentes [151].

e. Le temps de réponse

Le temps de réponse d’un capteur est défini comme étant le temps requis pour atteindre 90 %
de la réponse en régime apres mise en contact avec I’espece cible a detecter. 1l dépend de
plusieurs parametres tels que la température de fonctionnement du capteur et la cinétique de
réponse a l'analyte. Le temps de réponse d'un capteur pourrait étre de quelques secondes a

quelques jours aussi. Un bon capteur est supposé avoir un temps de réponse minimum [156].

f. La durée de vie

La durée de vie est la période pendant laquelle les caractéristiques du capteur permettent son

utilisation avec un degré de précision suffisant (dépend de I'exigence de I'application).
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Techniques d’étude et de caractérisation Chapitre II

Dans cette partie nous présentons les différentes conditions et dispositifs expérimentaux
nécessaires pour la préparation des electrodes modifiées de type «Substrat-Aryle» et
«Substrat-Aryle-PPy», ainsi que les différentes techniques de greffage et de caractérisation des
couches aryles diazonium et des couches PPy, a savoir les techniques électrochimiques
(Voltamétrie cyclique (VC), chronoampérométrie, chronopotentiomeétrie, spectroscopie
d'impédance électrochimique (SIE), voltampérométrie différentielle a onde carrée (SWV) et la
voltamétrie différentielle pulsée (VDP)) et les techniques de caractérisation physico-chimiques
(XPS, EDX, IR, MEB, AFM et UV-Visible).

I1.1. Conditions expérimentales

11.1.1. Préparation des électrodes “ Substrat-Aryle-PPy ”
» Modification de surfaces par électroréduction des sels de diazonium

La réduction électrochimique peut s’effectuer a partir de sels d’aryldiazonium produits in situ.
La diazotation de I’amine correspondante est alors réalisée directement dans la cellule
électrochimique en milieu aqueux acidifié en présence de nitrite de sodium [1] et en présence
du substrat & modifier. La modification de la surface d’électrode est aussi efficace a partir d’un
sel d’aryldiazonium produit in situ qu’a partir de sels de diazonium isolés. Pour les amines
aromatiques insolubles en milieu aqueux acide, il est également possible de générer le sel
d’aryldiazonium en milieu organique (acétonitrile généralement) en présence d’un grand exces
d’alkylnitrites [2].

Les couches d’aryles sont généralement électrogreffées par voltamétrie cyclique (VC) ou par
chronoampérométrie a un potentiel un peu plus négatif que le potentiel de réduction du sel de
diazonium correspondant dans la VC (+ 0,2 a— 0,5 VV/ECS) [3,4], pour une courte durée (moins
d’une minute). Cette durée d'électrogreffage est suffisante pour une bonne adhérence du

polypyrrole sans induire tout effet bloquant majeur qui géne le dép6t du polymere [5,6].

Les électrodes modifiées obtenues sont ensuite rincées successivement a I’eau Milli-Q ou I’eau
distillée puis passées aux ultrasons dans une solution d’eau/éthanol, pendant 2 & 3 minutes pour

éliminer les impuretés accrochées a la surface.

» Electrodéposition de PPy sur les surfaces modifiées
L’électrodéposition des films PPy sur les substrats préalablement modifiés avec les couches

d’aryles se fait le plus souvent par oxydation dans un milieu aqueux (ou organique) contenant
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du pyrrole en présence ou en absence d’un dopant. L’électropolymérisation peut s’effectuée par
différentes  modes  électrochimiques  (Voltamétrie  cyclique,  potentiostatique,

galvanostatique,..).

11.1.2. Cellule électrochimique

Les réactions de synthése et de greffage électrochimique des couches aryles des sels de
diazonium et du PPy sur des substrats conducteurs ou semi-conducteurs s’effectuent en genéral
dans une cellule d’électrolyse comportant trois électrodes : une électrode de travail, une contre
électrode et une électrode de référence. Les trois électrodes sont plongées dans I’électrolyte
d’étude (Figure 11.1).

Potentiostat

Contre Electrode

E

Electrode
de travail

Référence

Figure 1.1 : Schéma d’une cellule électrochimique a trois électrodes.

a) Electrode de travail (ET)

L’¢électrode de travail est généralement constituée d’un support conducteur (métaux, semi-
conducteurs, carbone vitreux, etc...) modifié avec des couches d’aryldiazonium et et revetu

d’une couche de PPy.

b) Electrode de reférence (ER)

Le potentiel E de I’électrode de travail est repéré par rapport a une électrode de référence au
calomel saturée (ECS) en chlorure de potassium (KCL) (Figure 11.2) ou une électrode en

chlorure d’argent saturée en chlorure de potassium (Ag/AgCl). Elle est placée le plus pres
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possible de I’électrode de travail pour minimiser la chute ohmique que peut provoquer la

résistance de I’électrolyte.

[r - Orifice de remplissage

* “=.Solution de KCI

". T4

|l . .
]{ Fil de platine

Mercure Hg

_~Calomel Hg.Cl>

x

_Cristaux de KCI

-

"
Pastille poreuse
v

Figure 11.2 : Electrode au calomel saturée en KCL.

c) Electrode auxiliaire (contre électrode CE)

La contre électrode est constituée généralement d’une grille de platine (ou un fil ou plaque de
Pt) permettant le passage du courant vers le circuit extérieur. Elle représente également le siege

d’une réaction électrochimique.

11.1.3. Dispositifs électrochimiques

Pour les mesures électrochimiques, on utilise un montage qui comporte un
Potentionstat/Galvanostat (AUTOLAB, SP-150 Biologic, rtc...) permettant d’imposer selon la
fonction qui lui est assignée une intensité, un potentiel ou encore un balayage de tension en
fonction du temps (Figure 11.3). Les électrodes : de travail (ET), de référence (ER) et auxiliaire
(CE) sont reliées au Potentionstat/Galvanostat. Le tout est relié a un micro-ordinateur et les

mesures sont conduites grace a des logiciels d’application « developpés sous Windows.
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Ordinateur (A)

AUTAOLAB

Figure 11.3 : Représentation de quelques appareillages électroniques (Potentionstat/
Galvanostat). (A) Autolab, (B) (SP-150) Biologic [7].

11.2. Caractérisation électrochimique

11.2.1. Voltamétrie cyclique (VC)

La voltampérométrie cyclique est une méthode électrochimique utilisée pour la mesure des
variations de courant I(t) en fonction de la tension appliquée aux bornes d’une cellule
d’électrolyse E(t). Cette méthode permet a effectuer des balayages linéaires en potentiels autour
d’une position donnée et d’observer les éventuelles apparitions et/ou disparition des
phénomeénes électrochimiques (oxydation et/ou réduction) [8]. Les résultats obtenus sont
enregistrés sous forme d’un diagramme de courant en fonction de potentiel appelé
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voltammogramme cyclique (VC) ou i = f (E). Les Figures 11.4 et 1.5 représentent un exemple

de cyclovoltammogramme.

a? L] L] L) L) L L L - : ' : g ; . -
ol T 1 1 - ,- -
ual ‘r I, I. |I i l‘ |‘ ,I |I I 004 :, J
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Figure 11.4 : variation du potentiel Figure 11.5 : réponse en courant en
au cours du temps pour 5 cycles de fonction du potentiel : CV
cyclovoltammeétrie. d’oxydoréduction du couple

ferricvanure/ferrocyanures.

Lors de balayage, la valeur du courant augmente dés que la valeur du potentiel d'oxydation de
la substance a analyser est atteinte, puis elle diminue & mesure que la concentration de I'analyte
baisse autour de la surface de I'électrode. Et lorsque le potentiel appliqué est inversé et des que
la valeur de potentiel permettant de reduire le produit formé dans la premiere réaction

d'oxydation est atteinte, un pic de courant de polarité inversée apparait [7].

La voltamperométrie cyclique s’applique avantageusement dans le domaine de capteurs
chimique car elle permet d’obtenir des informations sur les mécanismes mis en jeu [9], et aussi
pour fonctionnaliser la surface d’électrode de travail par électro-greffage (par exemple électro
greffage de sel de diazonium sur la surface d’électrode [10,11]. Il est possible d’employer cette
technique non seulement pour caractériser le comportement et les propriétés des differentes
couches fonctionnalisées sur la surface d’électrode de travail, mais également comme un moyen
de transduction pour la détection des molécules cibles comme les métaux lourds [12,13], le
brome [14] I’hydrazine [15, 16], I’acide ascorbique et I’acide urique [17,18], les nitrites [19],
le phénol [20], etc....
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11.2.2. Chronoampéromeétrie

La chronoampéromeétrie est une technique électrochimique qui consiste a suivre I’évolution du
courant en fonction du temps lorsque le systeme est soumis a une surtension ou a une soudaine
augmentation du potentiel de I’électrode de travail [7].

Cette méthode électrochimique permet d’obtenir des informations sur les propriétés de
diffusion des espéces électrochimiques et sur la cinétique des réactions transitoires. Cette

technique est souvent utilisee dans I’électrogreffage des sels de diazonium [5,21,22].

11.2.3. Chronopotentiométrie

La chronopotentiométrie est une technique électrochimique largement utilisée a des fins
analytiques, pour caractériser une électrode, un depdt et pour étudier des meécanismes
réactionnels. Le principe de cette technique consiste & imposer un courant (1) a I’électrode et
enregistrer la variation du potentiel (E) en fonction de temps (s). Cette technique permet la
préparation des films adhérents avec une épaisseur contrdlée et des films de stabilité

remarquable.

11.2.4. Mesures d’impédances électrochimiques

La spectroscopie d’impédance électrochimique consiste a suivre la réponse d’un systeme
électrochimique soumis a des perturbations sinusoidales (E ou i) de faible amplitude ; ce qui
offre des informations sur les propriétés physico-chimiques du systeme a [I’interface
métal/solution. La réponse d’une tension alternative (sinusoidale) de faible amplitude sera un

courant alternatif déphasé d’un angle ¢ (Figure 11.6) :

E(t) = E sin(wt) (1.1)
i(t) = 1 sin(ot + @) (n.2)

o : Pulsation (® =2xf);
f : Fréquence de la perturbation (Hz);

¢ : Déphasage.
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Figure 11.6 : La reponse d’une excitation par une tension sinusoidale [21].

L’impédance electrochimique Z(w) d’un systeme peut étre défini par un nombre complexe :

une partie réelle Zr et une partie imaginaire Zj :
Z(w) = Z1(o) +] Zj(w) (11.3)

Avec;

J=A~-1;

| Z(w) | Module de I’'impédance.

La corrélation entre I’impédance et le circuit électrique équivalent facilitera I’interprétation des
mesures d’impédance. La représentation des données d’impédance électrochimique peut étre
présentée selon deux types de diagrammes : Les diagrammes de Bode et de Nyquist, ce dernier

est représenté par I’opposeé de la partie imaginaire de I’impédance en fonction de la partie réelle

(Figure 11.7).

Zl!
a
5 Equivalent Cireuit
g I 1
o 1l
E cd
Fag
]
£
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< Rnrq Rt >

Z Real Impedance
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B = region of low frequencies (Hz - pHz)

Figure 11.7 : (A) Représentation du diagramme de Nyquist,
B) Circuit électrique équivalent de Randles [22].
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Rt : Résistance de transfert de charge électronique ;
Zd : Impédance de diffusion ;
Cdl : Capacité de double couche.

Gréce a sa grande sensibilité pour sonder les propriétés interraciales d’une surface d’électrode
et sa capacité pour la caractérisation des interfaces électrode/électrolyte, la SIE a été largement
appliquée aux biocapteurs aux cours des dernieres années [23,24]. En plus, de surveiller I’effet
du processus de reconnaissance, la spectroscopie d’impédance électrochimique est une méthode
utile pour rechercher I’état de la surface de I’électrode apres modification [25,26]. Il s’agit d’un
pas important dans le développement de différents types de capteurs électrochimiques basés sur
des couches polymériques sur des surfaces de matériaux conducteurs [27,28].

11.2.5. Voltampérométrie différentielle a onde carrée (SWV)

La voltammeétrie a signaux carrés est une technique impulsionnelle appliquée sur des électrodes
a goutte de mercure et des électrodes solides [29]. Le courant dans un voltammogramme carrée
est mesuré deux fois, une premiére fois a la fin de I’impulsion dans le sens direct (i1) et une

deuxieme fois a la fin de I’impulsion dans le sens inverse (i2) (Figure 11.8).

La voltammeétrie a signaux carrés se caractérise par une vitesse de balayage élevée et une limite
de détection de I’ordre de 10® M [30], ce qui offre une faible consommation du produit a
analyser et un facteur d’adsorption négligeable. Le courant du pic (cip) varie linéairement avec
la concentration des especes électroactive et avec la racine carrée de la fréquence du signal
imposeé () [31] :

—

1-0o |Df nFﬁ.E)

— avec o =exp|——
1+o" (

e RT 2 (11:4)
\

&i, = nFAC,

oip : Courant différentiel (A) ;

Co : Concentration du produit (mole m™) ;
D : Coefficient de diffusion (m?™?) ;

AE : Amplitude du signal carré (V) (50mV) ;
n : Nombre d'électrons échangés ;

f : Fréquence du signal imposé(Hz) ;

F : Constante de Faraday, 96500 (C.mol™) ;
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R : Constante des gaz parfaits, (J.K1.mol™?) ;
T : Température absolue (K) ;
o : Densité de la charge surfacique (C m).
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Figure.11.8 : (A) Allure de la tension imposee en fonction du temps.
(B) voltammogramme d'une impulsion « ondes carrées » [32].

Elle est une méthode rapide, précise et rentable, cette technique est tres importante pour la
détection sélective et sensible des ions de métaux lourds tels que le Zinc dans des échantillons
réels [33, 34,35], le Pbll et Cd Il [35], etc...

11.2.6. Voltamétrie Différentielle Pulsée (VDP)

En voltammétrie impulsionnelle différentielle, on surimpose périodiquement des impulsions
rectangulaires d’amplitude. Le courant est mesurée deux fois, avant et a la fin de I’impulsion
ce qui permet d’éliminer le courant capacitive [36]. Cette technique offre une limitede détection
est de I’ordre de 10-7 a 10-8 M 2. (Figure.9) Pour un systéme réversible, la hauteur du pic (Aip)

d’un voltammogramme est définie comme [36] :
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_ nFADC), (1 - cr) (11.5)

/2 t:’;z 1+o

ly

nFE

Ou =a=exp(§ > ).

En conséquence de la double mesure du courant, le potentiel du pic suit la formule :

RT  BE
By = B2 +-—In(DgeqlDoy)*/* — =2 (11.6)

La largeur du pic a mi-hauteur (W1/2) du voltammogramme en DPV permet de définir le

nombre d’électrons dans un mécanisme réactionnel mis en jeu :

Wi = 3.52RT /nF (1.7)

A 25°C, et n=1, 2 et 3, la valeur de W2 est de 90.4, 45.2 et 30.1 mV, respectivement.
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Figure 11.9 : (A) Allure de la tension imposée en fonction du temps [32], (B)
Voltampérogramme différentiel impulsionnelle avant intégration (C) aprées intégration.
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11.3. Caractérisation physico-chimique

11.3.1. La spectroscopie infrarouge (IR)

La spectroscopie Infrarouge est une méthode d’analyse structurale non destructive et qui
nécessite peu ou aucune préparation de I’échantillon. Cette méthode est basée sur I’absorption
d’un rayonnement infrarouge moyen entre 400 et 4000 cm™ par la matiére, qui affecte les
niveaux eénergétiques des liaisons interatomiques. Le spectre IR qui en résulte permet
d'identifier les liaisons. Dans les spectres d'absorption de I'infrarouge, chaque bande correspond
a des mouvements de vibration des atomes ou des groupes atomiques qui constituent le composé
donnant naissance a un moment dipolaire oscillant [37]. La grandeur physique placée en

ordonnée de ces spectres infrarouge peut étre :
soit la transmission T =1/1, (1.8)
soit lI'absorption A =—log(T) (11.9)
Ou | et lo représentent respectivement les intensités incidente et transmise par I'échantillon.

Le mode transmission infrarouge a été le plus largement utilisé en raison de sa simplicité de
mise en ceuvre, la possibilité d'utiliser differentes références comme par exemple un substrat
avec ou sans dépot métallique, ou bien I'air. Son principe de fonctionnement est illustré sur la
Figure 11.10 [38].

Faiscean

Infrarouge
Incident

b I

Substrat e

Faiscean

Infrarounge
Transmis

Figure 11.10 : Schéma de principe d'une mesure en mode transmission avec un substrat.
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Elle a comme buts de deduire la nature des liaisons et des groupements fonctionnels des
composés examinés, le suivi d'une purification ou de I'évolution d'une réaction et
éventuellement, le dosage d'un composé. Cette technique est parfaitement indiquée pour

I'analyse de nos polymeres.

11.3.2. Spectroscopie Ultraviolet-Visible (UV-Visible)

C’est une méthode d’analyse structurale qui a pour but le dosage d’un composé de structure
déja connu. Elle révéle la nature des liaisons inter atomiques dans une molécule et identifie les
groupements fonctionnels. Cette technique d'analyse est trés utile car elle peut étre utilisée pour
déterminer de trés faibles concentrations d’une analyse dans une solution en appliquant la loi

de Beer-Lambert (équation 11.10).

A= ebc (11.10)

Ou A est l'absorbance (sans unité), € le coefficient d’absorption molaire ou d’extinction
(dm3.molt.cm™), b la longueur de la cuve ou trajet lumineux (cm) et ¢ la concentration molaire

de I'espéce absorbante (mol.dm™).

La spectroscopie UV-visible trés utilisée pour suivre la formation des cations de diazonium [39]
ainsi que pour la détection et la quantification des produits des réactions d’oxydation ou de

réduction.

11.3.3. Spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

La spectroscopie de photoélectrons induit par rayon X est une méthode d'analyse chimique qui

permet la détermination de la nature chimique de la surface d’un matériau.

Les résultats d’analyses effectuées par cette méthode donnent précisément des informations sur

la composition de la surface des échantillons (sur une profondeur de 10 nanomeétres environ).

Le principe de ces analyses repose sur la mesure de I’énergie cinétique des électrons émis par
un solide sous I’irradiation de rayons X monochromatiques d’énergie Av. représenté sur la
Figure 11.11 [40].
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Figure 11.11 : Principe d’émission d’un photoélectron apres interaction d’un rayon X.

Lorsqu’un atome ou une molécule absorbe un photon de rayonnement X, il recoit une quantité
d’énergie hv. Un électron est alors éjecte afin de permettre a I’atome de retourner a son état de
stabilité initiale. Lors du processus, I’électron prend la totalité de I’énergie du photon pour se
libérer de I’atome et acquérir une énergie cinétique (Figure 11.12). Ainsi, I’énergie cinétique
(Ec) de I’électron émis est dépendante de I’énergie du photon induit (hv) et de I’énergie de
liaison (EI) [41].

El=hv-Ec (11.11)

ANALYSEUR D'ENERGIES

ECHANTILLON

Figure 11.12 : Schéma de principe de la spectroscopie de photoélectron X.
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11.3.4. La microscopie a force atomique (AFM)

La microscopie a force atomique est une technique de microscopie permettant d’imager la
surface d’un echantillon avec une tres haute résolution en hauteur [42], comme elle permet
d'étudier aussi d'autres phénomenes a I'échelle nanométrique indépendamment de la nature des
échantillons (biologiques, organiques, minérales, oxydes), mais a condition que ces surfaces

soient relativement fixes au cours de I'analyse.

Le principe de cette technique consiste a déplacer une pointe située au bout d’un levier a la
surface d’un échantillon qui peut étre conducteur ou non conducteur. Les distances de travail
sont alors tellement petites (de I’ordre du nanometre) que des forces non négligeables s’exercent
entre les atomes de la pointe et ceux de la surface. Ces forces sont dépendantes de la distance
pointe/surface, ainsi le levier subit dans un premier temps des forces attractives puis dans un
second temps des forces répulsives (Figure 11.13). Le dispositif étant capable d’amplifier les
variations locales de ces forces, il permet une cartographie de force a I’échelle atomique qui est
image de la topographie de la surface. Son intérét repose sur sa résolution extréme mais

également sur son utilisation possible a I’air libre, dans le vide, ou en milieu liquide.

Miroir
\ Source de Laser s '
4 =l o MT __ Force repulsive
Photo-détecteur _ 2 =
Résonateur 5 ;
/ | Distanee
'. ’ I
. .« -
W
j Tige piézo-lectrique . 4 Force attractive
\ /

Figure 11.13 : Schéma de principe d’un AFM.
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Les observations AFM permettent de déterminer la rugosité des surfaces, laquelle s’exprime
notamment par la rugosité Rms (Root Mean Square) dont le calcul s’effectue a I’aide de
I’équation 1I. 12,

n — 2
Rpns = J—Zi:l{z Zm) (11.12)

n-—1

Zm est la valeur moyenne des hauteurs sur la surface analysée, Zi est la valeur courante de la

hauteur et n représente le nombre de points de mesures.

Contrairement au microscope STM, I’AFM concerne tous les types de matériaux (conducteur,

semi-conducteur, isolant, biomatériaux...).

Dans le cas du greffage des sels de diazonium, cette technique est trés utilisée dans la littérature

pour Vvérifier la présence et I'homogeénéité d’un greffage sur un substrat [4,43,44,45].

11.3.5. Microscope électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique qui permet la caractérisation
d’un échantillon par I’observation de la morphologie de surface avec une profondeur de champ
beaucoup plus importante qu’un microscope optique [46]. Lors de I’analyse, un faisceau
d’électrons balaye la surface de I’échantillon a étudier, I’interaction entre le faisceau et
I’échantillon génere des rayons X et arrache des électrons de differents types dont des électrons

secondaires [40].

Le microscope électronique a balayage est généralement composé d'une colonne a électrons,
d'un circuit & vide et de la partie électronique (Figure 11.14). L'ensemble est commandé par un
micro-ordinateur. Le canon installé tout en haut de la colonne, produit un faisceau d'électron
qui est focalisé en une fine sonde, de moins de 5 nm, sur I'échantillon avec un balayage. Les
électrons émis par I'échantillon sont collectés par un détecteur et convertis en un signal qui est

amplifié. La résolution permet de réaliser des grandissements de I'ordre de 200 000 fois [40].

Le spectrometre de rayon X est un accessoire du microscope électronique a balayage. Il permet
la détermination de la nature et de la concentration des éléments présents [40].

60



Techniques d’étude et de caractérisation Chapitre II

Cathode --------
Canon a
I_ électrons

Anode ----

1

Tube image

o
< =
Balayage

"

_.-Electrons
— rétrodiffusés

Condenseur

]

Objectif

Amplificateur
vidéo

>

Courant & réchantilion *
Analyseur ] = Mémaoire
* Ordinateur
multicanal -« de masse

Figure 11.14 : Fonctionnement d’un microscope électronique a balayage.

11.3.6. Analyse par Dispersion d’Energie de rayon X (EDX)

L’analyse dispersive des rayons X est une technique d'analyse chimique multi-élémentaire tres
rapide et non destructive. Elle est associée aux observations par microscopie électronique a
balayage afin d’analyser I’échantillon sur des endroits de la surface bien déterminée. Elle
permet la détermination de la nature et de la concentration semi quantitative des éléments

présents.

La technique EDX est basée sur la détection des photons X émis par la suite des interactions
des électrons avec des atomes de I’échantillon [47], puis par un amplificateur et enfin transmis
a une chaine d’analyse multicanal qui va classer les différentes raies des éléments en fonction
de leur énergie. Le spectre d’émission caractéristique du matériau étudié dépend de la nature

des éléments présents et des niveaux électroniques mis en jeu.

11.3.7. L’angle de contact

L’angle de contact permet de déterminer la mouillabilité et d’étudier la capacité d'un liquide a
s’étaler sur une surface. Ce paramétre est donc déterminé par la mesure de I’angle formé entre

la tangente de profil d’une goutte déposée sur le substrat et la surface de celui-ci.
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Cette technique permet de vérifier I'homogénéité d'une surface avec une bonne résolution
spatiale [48,49] et de déterminer exactement I'énergie libre d'adhésion entre liquide et solide a
leur interface d’interaction [50]. Plus une surface est hydrophobe, plus I’angle créé par une
goutte d’eau sera élevé, et inversement dans le cas d’une surface hydrophile. En effet, une
surface hydrophile est une surface qui forme un angle de contact inférieur a 90 ° avec une goutte

d’eau dé-ionisé, alors qu’une surface hydrophobe crée un angle entre 90° et 180° avec le liquide.

L’ angle de contact est influencé par I’état de surface [39]. Il est important de bien nettoyer la

surface de I’échantillon avant d’effectuer les mesures d’angle de contact.

La forme adoptée par la goutte sur le substrat est caractéristique des interactions entre I’eau, le
substrat et I'atmosphere environnante. Ainsi, son profil va varier en fonction des forces d'origine
moléculaire (Van der Waals, électrostatique, liaisons accepteur-donneur d'électrons) et
d'origine topologique (conformation) [51]. La technique de mouillabilité est basée sur la
détermination de lI'angle de raccordement a la jonction des phases solide/liquide/vapeur. Cet
angle de raccordement du liquide sur le solide est déterminé par les énergies superficielles du
liquide et du solide (yLc, ysc) et interfaciales (ys.) des phases en équilibre suivant la relation
de Young-Dupré [52] :

yLG C0SO +ysL —ysc =0 (1.13)

Ou : ysc est la tension superficielle du solide en presence de la vapeur du liquide ; ys. est
I'énergie libre interfaciale entre le solide et le liquide ; y1c est la tension superficielle du

liquide en presence de sa vapeur ; 8 est I'angle de contact.

La relation donnée par I'équation précédente peut étre représentée vectoriellement suivant le

modele de Young-Dupré comme montré sur la Figure 11.15.

Figure 11.15 : Angle de mouillage d'un liquide sur une surface solide
et I'équilibre des forces a l'interface air/liquide/solide.
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Electrode ITO-Aryle-PPy Chapitre III

Dans ce chapitre, nous exposons quelques résultats des travaux récents liés a notre thématique
de recherche envisagée, notamment sur I’élaboration de revétements de PPy sur des électrodes
métalliques fonctionnalisées par électrogreffage de sels de diazonium et leur application comme
capteurs électrochimiques. Les travaux de MOMATH Lo et collaborateurs [1,2] relatent le
greffage électrochimique d’une électrode flexible d’oxyde d’étain et d’indium (ITO) avec des
couches d'aryle de divers sels de diazonium, a savoir le 4-carboxybenzenediazonium (ITO-
CO2H), 4-sulfonicbenzenediazonium (ITO-SO3zH), 4-N,N-dimethylbenzenediazonium (ITO-
N(CHs)2), 4-aminobenzenediazonium (ITO-NH:z), 4-cyanobenzenediazonium (ITO-CN) and
4-N-phenylbenzenediazonium (ITO-NHPh). Ces électrodes modifiées ont servi de plateformes
d'électrodéposition de polypyrrole dopé a I'acide benzéne sulfonique (PPyABS). Les qualités
adhésives de la couche PPyABS résultante ont été étudiées.

L’électrode, nommée ITO-NH2-PPyABS et optimisée a été utilisée pour la détection

électrochimique de Pb (I1), un modéle de métal lourd dangereux, en milieu aqueux [2].

I11.1. Breve description de la stratégie et des objectifs des travaux

Six composeés de diazonium de formule générale N2-CeH4-R, avec R = CO2H, SO3H, (CH3)
2, NH2, CN et NH-Ph, ont été sélectionnés pour la préparation de couches d'aryles sur des
surfaces ITO flexibles. L'électrochimie a été choisie comme moyen de fixer les monocouches
d'aryle, car il s'agit d'une méthode simple et directe qui peut étre réalisée en milieu aqueux. Les
composés de diazonium etaient générés in situ a partir des amines aromatiques meres

disponibles dans le commerce.

La figure 1.1 illustre les structures chimiques des cations diazonium générés in situ (panneau
supérieur) et la stratégie simple adoptée pour attacher le PPy en deux étapes (panneau inférieur).
La fixation d'une couche adhésive aryle a été suivie par électrodéposition de PPy dopé avec
I’acide aminobenzene sulfonique (ABS). Il a été rapporté précédemment que l'adhérence du
PPy sur I'I'TO est trés faible [2]. Pour cela, I’effet du substituant diazonium sur I'adhérence du

PPy et sur son comportement redox a été étudie dans ces travaux.

Le deuxiéme objectif de ces travaux est I’application de ces materiaux d’électrodes dans la

détection électroanalytique des ions Pb?*,

Les étapes suivies pour la fabrication et I’application des électrodes ITO-Aryle-PPyABS sont

illustrées dans la figure 111.2. (i) fixation et propriétés des couches d’aryles, (ii)
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électropolymérisation et comportement de la couche PPy, (iii) application électroanalytique a
la détection des ions Pb?".
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O O H
N, N’ CHq N, N

4-aminobenzenediazonium 4-(N,N-dimethylamino)benzenediazonium  4-(N-phenylamino)benzenediazonium
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4-cyanobenzenediazonium 4-carboxybenzenediazonium 4-sulfobenzenediazonium.
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R = COzH, SO3H, NHz2, NHPh, CN, N(CHs)2

Figure I111.1 : Partie supérieure : structures chimiques des composés de diazonium a tester.
Partie inférieure : Electrodéposition de polypyrrole dopé a I'acide benzéne sulfonique sur des
électrodes flexibles d’ITO modifié au diazonium.
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(n) Pyrrole I Pb(“)/k
(iii)
ITO Flex U

ITO-NH,-PPy

(|) Diazonium

Figure 111.2 : Les étapes de fabrication des électrodes ITO-Aryle-PPy
et leur application a la détection de Pb 1.

I11.2. Modification électrochimique des feuilles d'ITO flexibles avec des sels

de diazonium

Les études électrochimiques ont été réalisées avec un potentiostat Biologic SP150 en utilisant
des feuilles de polyéthylene naphtalate (PEN) enduites d'ITO (coupées a 5 x 10 mm avec des
ciseaux et nettoyées a I'eau/éthanol), une grille en acier inoxydable et une électrode au calomel
saturé (ECS) comme électrodes de travail et de référence, respectivement. L'électrogreffage a
été réalisé par voltamétrie cyclique (VC) ou dans des conditions potentiostatiques.

Le sel de diazonium a été produit en mélangeant 0,1 mmole d'amine aromatique (Equivalent a
13,7, 17,3, 13,6, 10,8, 11,8 et 18,4 mg d'acide 4-aminobenzoique, acide 4-aminobenzeéne
sulfonique, N, N-diméthyl-1,4-phénylénediamine, 1,4 phénylénediamine, 4-aminobenzonitrile
ou N-phényl-4- phénylenediamine, respectivement) avec 90 ml de HCI 0,55M dans un récipient
en verre pendant 30 min, avant d'ajouter 10 ml de solution aqueuse de NaNO> 10 mM (cette
solution de 100 ml contient 1 mM de NaNO2, 1mM d’amine aromatique et 0,5 M d’HCI). Le
mélange résultant a été agité pendant 1 h. Les couches d’aryles ont été ensuite électrogreffées
par voltamétrie cyclique (VC) dans la plage de -0,6 V a -0,3 V/ECS et par chronoampérométrie
a un potentiel E = -0,8 V/ECS pendant un temps de 45 s. Le potentiel appliqué est un peu plus
négatif que le potentiel de réduction du sel de diazonium correspondant dans la VC (+ 0,2 a
- 0,5 VIECS) [3,4]. Cette durée d'électrogreffage est suffisante pour une bonne adhérence du
polypyrrole sans induire tout effet bloquant majeur qui géne le dépdt du polymere [2,5].
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La figure 111.3a représente les voltampérogrammes de réduction d’une couche d’aryle (4-
aminobenzénediazonium) sur [I’électrode ITO. Le pic d'électroréduction est centré a
—0,55V/ECS. L'intensité du pic diminue progressivement avec le nombre de cycles et devient
tres faible aprés 28 cycles en raison de la formation de liaisons covalentes ITO-aryle, la
diminution progressive du nombre de sites libres pour la fixation des radicaux aryles et enfin la

croissance de la couche aryle isolante.

Les résultats du greffage par chronoampéromeétrie (CA) sont montres sur la figure 111.3b. Pour
un électrogreffage de 45 s, le tracé ne montre aucun signe de passivation contrairement a une

durée d'électrogreffage de 120 s (non représentée) [2].

0.08-
‘ - (b)
oa S— —
0.124 r S ,,tfﬁ
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Figure 111.3 : Electrogreffage d’une couche aryle sur ITO flexible (ITO-NH3?) par (a) VC
entre —0,6 et —0,3 V/ECS, v=100mV/s, dans une solution 1 mM de PDA, 1 mM NaNO; et 0,5
M HCI, et (b) CA a —0,8 V/ECS [2].

I11.2.1. Caractérisation électrochimique des électrodes ITO modifiées par les sels
de diazonium

L'effet de blocage des électrodes ITO nu et modifié par des groupements aryles (en mode
amperométrique a -0,8V/ECS pendant 45s) a été etudié dans une solution de 1 mM KzFe(CN)e

(couple redox Fe(CN)s>/*) et 0,1M KCI, par voltamétrie cyclique (VC) (Figure 111.4A) dans
la plage 0,4 a 0,6 V/ECS a une vitesse de balayage de 50 mV/s et par impédance
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électrochimique au potentiel de circuit ouvert (potentiel d’abandon) dans la gamme de
fréquence de 10 mHz a 100 KHz (Figure 111.4B).

L'électroactivité relative d’une électrode modifiée, qui est inversement proportionnelle a ses
propriétés d'effet de blocage, a été quantifiée par VC en présence de I'espece sonde redox. Le

parameétre lre est défini comme [1] :

I __Ipa de ITO modifiée
rel = "y, de ITO nue

x100 (111.1)

Avec lp, est I’intensité du pic anodique (courant du pic anodique).

On remarque I’apparition d’une vague redox quasi reversible obtenue avec I''TO nu (Figure
I11.4A(a), (pics a 0,25 et 0,1 V) qui a subi une diminution de l'intensité pour ITO-N(CH3)2
(Figure 111.4A(b), pics a 0,38 et 0,1 V), mais a disparu quasi-complétement dans le cas de I'l TO-
SOzH (Figure 111.4A(c)), indiquant un effet de blocage de la couche d'aryle tel que rapporté par
plusieurs auteurs [2,6-11]. L'intensité relative du pic redox Fe(CN)s*>"* (lrer) a diminué dans
I'ordre ITO > ITO-N(CH3)2 > ITO-NHz > ITO-NH-Ph > ITO-CN > ITO-CO2H > ITO-SO3H
(voir tableau 1). On remarque que les effets de blocage les plus élevés correspondent aux
surfaces ITO-CN, ITO-CO2H et ITO-SO3H, avec des valeurs I de 15,7, 11,2 et 3,9%,
respectivement, comparativement aux électrodes ITO-N(CH3s)2, ITO-NH-Ph et ITO-NH: qui
présentent un effet bloquant avec des valeurs I de 49, 46,7, 23,6%, respectivement. Dans les
mémes conditions de greffage, l'effet de blocage apparait plus important pour I'électrode
modifiée ITO-SO3zH [12].

Les tracés de Nyquist pour les électrodes ITO-SO3zH et ITO-N(CH3)2 (Figure 111.4B) présentent
des formes de demi-cercle typiques dans le domaine de hautes fréquences, caractéristique d'un
mécanisme de transfert de charge interfacial, suivies de lignes droites dans le régime de basses
fréquences, caractéristique d'un phénomene de diffusion semi-infini. L’électrode ITO-N(CH3)>
affiche la résistance de transfert de charge la plus faible (R), environ 7,15 kQ/cm? contre
68,8 kQ/cm? pour ITO-SO3H, une tendance qui est en accord avec les études précédemment
rapportées sur les électrodes en carbone vitreux [12]. Le tableau I11.1 présente les valeurs Ric
pour toutes les surfaces ITO modifiées au diazonium et indique clairement des valeurs u plus
faibles pour les ITO-N(CH3s)2, ITO-NH-Ph et ITO-NH: et des valeurs Ri environ 5 a 10 fois
plus élevées pour les ITO-CN, ITO-CO2H et ITO-SO3H.
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Figure 111.4 : Caractérisation électrochimique des électrodes ITO modifiées au diazonium,
dans une solution de 1 mM KzFe(CN)s et 0,1 M KCI. (A) Voltammogrammes cycliques
(v=50 mV/s) de : (a) ITO nu, (b) ITO-N(CH3s)2, et (c) ITO-SOzH. (B) Tracés de
spectroscopie d'impédance electrochimique enregistrés avec (a) ITO-N(CH3)2, et (b) ITO-
SO3H [1] 10mHz & 100 KHz.

Tableau I11.1 : Irel, Rtc et angles de contact d’une goutte d'eau (0) obtenu pour les surfaces
d'ITO modifié par des groupements aryles [1].

Surface Iy (%) Ret (k€Vem?) 6(°)
ITO-SO;H 3.90 68.8 487 £05
ITO-CO,H 11.2 47.3 70.7 £ 04

ITO-CN 15.7 4.0 81.2 £03
ITO-NH-Ph 236 9.32 1031+ 03

ITO-NH, 46.6 8.97 116 + 0.4

ITO-N(CH3), 48.6 7.15 136.7 + 0.1

111.3. Mesure de I’angle de contact d’une goutte d’eau sur la surface de I’'l' TO
modifiée

La figure I11.5 montre des images de gouttes d'eau déposées sur les différentes surfaces ITO-R.
Pour R = N(CH3)2, NH2 et NH-Ph, les angles de contact se sont avérés étre respectivement de

136.7° £ 0.1°, 116° £+ 0.4° et 103.1° £ 0.3°. En tenant compte de la régle empirique acceptée,

les valeurs d'angle de contact (0) supéricures a 90 indiquent des surfaces hydrophobes
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(mouillage faible). En revanche, un mouillage plus important a été observé pour les groupes
R = CN, COOH et SO3H, dont les angles de contact avec I'eau sont respectivement de 81,2 +
0,3, 70,7+ 0,4 et 48,7 = 0,5. Ces surfaces peuvent ainsi étre classées comme relativement
hydrophiles (6 <90). Comme prévu, les couches avec plus de groupes ionisables COOH et
SOzH ont produit les angles de contact les plus faibles et donc conduit a I'nydrophilie la plus

élevée.

Le tableau I11.1 présente de faibles valeurs de R pour les groupes aryle donneurs d’électrons
et pour les surfaces en ITO modifiées hydrophobes (6>90°). Ces resultats sont dus a
I'encombrement stérique ou au réle de barriére physique joué par la paire libre des molécules
organiques [12]. En effet, la sonde redox Fe(CN)e3'* est relativement hydrophile [13] et peut
plutét interagir avec I'eau au lieu de la surface modifiée par un aryle.

Pour les surfaces hydrophiles, la barriére a la sonde Fe(CN)g"/*

est tres forte et probablement
due aux interactions interfaciales eau-aryle favorables. Dans de telles conditions de mouillage,
les molécules de sonde atteignent a peine les surfaces d'ITO modifiées par aryle et subissent
des réactions d'oxydoréduction. De plus, les groupes aryle hydrophiles sont chargés
négativement (électroaccepteurs), ce qui peut ajouter des répulsions électrostatiques a

I'interface ITO-aryle/sonde.

NB : Des valeurs d'lrel plus élevées indiquent une barriere plus faible et la sonde interagit plus

favorablement avec les surfaces par rapport a I'eau.
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Figure 111.5 : Angles de contact des gouttes d'eau déposees sur ITO modifie au diazonium :
(@) ITO-N(CH3)2, (b) ITO-NH2, (c) ITO-NH-Ph, (d) ITO-CN, (e) ITO-COzH, (f) ITO-SOzH
[1].

I11.4. Synthése et caractérisation électrochimique des films PPyABS sur ITO-

aryle

I11.4.1. Electrodéposition de PPyABS sur des couches ITO-aryle

Les couches d'aryles ont servi de plateforme pour I'électrodéposition de PPy dopé a I’acide
aminobenzéne sulfonique (ABS). L’électropolymérisation sur les électrodes ITO-aryle a été
effectuée par voltametrie cyclique en balayant le potentiel de -1 a 1,2 V/ECS, pendant 10 cycles
a 100 mV/s, dans une solution aqueuse de 0,1 M de pyrrole et 0,01 M de ABS (Figure 111.6).
Des films PPyABS hautement uniformes et adhérents ont été facilement obtenus sur toutes les
électrodes modifiées, quelle que soit la nature du composé de diazonium. Les films obtenus sur
les surfaces hydrophobes (ITO-N(CHs)2, ITO-NH> et ITO-NH-Ph) étaient beaucoup plus
conducteurs que ceux obtenus sur les surfaces hydrophiles (ITO-CN, ITO-CO2H et ITO-
SO3H), comme déduit du courant élevé correspondant dans les courbes VVC.

Le tableau I11.2 regroupe les valeurs Epox et Epred pour le processus d'électropolymeérisation
avec les densités des pics d'oxydation (Jpox). On remarque que la position des pics d'oxydation

est comprise entre 0,2 et 0,27 V/SCE pour la plupart des électrodes. En revanche, sur

76



Electrode ITO-Aryle-PPy Chapitre III

ITO-COzH, le pic d'oxydation est centré sur une valeur de potentiel plus élevee (0,41 V/ECS)
et le pic de réduction a 0,59 V/ECS. C'est la plus grande différence de potentiel pour
I'électropolymeérisation du pyrrole sur toutes les électrodes ITO modifiées au diazonium.

La densité de courant Jpox de PPYABS est plus élevée (972 A/lcm?) dans le cas de la surface
hydrophobe ITO-N(CHs3)., dou la conductivitt la plus élevée obtenue pour
I'électropolymérisation du pyrrole sur les matériaux d'électrode étudiés. Les résultats obtenus
jusqu'a présent montrent que des couches minces de PPy ont été préférentiellement déposées

sur des surfaces hydrophobes, conformeément a la littérature [14,15].
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Figure 111.6 : Electrosynthese de films PPy-ABS par voltamétrie cyclique sur (A) ITO-SOsH
; (B) ITO-CO2H; (C) ITO-CN; (D) ITO-N(CH3)2; (E) ITO-NH-Ph et (F) ITO-NH: dans une
solution de 0,1 M de pyrrole et 0,01 M de ABS, v = 100mV/s.
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Tableau I11.2 : Caractéristiques électrochimiques de I'électrodeéposition des couches
polypyrrole : Eox, Ered €t Jpox pour les 6 matériaux d'électrode ITO-aryle.

Electrode Material  Egy (V) Eoq (V) Jpox (MA/cm?)

ITO-N(CH»)> 0.25 —0.53 972
ITO-NH,» 0.27 —0.52 960
ITO-NH-Ph 0.2 —0.5 936
ITO-CN 0.25 —0.58 208
ITO-CO,H 0.41 —(0.59 908
[TO-SOsH 0.24 —0.43 228

111.4.2. Caractérisation électrochimique des films ITO-Aryle- PPyABS

La figure I11.7 montre I'effet de blocage et les résultats SIE des films PPyABS sur toutes les
électrodes ITO modifiées par les couches d’aryles. L'effet de blocage des couches de ITO-aryle-

PPy a été évalué avec la sonde Fe(CN)g3/*

-comme illustré sur la figure 111.7A. Le couple redox
quasi-réversible (situé a 0,25 V et 0,1 V) obtenu sur les surfaces hydrophobes est caractérisé

par un courant plus élevé, ce qui représentait une surface plus conductrice.

Les tracés de Nyquist révéelent que les revétements PPy sur ITO-N(CH3)2, ITO-NH: et ITO-
NH-Ph présentent une résistance de transfert de charge la plus faible (0,15, 0,36, 0,6 kQ/cm?,
respectivement) comparativement aux films PPy sur ITO-SO3H, ITO-CO2H et ITO-CN qui
présentent des demi-cercles de diamétre d'environ 28,59, 21,44 et 10 kQ/cm? respectivement
(Figure 111.7B).

Ces résultats montrent aussi que le film ITO-SO3H-PPy présente une grande obstruction, ce qui
a entrainé une reduction du taux de transfert d'électrons ou une augmentation de la Ric.
Contrairement au film ITO-N(CH3)2-PPy qui présente une R beaucoup plus faible que les

autres.

Les résultats rapportés jusqu'a present soulignent I'importance du caractere hydrophobe du
substrat, ici conféré par les couches d'aryle. En effet, le PPy est relativement hydrophobe et se
lie préférentiellement aux surfaces hydrophobes [16]. Inversement, la force des interactions

moléculaires (macro) molécule-polypyrrole est maximisée dans I'eau [17].
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Figure 111.7 : (A) Effet de blocage des films PPy-ABS sur les électrodes (a) ITO-SOzH, (b)
ITO-CN, (c) ITO-CO2H, (d) ITO-NH-Ph, (e) ITO-NH; et (f) ITO-N(CH3)2. (B) Mesures
d'impédance enregistrées pour les revétements PPy-ABS sur des feuilles ITO modifiees, dans
le milieu 1 mM K3Fe(CN)g et 0,1 M KCI.

111.4.3. Caractérisation XPS des films ITO-Aryle-PPyABS

La figure 111.8 présente les régions d'étude XPS des échantillons ITO, ITO-SOs3H, ITO-
N(CHs3)2, ITO-N(CH3)2 - PPy dans la gamme de 100 a 600 eV. Les doublets S2p, C1s, N1s et
In3d/Sn3d sont centrés respectivement sur 168, 285, 400, 445-453 et 487-496 eV.

L'ITO nu (Figure 111.8a) présente un arriere-plan quasi-horizontal dans la région spectrale 160-
285 eV et un doublet In3d net avec des pics Sn3d. La fixation d'une monocouche d'aryle sur
I’ITO (Figure 111.8b, ¢) entraine donc une augmentation de I'intensité relative du pic C1s, et
I'apparition d'un pic S2p a ~ 168 eV pour ITO-SOsH (Figure 111.8b) et d'un pic N1s a 400 eV
pour ITO-N(CH3)2 (Figure 111.8c). Aprés électropolymérisation, la région d'étude ressemblait
a celle du polypyrrole pur avec un masquage efficace des caractéristiques In3d et Sn3d d'ITO
(Figure 111.8d).

Toutes les compositions apparentes (en %) Sont rapportées dans le tableau 111.3 pour les
principaux éléments. Les teneurs en carbone et en azote ont augmenté dans l'ordre ITO <ITO-
aryl <ITO-aryl PPy. La teneur en soufre est due au groupe sulfonate de I’I TO-SO3H et a toutes
les couches de finition PPy-BSA. Cette teneur en soufre est invariablement plus élevée pour
PPy-BSA que pour ITO-SO3H. En revanche, il y a une nette diminution de la teneur en oxygene
quand on passe de I’ITO a ITO-aryle, puis a ITO-aryle-PPy. Les atomes d'indium et d'étain sont
détectés sur les surfaces d’1TO nues et ITO modifiées par les couches aryles uniquement. Apres
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électropolymérisation, I’In et Sn n'ont pas pu étre détectés car I’XPS est une technique
spécifique de surface (environ 12 a 15 nm de profondeur) tandis que I'épaisseur de la couche

de finition PPy est dans la gamme d'échelle micrométrique (~ 3 m).

Le tableau 111.3 présente aussi le rapport d'intensité In4d/In3d pour les feuilles d'ITO nues et
ITO-Aryles. Invariablement, ce ratio est plus élevé pour les feuilles ITO modifiées. En effet,
une couche d'aryle couvre I'l'TO, mais a un degré différent pour les électrons du cceur In4d et
In3d. La profondeur d'échantillonnage d'In4d est d'environ 12,6 nm plus élevée que celle d'In3d
(10,8 nm) [47]. 1l s'ensuit que l'atténuation du pic d'In3d est plus grande, donc le rapport

d'intensité In4d/In3d augmente lors du greffage d'aryle.

In3d
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Nis Sn3id
S2p L a I

— &
.- (d) ITO-N(CH3),-PPy
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—
2 |
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Figure 111.8 : Régions d'étude XPS de (a) ITO, (b) ITO-SO3H, (c) ITO-N(CH3): et (d) ITO-
N(CHs)2 — PPy.
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Tableau I11.3 : détermination par XPS de la composition chimique de surface apparente des
échantillons d'ITO, d'ITO-aryle et d'ITO-aryl-PPy.

Materials C N S O In Sn Indd/In3d
ITO 325 - - 39.1 254 3.06 0.155
ITO-SO,H 45.2 0.77 1.00 30.0 20.5 243 0.167
ITO-SO;H-PPy 73.9 9.29 1.38 15.4 - -
ITO-COOH 58.6 1.68 - 25.1 11.3 3.34 0.174
ITO-COOH-PPy 78.7 10.5 1.13 9.71 - -
ITO-CN 71.4 491 - 16.8 5.88 1.04 0.179
ITO-CN-PPy 75.2 9.23 212 13.5 - -
ITO-NH-Ph 49.2 1.97 - 29.6 16.2 3.05 0.171
ITO-NH-Ph-PPy 75.5 9.83 1.71 12.9 - -
ITO-NH, 429 1.31 - 33.1 16.2 6.55 0.159
ITO-NH,-PPy 77.3 12.2 222 8.22 - -
ITO-N(CH3)» 52.7 1.13 - 28.2 15.5 248 0.181

ITO-N(CH;),-PPy 765 6.94 1.18 154 - -

111.4.4. Aspects pratiques de I'adhérence des couches minces de polypyrrole

L'adhérence pratique des couches minces de PPy a été étudiee qualitativement par lavage au
solvant et ultrasonication. Un simple lavage au solvant a l'aide d'un flacon de lavage de
laboratoire démontre I'efficacité de la couche adhésive de diazonium dans I'ancrage du PPy a
I'I'TO. Les résultats ont montré que sans couche adhésive aryle, le PPy est simplement et
facilement éliminé lors du lavage a l'eau déminéralisée. Contrairement au film PPy sur
I’électrode ITO-NH2 ou un lavage prolongé de la couche de finition PPy n'induit aucun échec
d'adhérence [1].

L'adhérence du PPy a I'I'TO nu et & I''TO-NH: a été également étudiée par ultrasons [2]. La
encore, I'adhérence est excellente malgré une ultrasonication de 75 min de ITO-NH2 -PPyABS
en milieu aqueux (Figure 111.9a) alors que dans les mémes conditions, le revétement PPy/ABS
se délamine facilement de I'électrode ITO nue aprés quelques secondes d'ultrasonication. Le
revétement PPy se plie apres délamination (Figure 111.9b). Une telle adhérence robuste du
polypyrrole a I'électrode de carbone vitreux greffée par I’aminophényle a été constatée par
Patterson et Ignaszak [18] ce qui confirme ces résultats sur I''TO-NH: et soutient le travail reel

qui généralise la forte adhérence du polypyrrole a I'I'TO flexible et a d'autres électrodes.
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(a)

L

Figure 111.9 : Photographies numériques des films PPyABS soumis a une ultrasonication :
(@) ITO-NH2-PPyABS, (b) ITO-PPYABS.

111.5. Application électroanalytique

Dans cette partie, nous présentons quelques résultats de détection du plomb sur des électrodes
d’ITO-NH2(t)-PPy obtenues a différents temps d’électrogreffage du groupement aryle sur ITO
(Figure I11.10A). La voltamétrie différentielle impulsionnelle (VDP) a été utilisée pour la
détection de Pb (I1) avec un potentiel de dépo6t de —1,5 V pendant 110 s dans un tampon acétate

(pH 5), dans la gamme de potentiel —0,7 a 0 V.

Des échantillons d'ITO-NH2(t)-PPy ont été utilisés pour détecter le plomb, dans des milieux
aqueux, par voltamétrie différentielle impulsionnelle (VDP) (Figure 111.10A). Pour des
concentrations égales de Pb (1), I’électrode ITO-NH2(45s)-PPy présente la réponse la plus
élevée (Figure 111.10Ac) et a été en outre utilisé pour déterminer la limite de détection (LOD)
de Pb(Il). La figure 111.10B affiche les réponses VDP pour des concentrations de Pb (1)
comprises entre 10 % et 2,5 x 107" mol-L!. La LOD est déduite de la corrélation d'intensité de
pic de VDP en fonction de la concentration (encart de la figure 111.10B). En effet, la limite de
détection LOD = 9,94 x 10'° mol-L! et la limite de quantification LOQ =3,3 x 10~ mol-
L. La LOD correspond aux valeurs obtenues pour I'analyse des traces de plomb en utilisant
du carbone sérigraphié greffé au 4-carboxyphényle [19], des électrodes de nanoparticules de

carbone/or [20] et des nanocomposites de polyaniline/argile enduits d'ITO [21].
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Figure 111.10 : (A) Détection de Pb(I1) par VDP a pH 5 contenant du Pb(Il) 2,5.10 7 mol. L™
pour ITO NH2 -PPy. Temps d'électrogreffagea)t=15s;b)t=30s;c)t=45s;d)t=60s.
(B) Réponse VDP de ITO-NH2 (45s) -PPy a Pb(ll) pour diverses concentrations de Pb(Il)
dans lagamme 10°% 42,5 x 1077 mol-L™*. Courbe d'étalonnage (encart du panneau B) :
| =12,2C + 0,4 et R? = 0,9995.
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Conclusion

La modification de surfaces conductrices ou is@amonstitue un domaine de recherche qui
suscite un intérét grandissant depuis plusieursriées. Elle permet la fonctionnalisation de
surfaces et ouvre des perspectives intéressamesutfaces modifiées trouvent de nombreuses
applications dans le domaine des sciences de l&Plusieurs méthodes de modification de
surface ont été rapportées. Dans ce travail nooasaprésenté une étude théorique sur la
fonctionnalisation d’'une surface métallique pacttméduction d’'un sel de diazonium et son

revétement par un polymére conducteur.

Dans cette étude, nous sommes concentrés sur alesuxr récents sur I'élaboration de

revétements de PPy sur des électrodes métallignetidnnalisées par électrogreffage de sels
de diazonium et leur application comme capteurst@ehimiques. Les résultats obtenus dans
ces travaux effectués résument le comportementrédddmique des couches d'aryles et des

couches minces de PPy.

La caractérisation par des mesures d'angle deatattpar XPS montre les effets de blocage
et la résistance au transfert de charge des couthede. Quelle que soit la nature de ces
couches, les études qualitatives par lavage aasiody ultrasonication, ont montré que les films
PPy dopés obtenus sur les électrodes modifiéesusiioirmes et adhérents par rapport aux
films PPy dopés sur des électrodes non modifiéeprésente unééfaillance de I'adhérence

du revétement.

Le polypyrrole adhérent présente une meilleureviéétredox en termes de courant de sortie
élevé sur les surfaces les plus hydrophobes oldeauec des groupes aminés, donneurs
d'électrons, indiquant ainsi la possibilité de eég@l la fois la force d'adhérence et les propriétés

redox du polymere conducteur.

Ce travail met en évidence le réle central des ltesi@dhésives a base de diazonium dans la
construction de revétements polymeres conducteuwndenfient liés pour capteurs

électrochimiques.

Ce travail ouvre des perspectives intéressantes gesi études ultérieures. Nous proposons

dans un premier temps :
» La concrétisation de cette thématique de rechesghke plan expérimental.
» Explorer d’autres techniques de greffage des cauahges de diazonium.

» Utilisation d’autres types de polymeéres conducteurs
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Conclusion

Utilisation d’autres types de substrats avec denbsmropriétés mécaniques (flexibles

comme le papier et textiles, ...), moins onéreux @nsicouteux.

Explorer d’autres applications comme, les biocaggtesuper-condensateurs, protection

contre la corrosion, les piles etc...
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Résumé

A travers cette contribution, nous avons synthétisé un ensemble de travaux en relation avec
I’élaboration d’un matériau d’électrode qui servira de capteur électrochimique. Ce matériau est
a base d’un revétement de polypyrrole sur une surface métallique fonctionnalisee par greffage
électrochimique de sels de diazonium.

Les stratégies de greffage des couches aryles diazonium ainsi que I’électrodéposition des
couches PPy sur différentes surfaces ont été définies. Les différentes techniques de
caractérisation, électrochimiques et physico-chimiques, ont permis de confirmer la fixation de
ses couches et de rendre compte de leur activité électrochimique, leur structure et morphologie
ainsi que leur performance dans la détection électroanalytique.

Plusieurs études ont mis au point I’effet des couches aryles greffées sur les performances et
I’adhérence des couches de polymeres. En effet, ces couches d’aryles diazonium conferent une
forte adhérence aux couches PPy ce qui permet d'ancrer efficacement ces films sur différentes
surfaces de matériaux.

Mots clés : Sels de diazonium, électrogreffage, électrodéposition, polypyrrole, adhérence,
surface métallique, détection, capteur électrochimique.

Abstract

Through this contribution, we have synthesized a set of works related to the development of an
electrode material that will serve as an electrochemical sensor. This material is based on a
coating of polypyrrole on a metal surface functionalized by electrochemical grafting of

diazonium salts.

The grafting strategies of aryl diazonium layers as well as the electrodeposition of the PPy
layers on different surfaces have been defined. The different characterization techniques,
electrochemical and physicochemical, have made it possible to confirm the fixation of these
layers and to account for their electrochemical activities, their structure and morphology as well

as their performance in electroanalytical detection.

Several studies have developed the effect of grafted aryl layers on the performance and adhesion
of PPy layers. In fact, these aryl diazonium layers give strong adhesion to the polymer layers,

which effeciently anchor these films on different material surfaces.

Keywords : Diazonium salts, electrografting, electroplating, polypyrrole, adhesion, metal

surface, detection, electrochemical sensor.



	[143] M. Lo, M. Seydou, A. Bensghaïer, R. Pires, D. Gningue-Sall, J. J. Aaron , Z. Mekhalif , J. Delhalle, M. M. Chehimi, « Polypyrrole-wrapped carbon nanotube composite films coated on diazonium-modified flexible ITO sheets for the electroanalysis of...
	[144] M. Lo, « Chimie interfaciale des sels de diazonium dans la conception de  polypyrroles adhérents sur des électrodes ITO flexibles pour la détection sélective d’ions métalliques à l’état de traces dans l’eau »,Thèse de Doctorat, Université Cheikh...
	[145] F. Razzaghi, C. Debiemme-Chouvy, F. Pillier, H. Perrot, et O. Sel, « Ion intercalation dynamics of electrosynthesized mesoporous WO3 thin films studied by multi-scale coupled electrogravimetric methods », Phys. Chem. Chem. Phys, 17 (2015) 14773–...
	[146] F. Escobar-Teran, A. Arnau, J. V. Garcia, Y. Jiménez, H. Perrot, et O. Sel, « Gravimetric and dynamic deconvolution of global EQCM response of carbon nanotube based electrodes by Ac-electrogravimetry », Electrochem. Commun, 70 (2016) 73–77.
	I.4.3. Les caractéristiques d’un capteur
	[143] M. Lo, M. Seydou, A. Bensghaïer, R. Pires, D. Gningue-Sall, J. J. Aaron , Z. Mekhalif , J. Delhalle, M. M. Chehimi, « Polypyrrole-wrapped carbon nanotube composite films coated on diazonium-modified flexible ITO sheets for the electroanalysis of...
	[144] M. Lo, « Chimie interfaciale des sels de diazonium dans la conception de  polypyrroles adhérents sur des électrodes ITO flexibles pour la détection sélective d’ions métalliques à l’état de traces dans l’eau »,Thèse de Doctorat, Université Cheikh...
	[145] F. Razzaghi, C. Debiemme-Chouvy, F. Pillier, H. Perrot, et O. Sel, « Ion intercalation dynamics of electrosynthesized mesoporous WO3 thin films studied by multi-scale coupled electrogravimetric methods », Phys. Chem. Chem. Phys, 17 (2015) 14773–...
	[146] F. Escobar-Teran, A. Arnau, J. V. Garcia, Y. Jiménez, H. Perrot, et O. Sel, « Gravimetric and dynamic deconvolution of global EQCM response of carbon nanotube based electrodes by Ac-electrogravimetry », Electrochem. Commun, 70 (2016) 73–77.
	[6] A. Jacques, M. M. Chehimi, C. Poleunis, A. Delcorte, J. Delhalle, Z. Mekhalif, « Grafting of 4-pyrrolyphenyldiazonium insitu generated on NiTi, anadhesion promoter for pyrrole electropolymerisation », Electrochim. Acta, 211 (2016) 879–890.
	[7] O. Hamouma, « Préparation de revêtements de polymères conducteurs fonctionnels sur un support flexible isolant. Application à la détection d’un gaz », Thèse de Doctorat, Université A. Mira-Bejaia, 2019.
	[8] N. Brinis, « Application des polymères conducteurs à l’inhibition de la corrosion de l’acier : Synthèse d’inhibiteurs solubles et élaboration de revêtements auto-cicatrisant », Mémoire de Magister, Université A. Mira-Bejaia, 2009.
	[9] G. Cauquis et D. Serve, « Quelques observations relatives aux voltammétries sur électrode de carbone vitreux dans les milieux aprotiques », J. Electroanal. Chem, 34 (1972) 1–6.
	[21] H. Matsuda, Y. Ayabe, « The theory of the cathode-ray polarography of randles-sevcik, zeitschrift fuer elektrochmie and angewandte physikalische chemie », Z. Electrochem, 59
	(1955) 494–503.
	[3] C. Lagrost, A. Mattiuzzi, I. Jbin, P. Hapiot, O. Reinaud, « Fonctionnalisation moléculaire des surfaces par réduction de sels d'aryle diazonium », Techniques de l’ingénieur, 3 (2014) 165–1.
	[4] M. Lo, M. Seydou, A. Bensghaïer, R. Pires, D. Gningue-Sall, J. J. Aaron , Z. Mekhalif , J. Delhalle, M. M. Chehimi , « Polypyrrole-wrapped carbon nanotube composite films coated on diazonium-modified flexible ITO sheets for the electroanalysis of ...
	[5] A. Jacques, M. M. Chehimi, C. Poleunis, A. Delcorte, J. Delhalle, Z. Mekhalif, « Grafting of 4-pyrrolyphenyldiazonium in situ generated on NiTi, an adhesion promoter for pyrrole electropolymerisation », Electrochim. Acta, 211 (2016) 879–890.
	[6] M. Kullapere, F. Mirkhalaf, K. Tammeveski, « Electrochemical behaviour of glassy carbon electrodes modiﬁed with aryl groups », Electrochim. Acta, 56 (2010) 166–173.

