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INTRODUCTION GENERALE

Les matériaux composites a base de particules métalliques et de films de polymeéres
conducteurs organiques présentent un intérét important dans divers domaines
tels que 1’électrocatalyse, I’¢électroanalyse, le stockage de 1’énergie, 1’électronique et les

cellules photovoltaiques.

Ils sont constitués d’une dispersion homogeéne et non aléatoire de nanoparticules
actives au sein d’une matrice de polymere. L’avantage majeur des matériaux composites
est basé sur I’augmentation de la surface spécifique active et son habilité¢ & former un bon

contact ¢électrique entre les polymeéres composites et les nanoparticules incorporées.

Plusieurs polymeres ont été utilisés pour la fabrication des électrodes composites, du
fait de la treés grande surface spécifique qui leur est associée, exemples, le polythiophéne,
la polyaniline, le polypyrrole, etc. Le polypyrrole présente de nombreux avantages pour
une application industrielle et en catalyse : non-toxicité, potentiel d’oxydation peu élevé,
¢lectropolymérisation réalisable en milieu aqueux avec une trés bonne solubilit¢ du

monomere dans 1’eau (0,8M) et la possibilité d’utilisation d’une large gamme de pH.

Concernant les especes électrocatalytiques incorporées dans la matrice du polymere
les plus utilisés sont les métaux nobles (Pd, Rh, Pt, Ru par exemple) pour 1’¢laboration des

¢lectrodes composites qui ont suscité un intérét croissant durant cette derniére décennie.

Le présent travail consiste en une contribution a la préparation et a la caractérisation
des couches composites de palladium et des polymeéres déposées sur des substrats de

silicium de types n.

Il consiste aussi a I’étude de I’activité électrocatalytique de 1’¢électrode modifiée ainsi
¢laborée, notée Pd-PPy/Si, vis-a-vis de I’oxydation de I’acide ascorbique présent en faible

concentration dans un tampon phosphat¢.

Le manuscrit est structuré en trois chapitres : le premier chapitre est consacré a un
bilan bibliographique dans lequel sont présentées les informations qui ont servi de base
lors de ce travail. Nous aborderons en premier, les polymeres conducteurs et les matériaux
composites  plus particuliecrement, les matériaux composites a base de polymeéres

conducteurs et ses différentes propriétés.
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Le second chapitre est consacré aux rappels théoriques des méthodes de

caractérisations, qu’elles soient physiques ou électrochimiques.

Le dernier chapitre est consacré aux résultats de 1’élaboration et de la caractérisation
des électrodes de silicium modifiées par un film de polymere contenant des particules

métalliques de palladium.

Une synthése sur les résultats obtenus ainsi que les perspectives sont finalement

discutés dans la conclusion générale.
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Chapitre I Synthese bibliographique

I.1. Introduction

Nous exposerons en premier lieu dans ce chapitre, quelques notions de base sur les
matériaux composites. Comme ce travail se focalise sur des matériaux composites a base
d’un polymeére conducteur (le polypyrrole) et des particules métalliques en palladium, nous

tenterons de donner quelques éléments bibliographiques concernant ces deux constituants.

Nous terminerons ce chapitre bibliographique par une introduction par quelques exemples

de matériaux composites a base de polymeéres conducteurs et leurs applications.
I.2. Les polymeres conducteurs

Les polymeres sont en régle générale des matériaux isolants, et apprécié¢s comme tels :
les liaisons chimiques au sein des molécules sont le plus souvent covalentes, il n’y donc

pas d’¢lectrons libres, donc pas de mécanisme de conduction de type métallique [1, 2].
1.2.1. Généralités

Le développement des polymeéres conjugués, a commencé au début des années 1970
avec la mise en évidence d’une conductivité de type métallique (= 10° S.cm™) pour le
polynitrure de soufre [(- S=N -),]. Cette propriété remarquable suscita, en effet, I’intérét de
la communauté scientifique qui proposa rapidement d’autres composés pouvant présenter
des propri¢tés analogues. Les polymeéres conducteurs intrinséques sont des polymeéres
conjugués.

Ils ont été les plus largement étudiés depuis la découverte du premier polymere conducteur
intrinseéque par Mac Diarmid, Heeger et Shirakawa et coll. [3] en 1977. Ces auteurs ont
découvert qu’il était possible de moduler la conductivité électrique du polyacétyléne
moyennant I’introduction contrdlée de molécules donneuses ou accepteuses d’électrons
(phénomene de dopage) faisant alors passer le polymére de 1’état d’isolant a celui de

conducteur [2].

L’importance et le potentiel de I’impact de cette nouvelle classe de matériaux ont été
reconnus par la communauté scientifique quand les travaux de ces trois pionniers ont été
récompensés par un prix Nobel en 2000 [4, 5]. Dés lors, I’imagination des chercheurs a
permis la création de nombreux polymeres conjugués stables présentant des conductivités

¢lectriques élevées (Figure 1.1).
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Figure I.1. Les principaux polymeéres conducteurs et leur conductivité électrique [6].

La classification des polymeéres conducteurs reste complexe selon différents criteres.
Ils peuvent étre classés en plusieurs familles, telles que :
e Les polymeres extrinséques ou composites ;

e Les polymeres intrinseéques qui sont des polymeres conjugués. Eux-mémes peuvent

étre classés en trois types :

v Les polyméres conducteurs ioniques ;

v Les polyméres a conductivités mixte ;

v Les polyméres conducteurs électroniques ;

Les polyméres a conduction électronique reflétent leur structure ¢Electronique
délocalisée au long d’un squelette conjugué unidimensionnel. L’alternance des liaisons
simples et doubles est la caractéristique commune de ces matériaux. Cette conjugaison

permet I’établissement d’un réseau m délocalisé responsable de la conduction.
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1.2.2. Dopage des polymeres conducteurs

Une structure moléculaire faisant intervenir alternativement des liaisons simples et
doubles n’est pas un critére suffisant pour avoir un matériau conducteur. Le dopage d’un
polymeére conducteur est en général une réaction d’oxydo-réduction qui consiste a
introduire des especes accepteuses (dopage de type p) ou donneuses d’électrons (dopage de
type n) au voisinage des chaines macromoléculaires conjuguées. Les polymeéres conjugués
ont un caractére isolant ou semi-conducteur ou leur conductivité varie entre 107et 10"
S.cm™ lorsqu’ils ne sont pas dopés. Aprés le dopage, leur conductivité peut varier entre 1
et 10° S.cm™ et atteindre celle d’un conducteur métallique [7]. Le dopage p et n peuvent

étre respectivement illustré comme suit :
Poly + yA —» poly?",y4
Poly + yC —» poly”, yC*

Ou A et C (anion, cation) les réactifs chimiques qui dopent le polymere [8].
1.2.3. Domaine d’applications des polyméres conducteurs

Depuis la découverte des polymeres conducteurs, les chercheurs travaillent d’une part,
a maitriser la mise en ceuvre, de ce nouveau matériau et d’autre part a développer les
applications industrielles, associant les propriétés électriques proches, des métaux et les

propriétés mécaniques proches des plastiques. On cite par exemple :

- Batteries rechargeables organiques [9,10].

- Protection des métaux contre la corrosion [11, 12].

- Diodes ¢électroluminescentes organiques (OLED) [13].

- Cellules photovoltaiques a base de polymeéres semi-conducteurs [14, 15].
- Electrocatalyse [16].

- Blindage électromagnétique [17, 18].

Le polypyrrole est I'un des polymeres organiques conducteurs les plus utilisés en

raison de sa conductivité élevée et sa stabilité.
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1.3. Le polypyrrole

1.3.1. Historique

Si le premier polypyrrole a été synthétisé¢ en 1916 par oxydation chimique du pyrrole
[19], il a fallu attendre 1968, pour que DALL’OLIO et Coll, réalisent la premicre
polymérisation du pyrrole par voie électrochimique en milieu sulfurique. Ils obtiennent le
« pyrrol black » sous forme d’un dépot noir insoluble et poudreux, sur une électrode de

platine. La conductivité de ce polymére est de 8 S/cm.

Dés 1979, les propriétés électriques de ces polymeéres suscitent de nombreuses
recherches. DIAZ et Coll, préparent les premiers films auto- supportés, facilement

détachables de 1’¢électrode, stables a I’air, ayant une conductivité de 100 S/cm [20].
1.3.2. Structure chimique du polypyrrole

Le polypyrrole, contrairement au transpolyacétyléne, possede un état fondamental non

dégénéré [22].

Figure L.2. Structure chimique du polypyrrole.

Le polypyrrole est formé d’unités de pyrrole couplées aux positions 2 et 5 (Figure 1.2),
cette structure fournit un degré maximal de conjugaison et par conséquent la conductivité
la plus ¢levée. Cependant, il existe des unités de pyrrole liées aux positions 2 et 3, ce qui
introduit des défauts dans I’architecture de la chaine linéaire et hypothétique du polymere,
défauts qui réduisent la longueur des chaines latérales et, donc la conductivité du
polymeére. Les unités de pyrrole peuvent se regrouper de facon désordonnée parce que
I’oxydation initiale des monomeres de pyrrole produit des cations radicalaires qui sont trés
réactifs. Bien que les liaisons 2,5 soient théoriquement favorisées, les liaisons 2,3, qui sont

moins souhaitables, ne requiérent pas beaucoup plus d’énergie [21].
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1.3.3. Mécanisme de polymérisation de pyrrole

Malgré leurs différences, les deux voies de synthése font intervenir le méme
mécanisme de formation du polypyrrole, il s’agit d’une oxydation des unités du monomere,
seule change la provenance de 1’oxydant dans un cas, ce sont les électrodes qui jouent ce
role alors que dans l’autre cas, il s’agit d’un oxydant chimique. Le mécanisme de la
synthése s’explique donc par un processus d’oxydoréduction proposé par DIAZ (Figure

L.3).

Le premier stade de polymérisation consiste a oxyder le monomére en un radical
cation avec départ d’un doublet électronique de 1’azote. Pour certains auteurs [23, 24, 26]
le dimére est formé dans la seconde étape par couplage de deux radicaux cations, alors que
d’autres proposent une attaque électrophile d’un radical cation sur une unité monomere
[23], et la réaction se poursuit par une déprotonation du dimére, qui permet sa
réaromatisation. Le dimeére, qui s’oxyde facilement que le monomére, se présente sous
forme radicalaire et subit un nouveau couplage. Le degré d’oxydation des oligomeéres
diminuant avec la croissance des chaines [23, 25, 27], la polymérisation se poursuit en
passant par ces stades successif, jusqu’a ce que les oligoméres de masse moléculaire élevée
deviennent insolubles dans le milieu réactionnel. On obtient alors, une poudre noire de

polymere.



Chapitre I Synthese bibliographique

()—— O-—-Lk

+2H*

H

[ — — H
I Ny NV a + A DN A TN o
H H |L _ H

Figure L.3. Représentation du mécanisme d’électropolymérisation du pyrrole [23].
1.3.4. Solubilité du polypyrrole

Quelque soit la méthode de synthése chimique ou électrochimique [28-29], la
solubilité du polypyrrole est limitée en raison de sa structure rigide et de réticulation. Le
polypyrrole est insoluble dans la plupart des solvants organiques ou aqueux usuel [30].
Toutefois des travaux effectués ont montrés que le polymeére se solubilise faiblement dans
la pyridine [31], le diméthylformamide, le diméthylsulfoxyde, pour donner des solutions

fortement colorées en noir.
1.3.5. Principales applications du polypyrrole

Le domaine des applications des polymeéres conducteurs et plus particulierement le
polypyrrole est extrémement vaste, principalement a cause de la grande variété de
caractéristiques que nous pouvons obtenir avec ces systemes : textiles conducteurs, haut-
parleurs transparents [32], microlithographie, accumulateurs électrochimiques, détecteur
d’ions, capteurs bioélectrochimiques, et dans le domaine de la protection contre la

corrosion (inhibiteurs ou revétement).
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1.4. Généralités sur les matériaux composites

1.4.1. Définitions

Un matériau composite peut étre défini comme 1’assemblage de deux ou plusieurs
matériaux de natures différentes. Les composites sont le plus souvent constitué¢s d’une
matrice dans laquelle nous dispersons de fagon controlée ou non des renforts (Figure 1.4).
La matrice maintient les renforts et assure les transferts de charge, tandis que les renforts

apportent principalement leurs caractéristiques mécaniques ¢levées [33, 34].

Cette association a pour but d’obtenir un matériau dont les propriétés spécifiques sont
supérieures a celles des composants pris séparément. Le concept de matériau composite,
par le choix des constituants et de leurs proportions respectives, ainsi que par le choix de la
forme, des dimensions et de la disposition des renforts, permet donc de concevoir un

matériau présentant les caractéristiques spécifiques recherchées.

matrice

Figure 1.4. Schéma d’un matériau composite [34].

1.4.2. Classification des matériaux composites

Il existe aujourd’hui un grand nombre de matériaux composites qu’on peut classer soit

selon la forme des composants ou suivant la nature des composants (Figure 1.5) [35].
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Figure 1.5. Classification schématique des différents types de composites.

1.4.2.1. Selon la géométrie

A. Composites a fibres

Un matériau composite est un composite a fibres si le renfort se trouve sous forme de
fibres. Les fibres utilisées se présentent soit sous forme de fibres continues, soit sous forme
de fibres discontinues : fibres coupées, fibres courtes. L’arrangement des fibres, leur
orientation permettent de moduler a la carte les propriétés mécaniques des matériaux
composites, pour obtenir des matériaux allant de matériaux fortement anisotropes a des

matériaux isotropes dans un plan [35].
B. Composites a particules

Un matériau composite est un composite a particules lorsque le renfort se trouve sous
forme de particules. Une particule, par opposition aux fibres, ne posseéde pas de dimension
privilégi¢e. Les particules sont généralement utilisées pour améliorer certaines propriétés
des matériaux ou des matrices, comme la rigidité, la tenue a la température, la résistance a
I’abrasion, la diminution du retrait, etc. Dans de nombreux cas, les particules sont
simplement utilisées comme charges pour réduire le colit du matériau, sans en diminuer les

caractéristiques [36].
C. Composites structuraux

La fabrication d’un renfort peut se faire avec des fibres dispersées au hasard ou

orientées dans une ou plusieurs directions. Des axes de renforcement peuvent étre définis
10



Chapitre I Synthese bibliographique

par le croisement de fils (le tissage). Des structures 3D ont également été développées afin
d’améliorer le renforcement du matériau et d’apporter une solution aux problémes de

délaminage [36].
1.4.2.2. Selon la nature des constituants

Selon la nature de la matrice, les matériaux composites sont classés et divers renforts
sont associés a ces matrices. Seules certaines associations entre matrices et fibres sont
possibles et elles ont actuellement un usage industriel, d’autres faisant 1’objet d’un

développement dans les laboratoires de recherche (Tableau I.1).

A. Les composites a matrices organiques (CMO)
Ils constituent, des volumes les plus importants aujourd’hui a I’échelle industrielle.
B. Les composites a matrices céramiques (CMC)

Ils sont réservés aux applications de trés haute technicité et travaillant a haute

température comme dans les domaines spatial, nucléaire et militaire.
C. Les composites a matrices métalliques (CMM)

La matrice métallique est constituée par exemple d’aluminium, de magnésium, de zinc
ou de nickel. Le renfort est soit de nature métallique (fils d’acier) ou céramique (carbone,

alumine, poudre de diamant) [36].

11
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Tableau I.1. Exemples de matériaux composites, pris au sens large [34].

Type de composite

Constituants

Domaines d’application

1. Composites a matrices
organiques

Papier, carton
Panneaux de particules
Panneaux de fibres
Toiles enduites
Matériaux d’étanchéité
Pneumatiques
Stratifiés

Plastiques renforcés

Résine/charges/fibres
cellulosiques

Résine/copeaux de bois
Résine/fibres de bois
Résines souples/tissus
Elastoméres/bitume/textiles
Caoutchouc/toile/acier

Résine/charges/fibres de
verre, de carbone, etc.

Résine/microspheéres

Imprimerie, emballage, etc
Menuiserie
Batiment
Sports, batiment
Toiture, terrasse, etc
Automobile

Domaines multiples

2. Composites a matrice

minérale

Ciment/sable/granulat
Carbone/fibres de carbone
Céramique/fibres céramiques

Génie civil
Aviation, espace, sports,
biomédecine, etc.
Piéces thermomécaniques

3. Composites a matrice
métallique

Aluminium/fibres de bore
Aluminium/fibres de carbone

Espace

4. Sandwiches

Peaux
{ Ames

Métaux, stratifiés, etc.
Mousses, nids d’abeilles,
balsa, plastiques renforcés,
etc.

Domaines multiples

1.4.3. Avantages et inconvénients des composites

Les composites sont préférés a d’autres matériaux parce qu’ils offrent des atouts liés a :

* leur légereté ;

* Grande résistance a la fatigue ;

* Faible vieillissement sous 1’action de I’humidité, de la chaleur et de la corrosion ;

* Insensibilité aux produits chimiques ;

* Possibilité de prendre plusieurs formes (pieces complexes) ;

12
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* Bonne tenue au feu (attention aux dégagements toxiques) ;
Cependant certains inconvénients freinent leur diffusion :

* les colits des maticres premieres et des procédés de fabrication ;

* La sensibilité a la chaleur ;

* la gestion des déchets engendrés et la réglementation de plus en plus stricte [36].

I.5. Les matériaux composites a base de polymére-particules

métallique

Les composites en polyméres conducteurs contenant des métaux de transition ou des
nanoparticules d’oxyde a I’intérieur de leur matrice ont attiré une attention considérable au
cours des dernieéres années en raison de leurs applications possibles comme matériaux
catalytiques, couches actives en dispositifs du stockage de 1’énergie, en microélectronique
et les capteurs chimiques et pour la protection contre la corrosion. Il a été trouvé que la
conductivité et la sensibilité du polypyrrole peuvent étre trés améliorées par insertion de
particules métalliques dans la matrice du polymére pour former un composite
métal/polymere.

Ces matériaux combinent des propriétés de chaque composant et acquierent souvent de

nouvelles propriétés [37,38].

Plusieurs méthodes ont été décrites dans la littérature pour la synthése des composites
polymere/métal [39]. L’¢électrodéposition est une technique efficace et largement utilisée,
en raison du faible colt et la facilité d’utilisation, pour la préparation des particules du
métal dans la couche du polymere conducteur ayant des applications potentielles dans la
réalisation de nouveaux matériaux de haute technologie avec des propriétés spécifiques
comme ’augmentation de la conductivité, les propriétés de détection particulicres et
catalytiques. Les méthodes d’électrodéposition sont basées sur la réaction d’oxydo-
réduction spontanée entre les monomeres et les ions métalliques présents dans la méme
solution [40, 41] ou sur la réaction se produisant a I’interface liquide-liquide [42, 43]. Les
méthodes ¢électrochimiques les plus utilisées pour la synthése de matériaux composites sont
: le dépdt électrolytique du polymeére et des particules métalliques de deux solutions
séparées (I’'une contenant le monomere et ’autre que le sel métallique) [44, 45], et

I’¢électro-oxydation du monomere dans une solution colloidale contenant des particules
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métalliques [46,47]. L’¢lectrodéposition successive de deux composants indépendamment

d’une solution est également possible [48].
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Chapitre IT Matériels, dispositifs expérimentaux et techniques de caractérisation

I1.1. Introduction

Nous avons consacré ce chapitre a la description des conditions et des dispositifs
expérimentaux que nous avons utilisés tout au long de ce travail pour I’élaboration de nos
matériaux d’électrodes. Les techniques expérimentales utilisées pour la caractérisation de

nos échantillons sont également décrites dans ce chapitre.

I1.2. Dispositif expérimental
I1.2.1. Cellule électrochimique

Tout au long de notre travail, les mesures électrochimiques sont réalisées avec un
systétme formé de trois électrodes : électrode de travail, contre ¢lectrode (électrode
auxiliaire) et électrode de référence. Les trois électrodes, sont placées dans un milieu

électrolytique, solvant/électrolyte support (Figure I1.1).

POTENTIOSTAT

Electrode de travail

Contre ¢lectrode e T / Elecetrode de référence

Figure II.1. Schéma de la cellule électrochimique.
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11.2.1.1. Electrode de travail

L’¢lectrode de travail utilisée est un support semi-conducteur en silicium type n (111)

de surface de 1 cn'?, sur lequel nous avons déposé le polypyrrole (Figure II.2).

Figure I1.2. Electrode de travail : (a) avant le dépot de (PPy) et (b) apres le dépot de PPy.
-Traitement chimique de la surface du silicium

La surface et la morphologie du substrat joue un rdle trés important dans la
détermination de la structure et les propriétés de 1'espéce déposée a la surface de I’¢électrode
de travail. Pour la déposition d’un métal sur un substrat semi-conducteur tel que le
silicium, les conditions expérimentales (temps de déposition, traitement de surface,....etc.)
doivent étre bien déterminées pour avoir une surface stable durant tout le processus de

déposition.

Avant chaque expérience ¢lectrochimique, nos substrats subissent un traitement
préalable. Les plaques de silicium subissent un traitement chimique par une solution
d'acide fluorhydrique (HF) dilué¢ a 10%, pendant cinq minutes. Au cours de ce traitement,
il est admis que la passivation de la surface du silicium par ’hydrogene est obtenue par
I’immersion dans I’HF, et la formation des liaisons Si-Hx apres la dissolution de la couche
d'oxyde de silicium (Si0,). Ces plaques sont ensuite dégraissées par 1'acétone et 1’éthanol,
respectivement, pendant 10 minutes et puis lavées soigneusement avec de I’eau distillée et

séchées a ’air libre.
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11.2.1.2. Electrode de référence

L’¢lectrode de référence utilisée est une électrode au calomel saturée (ECS),
schématisée par la chaine électrochimique : Hg/HgrCl/Cl', KClgure (Figure 11.3). Elle est
placée aussi prés que possible de I’¢lectrode de travail pour minimiser la chute ohmique
que peut provoquer la résistance de 1’électrolyte, son potentiel est de 1’ordre de 0.244

V/ENH (Electrode Normal a Hydrogéne) a 25°C.

urifice de remplissag &

L solutiom saturde de KO

fil de platine

gaine fsolante

o e re ure
e —— 15
el €3 Tt

H-mm eristauy e Kl
verre rite

Figure I1.3. Electrode de référence au calomel saturé.

11.2.1.3. Electrode auxiliaire (Contre électrode CE)

La contre ¢lectrode (ou électrode auxiliaire) est constituée d’une grille de platine, son
role est d’assurer le passage du courant électrique dans la cellule électrochimique (Figure

11.4).
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Figure 11.4. Electrode auxiliaire en platine.

I1.3. Produits et réactifs chimiques

I1.3.1. Milieu organique

Nous avons utilisé en milieu organique 1’acétonitrile (CH3CN) comme solvant et le
tétrabutylammonium (TBAP) comme sel support (10'M) ; afin d’annuler le courant de

migration et d’augmenter la conductivité de la solution.

Le réactif utilisé est le monomere pyrrole de formule chimique (C4HsN) afin de former

les dépots de polymeére.
I1.3.2. Milieu aqueux

La solution de dépdt du palladium sur le polypyrrole se compose d’un sel de chlorure
de palladium (PdCL) dissout dans une solution de KCI (10"M) et I’eau distillé comme

solvant.

I1.4. Techniques d’élaboration

I1.4.1. Voltammétrie cyclique

La voltampérométrie cyclique est une technique électrochimique basée sur la mesure
des variations du courant en fonction de la tension appliquée (dans nos expériences, c’est
le potentiel d’abandon de I’¢lectrode de travail) aux bornes d’une cellule électrolyse et

d’enregistrer la réponse en courant. Les courbes de polarisation I=f(E) (ou courbes
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intensité potentiel) ainsi obtenues nous renseignent sur les processus électrochimique mis
en jeu [1]. Les principales grandeurs caractéristiques d’un voltammogramme sont

présentées sur la Figure II-5 [2] :

Ia, I : courants de pic anodique et cathodique

Epa, Epc @ potentiels de pic anodique et cathodique

E;al/2, Epc1/2 : potentiels a mi-hauteur des pics anodiques et cathodiques

AE : différence de potentiel entre E,, et Ey [3].

g E(mV}

Figure IL.5. Allure générale d’un voltampérogramme cyclique et ses grandeurs

caractéristiques.
11.4.2. Chronopotentiométrie

La chronopotentiométrie consiste a mesurer la variation du potentiel en fonction du
temps a un courant imposé. Lorsque le courant global imposé est nul, la courbe obtenue
représente I’évolution du potentiel de corrosion spontané en fonction du temps. Le
potentiel comporte, dans ce cas, plusieurs dénominations selon les auteurs : potentiel de

corrosion (Eor), potentiel d’abandon (E,p) ou encore potentiel en circuit ouvert (E¢,) [4].
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11.4.3. Chronoampérométrie

La Chronoampérométrie consiste a imposer un saut de potentiel a partir du potentiel
d'équilibre (courant nul) jusqu'a une valeur fixe, a laquelle s'effectue la réaction a
I'¢lectrode, et a mesurer le courant en fonction du temps. Sous ces conditions, le systéme a
fait une transition d'aucune réaction a la réaction d'état stable, contrdlé par le taux de
transfert de masse d'espéces électroactives vers la surface de I'¢lectrode. Une telle
transition est toujours suivie par la variation de courant jusqu'a ce que l'état stable soit

accompli, comme décrit par I'équation de Cottrell [5].

nFDY/2 C

L= /2172

Ou:

i: la densité de courant (A.cm™), n: le nombre d'électrons échangés, F: la constante de
Faraday 96500 (C As), D: coefficient de diffusion (cm2.s™), C: la concentration (mole.cm™
Nett: temps (s).

. Co, . 12
Le courant est une fonction linéaire de t™

, cette linéarité permet de déduire le
coefficient de diffusion D de la pente de la droite. Dans le cas des systemes hétérogenes
sous contrdle de la diffusion, les valeurs élevées du courant initial est due a I'augmentation
des germes sur la surface toute fois que la nucléation est impliqué. La forme d'une courbe

courant-temps est présentée sur la (Figure 11.6) [6].

I II o 111 t

Figure I1.6. Allure générale d'une courbe courant-temps.
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- La partie I, correspond a la charge de la double couche donc au temps nécessaire pour la

formation des germes.

- La partie II, le courant croit en parallele avec la croissance des germes qui couvrent la

surface de I'¢lectrode jusqu'a une valeur Imax au moment ty,x.

- La partie III, le courant est limité par la diffusion des espéces électroactives vers la

surface de I'électrode qui est complétement couverte
I1.5. Techniques de caractérisation

Afin de caractériser nos échantillons, nous avons utilisé les différentes techniques

expérimentales suivantes :
I1.5.1. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage (MEB) produit une image a partir des électrons
réfractés par la surface de I’objet a analyser. Ce type de microscope a été utilisé pour
examiner en détail la surface des micro-organismes. De nombreux MEB ont une résolution

de 7 nm ou moins [7].

Pour créer une image, le MEB balaie la surface de 1’échantillon a 1’aide d’un faisceau
effilé d’électrons (Figure 11.7). Quand le rayon touche une surface particuliere, les atomes a
la surface émettent un minuscule éventail d’électrons, appelés électrons secondaires, qui
sont recueillis par un détecteur. Les électrons secondaires entrant dans le détecteur
atteignent un scintillateur qui va émettre de la lumicre, celle-ci sera transformée en courant
¢lectrique et amplifiée grace a un photomultiplicateur. Le signal est numérisé et envoyé

vers un ordinateur ou il peut étre vu [8].
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Figure I1.7. Le microscope ¢électronique a balayage.
I1.5.2. Diffraction des rayons X (DRX)

La technique de diffraction des rayons X s’appuie sur le fait qu’un réseau cristallin est
constitu¢ d’un empilement de familles de plans réticulaires paralleles et équidistants. Le
faisceau de rayons X incident est réfléchi partiellement par le premier plan. Le faisceau
non réfléchi “tombe” sur le deuxieéme plan pour étre a nouveau partiellement réfléchi [11].
Et ainsi de suite. Pour que les ondes diffusées par les différents plans soient en phase et que

I’intensité totale de ’onde diffusée soit importante, il faut :

2d sin 6 = n A (relation de Bragg)

Ou: d est la distance des plans réticulaires, A la longueur d’onde et n I'ordre de la
réflexion. Cette relation, montre qu’il suffit de mesurer les angles de Bragg (0) pour
déterminer les dimensions et la forme de la maille élémentaire du cristal. Les amplitudes

des ondes réfléchies permettent de déterminer la structure atomique du motif [10].
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Ravons X diffractes
Ravons X incidents

Figure I1.8. Principe de la loi de Wulff-Bragg.

I1.6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons résumé les techniques expérimentales utilisées pour
I’¢laboration et la caractérisation de nos matériaux d’électrodes, ainsi que les conditions

expérimentales ayant permis une bonne reproductibilité des résultats.
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I11.1. Introduction

Ce chapitre est consacré a la mise au point d’un matériau d’électrode fonctionnel a
base de polypyrrole électrosynthétisé sur silicium dopé n et contenant des particules de
palladium métalliques dédi¢ a I’électroanalyse de 1’acide ascorbique. Pour atteindre cet

objectif, le concept de la modification de surface est adopté.

La mise au point de nos matériaux est effectuée en deux étapes : la premicere consiste a
déposer par voie ¢lectrochimique un film de polypyrrole sur le silicium. Dans la deuxi¢me
étape, 1’¢lectrode obtenue est traitée par des particules métalliques de palladium (Pd). Le

matériau ainsi obtenu est ensuite caractérisé par différentes techniques.
I11.2. Electropolymérisation du pyrrole sur silicium

I11.2.1. Etude de la stabilité de la solution de polymérisation

Avant toute expérience, I’¢lectrode de travail subit soigneusement un traitement de
dégraissage avec l'acétone et 1’éthanol absolu, suivi d'un trempage de I'électrode dans une
solution d'acide fluorhydrique a 10% pendant cinq minutes, puis elle est lavée avec de

l'acide chlorhydrique 0,1 M et rincée a 1’eau distillée.

Pour déterminer le domaine de stabilit¢ du solvant et de 1'¢lectrolyte, nous avons
effectué une voltammétrie cyclique d'une solution d'acétonitrile 0,1 M en
tétrabutylammonium perchlorate (TBAP) sur une plaque de silicium de surface 1 cm?, avec

une vitesse de balayage de 100 mV/s.

Le voltampérogramme cyclique obtenu (Figure III.1) montre un large domaine de
stabilité¢ du solvant et de I’¢lectrolyte utilisés (- 2 V a + 2 V/ECS). Ce domaine de travail

est favorable a 1’étude électrochimique du monomere.
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Figure IIL.1. Voltampérogramme cyclique enregistré sur 1’¢lectrode de n-Si (S=1 cm?),

dans la solution de CH3;CN/ TBAP 0,1 M. Vitesse de balayage = 100 mV/s.
I11.2.2. Electropolymérisation du monomere sur le silicium

Dans le but de déterminer les conditions opératoires pour 1'¢lectrodéposition d'un film
de polymere a la surface d'un nouveau matériau a savoir le silicium, nous avons étudié par
voltammétrie cyclique le comportement électrochimique de notre monomére en milieu
organique sur une électrode de silicium. Comme ['¢électropolymérisation du monomere
s'effectue par oxydation anodique, le domaine d'étude choisi est situé¢ dans la zone
anodique. La Figure III-2 montre le voltampérogramme relatif a une solution de CH3CN/
TBAP 10" M contenant 5 x 10° M pyrrole sur une électrode de silicium (S= 1 cm?),
enregistré sur une gamme de potentiel compris entre - 1,0 et 1,5 V/ECS, a une vitesse de

balayage de 100 mV/s.
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Figure IIL.2. Voltampérogramme cyclique enregistré sur I’¢lectrode de n-Si dans le

milieu CH;CN/TBAP 10™M contenant 5 mM de pyrrole. Vitesse de balayage = 100 mV/s.

On observe lors du balayage de potentiel positif un pic trés intense au voisinage de 1,1
V/ECS, correspondant a l'oxydation du monomere (Py) en son radical cation qui conduit a
la formation du dimére adsorbé sur la surface de I’¢lectrode. Durant le balayage retour, on
constate un croissement caractéristique des phénomeénes de nucléation-croissance du
polypyrrole. On constate également un épaulement situé a -0,3 V/ECS relatif a la réduction

du polymeére formé au cours de la réaction de polymérisation.

Au cours de l'enregistrement successif des voltampérogrammes comme il est présenté
dans la Figure I11.3, le potentiel du pic d'oxydation se déplace légérement vers des valeurs
plus positives et celui du pic de réduction vers des valeurs plus négatives. Le déplacement
de ce potentiel est accompagné d'une augmentation de l'intensité du courant des pics
d'oxydation et de réduction. Cette augmentation des courants d’oxydation et de réduction

s’explique par la croissance du film de polypyrrole a la surface de I'électrode de silicium.
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Figure II1.3. Balayages répétitifs sur silicium dans CH;CN/TBAP 0,1M contenant 5 mM
de pyrrole. Vitesse de balayage = 100 mV/s.

I11.3. Electrodéposition du polymére en mode galvanostatique

Dans le but de former un film de polypyrrole épais, nous avons effectuée une
¢lectropolymérisation du pyrrole 5 mM sur une électrode de n-silicium en milieu
acétonitrile 0,1 M en TBAP comme ¢lectrolyte support pour assurer la conductivité du
milieu réactionnel, en imposant un courant de 0,4 mA pendant trois cents (300) secondes.

La réponse électrochimique de 1’¢lectrode modifiée est montrée sur la Figure I11.4.

Un dépot de film de polypyrrole de couleur noire et dont la couche augmente avec le

temps de déposition est observé a la surface de 1’¢lectrode.

La courbe enregistrée montre un processus en trois étapes : en premiere étape, le
potentiel de I’électrode augmente trés rapidement jusqu’a une valeur maximale. Cette
augmentation de potentiel est attribuable a la charge de la double couche [1, 2]. Une fois le
potentiel atteint son maximum (potentiel d’oxydation du monomere), la nucléation du

polypyrrole débute. Ensuite, le potentiel décroit progressivement pour former enfin un
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plateau stable di a un régime stationnaire dans lequel 1’¢lectrodéposition du polypyrrole

continue a se produire sur la surface de 1’¢lectrode [3-5].
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Figure I11.4. Courbe E = f{t) de polymérisation du pyrrole sur silicium en mode

galvanostatique a courant imposé = 0,4 mA.
I11.3.1. Influence du courant imposé

Pour étudier I’effet du courant imposé sur 1’électrodéposition du polypyrrole, des
expériences ont été effectuées en imposant différents courants anodiques et les résultats

obtenus sont regroupés dans la Figure I11.5.
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Figure IIL5. Courbes potentiel-temps de 1’électrodéposition du PPy sur n-Si a différents

courants imposés : (a) 0,4 mA, (b) 0,3 mA et (c) 0,2 mA.

Les courbes obtenues sont semblables. En effet, la Figure I1I-5 montre que le potentiel

d'oxydation du monomeére augmente avec l'augmentation du courant impos¢.
I11.3.2. Caractérisation morphologique par MEB

Les films polymériques ont été¢ observés au Microscope Electronique a Balayage

(Figure I11.6).

La micrographie MEB du film de polypyrrole déposé sur silicium en utilisant le mode
galvanostatique montre une morphologie de surface homogene caractérisée par une

structure globulaire formée de globules homogenes distribués sur toute la surface du dépét.
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Figure II1.6. Image MEB du film de PPy déposé¢ sur silicium.

I11.4. Etude de l'insertion du palladium dans les films de polymére

Aprés le dépot du polymere sur le silicium par l'oxydation électrochimique
du monomeére dans une solution d'acétonitrile 10" M en TBAP, I'électrode modifiée est
immergée dans une solution aqueuse en sel métallique (0,01M PdCl,) pour réaliser le dépot

de palladium par chronoampérométrie.

Avant de procéder a I’élaboration des matériaux composites a base de palladium et du

polypyrrole, nous avons examiné la stabilité de notre solution aqueuse.
I11.4.1. Stabilité de la solution d’électrodéposition

La Figure III.7 montre le voltammogramme cyclique enregistré sur Si dans une
solution aqueuse de KCIl 0,1 M en balayant le potentiel entre -1,6 et 1,6 V/ECS a une
vitesse de balayage de 100 mV/s. La courbe obtenue ne montre aucun pic d’oxydation ni
de réduction dans tout le domaine de potentiel examiné. Ceci indique que le domaine de

stabilité¢ de notre sel support et solvant est large.
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Figure IIL.7. Voltampérogramme cyclique enregistré sur 1’électrode de n-Si, dans la

solution aqueuse de 0,1 M en KCL Vitesse de balayage = 100 mV/s.

I11.4.2. Etude du comportement électrochimique du palladium sur

I’électrode de silicium

Nous avons étudié le comportement électrochimique des ions de palladium sur

I’¢lectrode modifiée Si/PPy par voltammétrie cyclique.

Le voltampérogramme enregistré a une vitesse de balayage de 100 mV/s dans une
gamme de potentiel comprise entre -1,8 et 1 (V/ ECS) montre que lors du balayage aller on
observe un courant cathodique intense qui apparait a un potentiel d’environ - 1 V/ECS. Ce
pic est caractéristique d’un dépdt de palladium a la surface de I’électrode suivant la

réaction de réduction :

Pd?t +2e~ - Pd
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Figure IIL.8. Voltammogramme cyclique de 1’¢lectrode PPy/Si dans une solution de

0,01 M PdCl, + 0,1 M KCI, v=100 mV/s.

I11.4.2.1. Effet de la vitesse de balayage sur le comportement du

palladium

Pour voir I’influence de la vitesse de balayage sur le comportement électrochimique
du palladium, nous avons réalis¢ une étude voltampérométrique a plusieurs vitesses de
balayage a savoir 10, 20, 50 et 100 mV/s. Les courbes obtenues sont représentées dans la

Figure IIL.9.
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Figure II1.9. Effet de la vitesse de balayage sur la réduction électrochimique du palladium

:(a) 100 mV/s, (b) 50 mV/s, (¢) 20 mV/s et (d) 10 mV/s.

L’ensemble des courbes illustrées dans cette figure est caractérisée par un pic de
réduction correspondant a la réduction du palladium bivalent en palladium métallique dont
I’intensité de courant augmente avec I’augmentation de la vitesse de balayage. Le potentiel
de réduction est observé vers -1 V/ECS pour une vitesse de balayage de 20 mV/s. Un
déplacement de ces pics de réduction vers les potentiels positifs est observé quand on passe

des fortes vitesses vers les faibles vitesses de balayage.
111.4.2.2. Etude de la cinétique du palladium

Les valeurs des différents potentiels des pics cathodiques (Epc) ainsi que celles des

courants de pics cathodiques iy sont regroupées dans le tableau suivant :
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Tableau III.1. Valeurs des courants et des potentiels de pics correspondant aux différentes

vitesses de scan.

V (mV/s) 5 20 50 100
E,c (V/ECS) -0,745 -1 -1,21 -1,26
ipe (MA/cm®) -0,204 -0,448 -1,22 -1,85

v'2 2,236 4,472 7,071 10

Le courant de pic cathodique évolue de facon linéaire en fonction des vitesses de

balayage, indiquant que le régime est diffusionnel (Figure I11.10).
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Figure II1.10. Variation des courants de pics en fonction de la racine carrée

de la vitesse de balayage.
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I11.4.3.  Electrodéposition du palladium sur silicium par

chronoampérométrie
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Figure II1.13. Courbe courant-temps de 1’¢lectrodéposition du palladium sur I’¢lectrode de
PPy/Si & partir d’une solution de chlorure de palladium 10> M et 10" M en KCL. (E = -1
V/ECS).

L’¢lectrode PPy/Si est soumise a un potentiel de -1 V. L’¢électrodéposition a duré 60 s.
La courbe correspondante est représentée sur la figure III-13. On constate d’aprés le
chronoampérogramme i = f (¢) obtenu que le courant commence par une valeur cathodique
intense qui correspond a la charge de la double couche, puis croit et atteint un maximum

pour enfin se stabiliser conformément a la loi de Cottrell.
111.4.3.1. Effet du potentiel d’électrodéposition

Pour voir I’influence du potentiel cathodique sur I’¢lectrodéposition du palladium sur
la surface du polypyrrole, nous avons choisi quatre valeurs de potentiels cathodiques
indépendants a savoir: - 0.9, - 1, -1.1 et - 1.2 V/ECS. Les courbes correspondantes sont

représentées sur la Figure II1.14.
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Figure I11.14. Courbes de variation courant-temps de 1’électrodéposition du palladium sur
I’¢lectrode de PPy/Si a partir d’une solution de chlorure de palladium 0,01 M et 0,1 M en
KCl a différents potentiels imposés : (a) — 0,9 ; (b)—1; (c)— 1,1 et (d) — 1,2 V/ECS.

Les courbes obtenues présentent un comportement similaire. En effet, on observe sur
I’ensemble des courbes que le courant commence par une valeur cathodique qui correspond
a la charge de la double couche, puis croit et atteint un maximum. Ceci se traduit par la
germination des grains de palladium sur la surface de I’¢lectrode. On remarque ensuite, une
stabilit¢ aprés une vingtaine de secondes et qui s’explique par I’existence du régime de

diffusion régissant la croissance du film formé.
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I11.4.3.2. Caractérisation morphologique des dépots de palladium
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Figure I11.15. Images MEB des films composites Pd-PPy préparés par déposition du
palladium sur les films de PPy en mode potentiostatique pour différents potentiels imposés

:(a) E=-0,9 V/ECS, (b) E=- 1,1 V/ECS et (c) E = - 1,2 V/ECS.
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Aprés dépot de film de polymére dans les mémes conditions opératoire utilisées
pour la préparation de I’électrode modifiée silicium/polymere, cette derniére est trempée
dans une solution aqueuse de chlorure de palladium 0,01 M pour réduire les cations
métalliques sur le film de polypyrrole a différents potentiels imposés. Les matériaux
d’¢lectrodes composites silicium/polypyrrole-palladium ainsi préparées ont €té caractérisés

par microscopie ¢électronique a balayage.

Les images obtenues (Figure II1.15) montrent clairement la présence de particules de
palladium de forme rectangulaire avec des tailles différentes déposées sur toute la surface

de I’électrode.

Ces résultats montrent que le potentiel d’électroréduction influe considérablement sur
la facon dont le palladium est déposé. En effet, pour le potentiel appliqué de - 0,9 V/ECS,
les particules ont une taille moyenne. Nous remarquons qu’une partie de la surface de
I’¢lectrode modifiée reste nue (figure I11.15.a). Lorsque le dépdt est réalisé a -1.1 V/ECS et
— 1.2 V/ECS, la surface de 1’¢lectrode est totalement recouverte des particules de

palladium de taille plus petite et plus dense suivant une orientation spécifique.
- Influence de la durée d’électrodéposition

Pour bien avoir ’effet du temps d’électrodéposition sur la morphologie du palladium,
nous avons ¢laboré des dépots de palladium pendant 5, 15 et 30 secondes a partir d’une
solution 0,01 M PdCl2 contenant 0,1 M de KCI. Les échantillons obtenus apres dépots de
palladium ont été également caractérisés par MEB. Les images correspondantes sont

présentées a la Figure I11.16.
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Figure I11.16. Images MEB du film composite Pd-PPy préparé par dépot du palladium sur
PPy en mode potentiostatique (potentiel appliqué = -1,2 V/ECS) et pour différentes durées
de déposition du palladium: (a) t=5s,(b)t=15set(c)t=30s.
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Ces images montrent les deux morphologies bien distinctes 1'une de I'autre : une
morphologie globulaire conférée au polypyrrole avec des globules de tailles presque
identiques et une autre morphologie concernant les cristaux de palladium dispersés
clairement en surface sur les globules du polypyrrole. En effet, les surfaces de polypyrrole
sont plus occupées pour une durée d’¢lectrodéposition de 30 secondes (image C). Ceci est
bien évident car la quantité de charge consommée est proportionnelle a la quantité¢ du

palladium déposée.
I11.4.4. Analyse structurale aux Rayons X

Dans le but de confirmer la présence de particules de palladium sur le film de
polymeére et de prévoir sa structure cristalline, une caractérisation a été effectué par
diffraction aux rayons X. Le spectre résultant nous donne des informations sur la phase

cristallographique de palladium et I’orientation cristalline préférentielle du film déposé.
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Figure I11.17. Spectre DRX du film composite Pd-PPy préparé par dépdt du palladium sur
PPy en mode potentiostatique. Potentiel appliqué = -1,2 V/ECS , durée de dépositiont =5

S.
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Dans la Figure III1.17 est représenté le spectre de diffraction des rayons X d’une
couche de palladium électrodéposé sur du silicium type n a un potentiel imposé (E= -1,2

V/ECS) par chronoampérométrie, dans une solution de chlorure de palladium 0.01 M.

Ce spectre se caractérise par la présence de deux pics peu intense caractéristiques du
palladium, le premier vers 40° et le second pic au voisinage de 68° correspondant aux
plans (111) et (220) respectivement de la phase cubique faces centrées. Les autres trois

pics qui apparaissent sont caractéristiques du substrat silicium vers 28°, 54° et 59°.

III.5. Etude de la réactivité électrochimique de 1’électrode Pd-

PPy/Si

III.5.1. Comportement de I’électrode Pd-PPy/Si en présence de

I’acide ascorbique

Le comportement ¢électrochimique de I'électrode Pd-PPy/Si vis-a-vis de l'oxydation de
l'acide ascorbique est étudié par la technique de voltammétrie cyclique dans un tampon

phosphaté (PBS).

La Figure III.18 présente les courbes de voltammétrie cyclique enregistrées sur
I’¢lectrode Pd-PPy/Si dans le tampon phosphaté PBS 0,1 M en I’absence et en présence de

I’acide ascorbique avec une vitesse de balayage 10 mV/s.
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Figure II1.18. Voltammogrammes cycliques enregistrés sur 1’électrode Pd-PPy/Si en

I’absence et en présence de 1’acide ascorbique en milieu tampon phosphaté.

On constate qu’en I’absence d’acide ascorbique, aucun pic de réduction ni d’oxydation
n’est observé dans tout le domaine de potentiel examiné, ce qui signifie que I’électrolyte
support PBS est stable dans la gamme de potentiel choisie, il est donc approprié a notre
¢étude électrochimique. Tandis que, lors de 1’ajout d’une petite quantité d’acide ascorbique
dans la solution, un pic d’oxydation intense est enregistré a environ 0,3 V/ECS. Ce pic est

attribué a I’oxydation de I’acide ascorbique sur la surface de I’¢lectrode Pd-PPy/Si.
I11.5.2. Effet de la vitesse de balayage de potentiel

La Figure II1.19 (a) montre les courbes de voltammétrie cyclique relatives a
I'oxydation de l'acide ascorbique sur I'¢lectrode Pd-PPy/Si avec différentes vitesses de
balayage. En augmentant la vitesse de balayage, on constate que l'intensité du pic
d'oxydation augmente avec un petit déplacement du potentiel d'oxydation vers des valeurs

plus positives.

La Figure II1.19 (b) montre le tracé du pic d'oxydation en fonction de la racine carrée
de la vitesse de balayage. On constate que l'augmentation de l'intensité du pic d'oxydation

varie linéairement avec la racine carrée de la vitesse de balayage, suggérant que la réaction
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d'oxydation de 'acide ascorbique sur la surface de I'¢lectrode Pd-PPy/Si est contr6lée par

un régime de diffusion.
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Figure I11.19. Voltammogrammes cycliques enregistrés sur 1'¢lectrode Pd-PPy/Si a

différentes vitesses de scan (v) dans le PBS 0,1 M, pH 7,0 contenant l'acide ascorbique. (b)
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Variation de l'intensité du pic d'oxydation de I'acide ascorbique en fonction de la racine

carrée de v.

II1.5.3 Effet de la concentration d’acide ascorbique

La Figure I11.20 montre 1’évolution de la réponse de I’¢lectrode Pd-PPy/Si avec des
concentrations croissantes d’acide ascorbique injecté dans la solution. On peut voir sur
cette figure que chaque ajout d’acide ascorbique provoque une augmentation importante du
courant, ce qui signifie un comportement électrocatalytique de notre électrode vis-a-vis de

I’oxydation de 1’acide ascorbique.
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Figure I11.20. Variation du courant de pic anodique enregistré sur I'¢lectrode Pd-PPy/Si en

fonction de la concentration de I’acide ascorbique.

I11.6. Conclusion

Cette étude nous a permis de démontrer la possibilité de réaliser des électrodes de
silicium modifiées par un film de polymeére et contenant des particules métalliques du

palladium obtenues par électroréduction.

L'¢lectrodéposition du palladium a la surface de n-Si/PPy est réalisée par la réduction

¢lectrochimique des ions de chlorure de palladium en milieu aqueux.
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Le dépot des films de polypyrrole a la surface de silicium est obtenu par oxydation
¢lectrochimique du monomeére en milieu organique. Le processus d’¢lectrodéposition et la
caractérisation du  matériau  d'¢lectrode obtenu ont ¢été examinés  par
voltampérométrie cyclique, microscopie électronique a balayage (MEB) et Diffraction des

rayons X (DRX).

Le matériau proposé montre une réponse linéaire dans la gamme de concentration en

acide ascorbique variant entre 3 et 15 mM.
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L’objectif de notre travail était d’élaborer et de caractériser un matériau d’électrode
composite a base de PPy déposé sur un support semi-conducteur qui est le silicium et
contenant des particules métalliques de palladium. Cette ¢lectrode est dédice a

I’¢lectroanalyse, en particulier, a la détection de I’acide ascorbique.

Lors de cette étude, nous avons étudié le comportement électrochimique du support
Si et silicium recouvert de PPy (PPy/Si) dans une solution organique de l’acétonitrile
(CH3CN) en utilisant trois modes de synthése différents : chronopotentiométrie,
chronoampérométrie et voltammétrie cyclique, afin de montrer les caractéristiques
¢lectrochimiques du film PPy. Nous avons également optimisé les parameétres de synthese
¢lectrochimique de PPy sur le silicium tels que, le type de dopant, le temps de diffusion du

monomere et le temps de polymérisation.

Les résultats obtenus par la voltammétrie cyclique ont montré que la polymérisation de
PPy par voie électrochimique s’est effectuée avec succes et rapidement en obtenant un bon

film adhérent couvrant toute la surface du silicium.

Les analyses MEB ont montré une dispersion normale des globules de polypyrrole sur

la surface tout en respectant le temps de 1’¢électropolymérisation.

Par la suite, nous avons modifi¢ 1’¢lectrode PPy/Si par électrodéposition de plusieurs
microparticules métalliques du palladium (Pd) en vue d’améliorer son activité

¢lectrocatalytique.

La déposition des microparticules de palladium sur la surface de I’¢lectrode (Pd-
PPy/Si) a amélioré, d’une manire significative, ses performances et a augmenté sa

conductivité.

L’analyse DRX a montré les pics de diffraction relatifs au silicium amorphe et aux

différentes particules métalliques déposées.

L'¢lectrode ¢élaborée a été utilisée pour la détection voltammétrique de I'acide

ascorbique dans le tampon phosphaté 0,1 M, pH 7,0.
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Les résultats obtenus ont montré que 1’électrode proposée permet le dosage de 1’acide
ascorbique dans une gamme de concentration qui s’étend de 0.5 & 3.5 mM et avec une

limite de détection de 0,2 mM.

Cette étude a montré que l'activité électrocatalytique de ces électrodes est notablement

influée par la morphologie des films métalliques déposés.

Enfin, on conclut que les matériaux composites a base de polypyrrole contenant des
particules de palladium, étudiés dans ce travail, ayant des propriétés conductrices
intéressantes, peuvent étre explorés dans des applications futures telles que dans le

domaine de la catalyse, de I’¢lectronique et du stockage de I’énergie,
Perspectives

Il serait souhaitable d’approfondir cette étude par 1'utilisation d’autres techniques de
caractérisation (XPS, ATG, Raman, AFM, etc...), d’autres semi-conducteurs ¢lémentaires
(Germanium, Diamant...) ou composites (Carbure de silicium (SiC), Silicium-germanium
(SiGe)), d’autres techniques de synthése de PPy et d’autres techniques de déposition des
particules métalliques. Il serait souhaitable aussi de modifier ce matériau par d’autres
oxydes métalliques comme Co304, CuO, Cu,0, ZnO... et d’étudier d’autres applications,
en particulier dans le domaine de stockage de 1’énergie (supercondensateurs), capteurs de

gaz, microphotographie, etc.
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RESUME

L’objectif de ce travail est 1’¢laboration et la caractérisation d’un matériau d’¢électrode
modifiée par dépdt de films composites a base d’un polymére conducteur, le polypyrrole,

contenant des particules métalliques, le palladium, dispersé sur sa surface.

Pour I’élaboration de nos matériaux, nous avons adopté un procédé électrochimique en
deux étapes séparées: (i) déposition du film de polypyrrole sur silicium par
¢lectropolymérisation du monomere pyrrole en milieu organique, et (ii) dispersion des
particules de palladium dans le film polymere par réduction électrochimique directe des
ions Pd*" en milieu aqueux. Les dépots synthétisés sont caractérisés par MEB et DRX. La
réactivité électrochimique de ’électrode élaborée, notée Pd-PPy/Si, a été examinée par
voltammétrie cyclique vis-a-vis de I’oxydation de I’acide ascorbique en milieu tampon

phosphaté.

Mots clés : Matériaux composites, polypyrrole, palladium, acide ascorbique.

ABSTRACT

The objective of this work is the development and characterization of a modified
electrode material by deposition of composite films based on a conductive polymer,
polypyrrole, containing metal particles, palladium, dispersed on its surface. . For the
elaboration of our materials, we adopted an electrochemical process in two separate steps:
(1) deposition of the polypyrrole film on silicon by electropolymerization of the pyrrole
monomer in organic medium, and (ii) dispersion of the palladium particles in the film
polymer by direct electrochemical reduction of Pd2 + ions in aqueous medium. The
synthesized deposits are characterized by SEM and XRD. The electrochemical reactivity of
the elaborate electrode, denoted Pd-PPy / Si, was examined by cyclic voltammetry with

respect to the oxidation of ascorbic acid in a phosphate buffer medium.

Key words: Composite materials, polypyrrole, palladium, ascorbic acid.
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