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Introduction Générale

Les recherches actuelles s’orientent de plus en plus vers 'utilisation des matériaux
composites a base de polymeres conducteurs modifiés par des particules métalliques dans
diverses applications, telles que : la protection contre la corrosion, comme électrode dans les
piles ou les capteurs électrochimiques. Ils sont constitués d’une matrice polymeére au sein de
laquelle sont dispersées des charges conductrices. La nature de ces charges est diverse et
variée selon 1’'usage et I’application ciblés, les objets dérivés de carbone (nanotubes, fibres,
...etc) ou bien les objets métalliques (cuivre, 1’Or, zinc....etc.) [1]. Ces matériaux sont
caractérisés par leur faible poids, une bonne stabilité chimique et une grande souplesse de
préparation [2].

La pile a combustible (PAC) est un systeme énergétique qui permet de convertir de
I’hydrogéne (énergie chimique) en énergie électrique en ne rejetant que de 1’eau. Cette
transformation s’effectue avec un trés bon rendement et ne produit pas de pollution lors de
son utilisation, donc, c’est une solution future pour la production d’électricité. Les
catalyseurs a base de platine sont couramment utilisés comme matériaux d'électrode pour les
réactions d'oxydation et de réduction. Dans de tels catalyseurs, la surface élevée des
particules métalliqgues maximise la surface disponible pour les réactions. Des progres
significatifs ont été accomplis ces dernieres années dans le domaine des matériaux
d’¢électrodes afin d’améliorer les conductivités effectives ainsi que la surface spécifique et/ou
de diminuer les températures de fonctionnement. Les électrodes modifiées, fabriquées a
partir de polymeres organiques conducteurs et des métaux nobles, peuvent permettre de
répondre a la double préoccupation des performances électrochimique et mécanique pour

catalyser les réactions de conversion de 1’énergie chimique en énergie électrique [3, 4].

Malheureusement, 1’hydrogéne utilisé en tant que combustible pose des problémes de
stockage au sens énergétique en raison de sa rare disponibilité dans la nature ainsi que les
méthodes de sa production couramment utilisées sont colteuses. Ainsi, il est nécessaire de
faire appel a des combustibles stockables sous forme liquide a température ambiante et
facilement produits dans I’industrie. Le glucose est un combustible idéal pour les piles a

combustible car il est abondant dans la nature, renouvelable, non toxique et facile a produire.
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L’objectif de ce mémoire est donc de contribuer a I’élaboration d’un matériau d’anode
pour I’oxydation du glucose en vue d’une application dans les piles a combustible alcaline a
glucose directe, en développant un film composite or-polypyrrole sur un support semi-
conducteur de silicium, et étudié ensuite son activité électrocatalytique vis-a-vis de

I’oxydation du glucose en milieu alcalin.
Le manuscrit est devisé en trois chapitres déclinés comme suit :

Le premier chapitre porte une étude bibliographique sur les électrodes modifiées et
leurs applications, les polymeres organique conducteurs et leur synthése. On est intéressé en

détail sur le polymére conducteur polypyrrole qui fait partie d’objectif de notre étude.

Le deuxiéeme chapitre définit les techniques expérimentales et les méthodes de
caractérisation utilisées au cours de ce travail telles que la voltammétrie cyclique, la
chronopotentiométrie, la Chronoampéromeétrie, la microscopie électronique a balayage, la

microscopie a force atomique et la fluorescence a rayons X.

Le troisieéme chapitre présente les résultats associ€s a 1’élaboration et la caractérisation

de notre électrode produite, ainsi que I’examen de la réactivité pour I’oxydation du glucose.

En final, les principaux résultats de ce travail seront résumeés dans une conclusion

générale et nous proposons quelques perspectives a ce travail.
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CHAPITRE I ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

1.1 Introduction

L’objectif de ce chapitre est de donner une recherche bibliographique sur les
électrodes modifiées a base de polymeres conducteurs contenant des microparticules

métalliques. Il est axé sur trois parties principales :

Tout d’abord, des notions sur les électrodes modifiées et leurs applications, les polymeéres
organiques conducteurs, leur synthese et leurs applications sont décrits. Une attention

particuliére est apportée au polymeére conducteur utilisé dans notre étude, le polypyrrole.

La seconde partie donne une description générale du métal de transition utilisé dans

notre travail, I’or (Au).

Nous cléturons ce chapitre par quelques exemples des électrodes modifiées a base de

polymeres conducteurs et 1’or et leurs modes de synthese.

1.2 Généralités sur les Electrodes modifies

1.2.1 Introduction

La structure de la surface de 1’¢électrode joue un rdle déterminant dans 1’orientation
des réactions électrochimiques et le contréle des propriétés physico-chimiques de
I’interface électrochimique (électrode/électrolyte) permet I’amélioration de la sélectivité et

le développement de nouvelles réactions [1].

Au cours des premicres décennies du vingtiéme si¢cle, 1’étude des réactions
¢lectrochimiques ¢tait limitée a ['utilisation de surfaces métalliques ou d’oxydes

métalliques.

Dés le début des années 70, une nouvelle approche concernant la conception des
électrodes fut proposée par Lane et Hubbard [2]. Cette méthode consiste en la fixation
d’une substance a la surface de I’¢lectrode. Ces nouvelles interfaces connues sous le nom
d’électrodes modifiées ont pour objet d’améliorer la réactivité et la sélectivité des réactions

électrochimiques.
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CHAPITRE I ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

1.2.2 Définition

Les ¢électrodes modifiées sont des matériaux d’¢lectrodes ayant subi un dépot d’une
substance a sa surface, qui confére a cette nouvelle électrode toutes ses propriétés
chimiques, physiques, mécaniques et optiques, des espéces adsorbées ou fixées a leur

surface et donnant ainsi naissance au concept de 1’électrode modifiée.

1.2.3 Les différents types des électrodes modifiées

1.2.3.1 Electrode modifiée par un film métallique

Un groupe de chercheurs dont D. Pletcher en 1986 [3,4], ont remplacé le nickel de
Raney par une électrode de carbone vitreux sur laquelle ils déposérent du nickel métallique
par voie électrochimique. Il est a signaler que tout au long de la réaction d'hydrogénation,
le renouvellement de la couche de nickel qui se déroule en méme temps est constant, ainsi
que la reproductibilité de la surface active de I'électrode qui se fait par un dépot uniforme

du nickel, ce qui présente un grand avantage pour la réalisation de cette nouvelle électrode.
1.2.3.2 Electrode modifié par un film polymere

L’immobilisation irréversible d’espéces chimiques a la surface d’un polymeére
conducteur permet de réaliser des électrodes modifiées. Les supports organiques utilisés
dans la modification de I’électrode sont essentiellement des polyméres qui sont

préalablement formeés par électropolymérisaton d’un monomere [4].

Le premier stade électrochimique (E) de I'électrosynthése consiste a oxyder le
monomere en un radical cation. La seconde étape est moins bien connue. Pour certains
auteurs le dimere est formé par couplage de deux radicaux cations, alors que d'autres

proposent une attaque électrophile d'un radical cation sur une unité monomérique [5].

1.2.3.3 Electrode modifiée par un film de polymere contenant des

microparticules métalliques

L’incorporation de nanoparticules ou de microparticules au sein d’un film de
polymere, élaborés par des méthodes électrochimiques, permet de modifier, d’une
maniere radicale, leurs propriétés telles que les propriétés optiques et électriques, et par

conséquent leur champ d’application [6].
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CHAPITRE I ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

On peut citer deux méthodes :
1.2.3.3.1 Réduction directe de I'EM dans une solution de sel métallique

Dans ce procedé, I'incorporation du métal dans le film de polymere s'effectue par
réduction directe de I'électrode modifiée a potentiel imposé dans une solution aqueuse de

sel métallique, sans passer par une étape indépendante d’échange d’ions.
1.2.3.3.2 Echange d’ions puis réduction électrochimique

Cette méthode consiste en une simple immersion de 1’¢lectrode modifiée dans une
solution aqueuse de sel métallique. Les ions s’échangent avec les contres ions initialement
présents dans le film de polymére, apreés ringage a 1’eau pour éliminer I’exces des ions non
retenus dans le film, puis une réduction électrochimique en milieu aqueux exempte des

ions métalliques permet de précipiter le métal dans le film de polymeére [7].

1.3 Généralités sur les polymeéres organiques conducteurs

1.3.1 Historique

La découverte des matériaux plastiques dit polymeres a était au XXeme siecle, obtenus
par enchainement d'unité structurellement identiques appelé monomeéres, Tout en offrant

une résistance et une plasticité souvent comparables a celles des métaux.

La premicre syntheése électrochimique d’un polymere organique conducteur et sa
caractérisation a été réalisée en 1862, sur I’aniline. L’oxydation de cette molécule dans
I’acide sulfurique dilué conduit a la formation d’un dépot bleu-noir sur I’électrode. Ce

dépot est insoluble dans 1’eau, 1’alcool et autres solvants organiques [8].

En 1977, Heeger et Mac Diarmid [8,9], ont montré que le dopage d'un polymere par
I'iode donne un polymere ayant des propriétés métalliques, conduisant ainsi a une

augmentation de la conductivité d'un ordre de grandeur de 10.

En 1979 Diaz et ses collaborateurs [10], ont produit le premier film flexible et stable,
le polypyrrole (PPy) ayant une grande conductivité électrique (100 S/cm). Le réactif se
polymérise sur I'électrode de platine lors de I'oxydation anodique du monomeére dans

I'acétonitrile.
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1.3.2 Les grandes familles des polymeéres conducteurs organiques

Les polymeres conducteurs se présentent sous la forme de chaines polymeres qui
présentent une conjugaison totale sur chacune d’entre elle. Cette conjugaison leur confere
les propriétés communes et induit une structure électronique qui les rapproche des semi-

conducteurs [11].

Les polymeéres conservent alors leur conjugaison, mais leurs propriétés peuvent étre

modifiées.

Depuis la synthése du polyacétyléne par Shirakawa [34], d’autres polymeres
conjugués ont été synthétisés. Les plus courants restent la polyaniline (PAn), le polypyrrole
(PPy), le polythiophene (PTh) et ses dérivés, le polyparaphényléne (PPp) (Figure 1.1).
Cette liste n’est pas exhaustive, chaque monomeére pouvant étre modifié par greffage de

fonctions.

PAc PPP PANI PPy PTh

Figure 1.1 : Structures chimiques des polymeéres conducteurs

1.3.3 Types des polyméres conducteurs

Suivant la nature et de la conductivité, il existe deux types de polymeres conducteurs : les

polymeéres conducteurs électroniques et les polymeéres conducteurs ioniques.

1.3.3.1 Polymeéres conducteurs électronique

En raison du déplacement d'électrons dans une partie plus ou moins étendue de la

substance, il existe deux types de polymeres conducteurs électroniques :
1.3.3.1.a Polymeres conducteurs extrinseques (PCE)

Ils sont constitués d'une matrice de polymeres isolants mélangés a des charges
conductrices telles que les poudres métalliqgues ou du carbone. On obtient alors un
polymere dit "charger" [12,13], la conduction étant assurée par les charges des particules

introduites.
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1.3.3.1.b Polyméres conducteurs intrinseques (PCI)

Ce sont des polymeres conjugués dont le squelette est constitué d'une succession de
liaisons simples et doubles engendrant un systéme d'électrons fortement délocalisés.
Ils 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'insére dans le polymeére pour assurer la neutralité électrique [14].

1.3.3.2 Polymeéres conducteurs ioniques

Les polymeres conducteurs ioniques sont des complexes polymeéres / sels. La
présence d'hétéroatomes tels que O, S, P, N dans une macromolécule permet des
interactions avec des cations. La mobilité de la chaine favorise le mouvement des porteurs
de charge. Pour réaliser un systeme bon conducteur ionique, il faut une bonne solvatation

du sel et une bonne mobilité des macromolécules. [12]
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Figure 1.2 : Conductivités électroniques des principaux polymeres conducteurs.

8|Page



CHAPITRE I ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

1.3.4 Méthodes de synthese des polymeéres

1.3.4.1 Méthode chimique

Un grand nombre de polymeres conducteurs peuvent étre synthétises par oxydation
catalytique. Le chlorure de fer (I1l) est un réactif couramment utilisé pour produire du
polypyrrole (PPy) et du polythiophéne (PTh) sous leur forme oxydée (dopée). Pour les
monomeéres a fort potentiel d'oxydation, tels que le poly (3,4-éthylenedioxythiophéne), le
sulfate de cérium (IV) a été utilisé comme oxydant. Cependant, le contrble de la
morphologie du polymere est extrémement limité, la purification peut étre problématique et
le traitement est complexe. Virtuellement impossible. Pour atténuer ces problemes, un
certain nombre de voies de synthese alternatives ont été développées qui impliquent des
espéces polymeéres précurseurs solubles. Par exemple, Le poly (2,5-thiényléne-vinyléne)

est généralement produit via une méthode du précurseur méthoxy soluble [15].
1.3.4.2 Méthode Electrochimique

La synthése électrochimique de polymeres conducteurs offre de nombreux avantages
par rapport a la synthése chimique, notamment le dépot in situ du polymeére a la surface de
I’¢lectrode, ¢liminant ainsi les problémes de transformabilité et le controle de 1’épaisseur,
de la morphologie et du degré de dopage du polymeére par le contréle de la quantité de

polymére charge passée [16].

L’¢électropolymérisaton peut se faire soit par voie anodique soit par voie cathodique,
bien que la majorité de polymeéres préférent la premiére voie. L’électrochimie permet
I'obtention d'un film de polymere directement dopé et adhérant a la surface de I'électrode
ainsi que le contrble de son épaisseur par coulométrie en imposant la quantité de charge

nécessaire [17].
1.3.4.2.a Synthése Electrochimique par voie anodique

La polymérisation anodique consiste en une oxydation électrochimique d’une
solution contenant le monomere. Elle permet d’avoir le polymére directement a 1’électrode
sous forme dopée ou a I’état neutre. De nombreuses études ont été réalisées pour tenter de
comprendre et d’optimiser ce processus. Les premicres étapes de 1’électropolymérisaton du

pyrrole ont pu étre explicitées, mais de nombreux problemes se rencontrent dans
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I’¢élucidation des étapes suivantes principalement a cause de la rapidité de la polymérisation
et du fait qu’il est trés difficile de suivre la croissance in-situ a [D’interface
électrode/solution. Par ailleurs, le dopage des polymeéres conducteurs est généralement
difficile a analyser. Il est important de déterminer les limites de potentiels pour les

différents degrés d’oxydation des polymeres afin d’éviter leur dégradation [18].
1.3.4.2.b Synthese Electrochimique par voie cathodique

Cette technique est initiée par la réduction d’une molécule ciblé, et implique

I’utilisation d’une anode consommable généralement en zinc et de catalyseurs a base de Ni

ou Pd.

Ce type de synthése correspond aux couplages chimiques obtenus par
transmétallation ou au couplage de polycondensation par dé-halogénation. Comme dans
ces réactions chimiques, les précurseurs de 1’électrosynthése cathodique sont les molécules
halogénées, méthode appliquée par Perichon sur les thiophénes et de nombreux cycles
aromatiques [35]. D’autres types d’électropolymérisaton cathodiques sont réalisés sur le

tétrabromo-p-xylene pour former du PPV sans catalyseur.

Les polymeres obtenus dans ces conditions sont déposés sur 1’électrode a 1’état
neutre. Cet état isolant passive les électrodes qui doivent étre régulierement régénérées

pour pouvoir reformer du polymére [19].
1.3.5 Le choix du mode de synthese

La méthode utilisée pour [ électrosynthése dépend par les propriétés physico-
chimiques des polyméres. La technique la plus utilisée est la chronopotentiométrie ¢’est-a-
dire a courant fixe imposer et on observe la variation du potentiel E en fonction de temps,

on parle de phénomeéne de la diffusion, elle présente ’avantage d’étre rapide et facile.

La voltammétrie cyclique CV par balayage linéaire est aussi utilisée couramment
dans la formation des films polymeéres, elle repose sur la réponse du courant | mesuré a un

intervalle de potentiel imposé.

En raison de sa simplicité et de sa rapidité pour la caractérisation initiale d'un system
redox actif. En plus de fournir une estimation du potentiel redox, cette technique peut aussi

donner de I'information sur le taux de transfert electronique entre I'électrode et I'analyte, et
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sur la stabilité de I'analyte dans les états d'oxydation électrolyses (soit s’ils dépendent d'une

quelconque réaction chimique).
1.3.6 Les facteurs qui influence sur la polymérisation
1.3.6.1 La natures des Electrodes

e Electrode de travail (ET)

C’est I’¢électrode opérative sur laquelle se fait le transfert d’électrons. Son potentiel
est mesuré par rapport a une électrode de référence, placée trés pres pour minimiser la
chute ohmique. La différence de potentiel que 1’on fait varier est établie entre 1’électrode
de travail et une électrode auxiliaire ou contre-électrode. Le courant I circule ainsi entre ces
deux électrodes. En pratique, on a recours aux électrodes de platine malgré leur colt élevé
parce que le platine est le métal qui satisfait le mieux aux exigences formulées aussi bien

en oxydation qu’en réduction [19].

e Auxiliaire ou Contre Electrode

Généralement en platine ou en carbone vitreux, elle sert a fermer le circuit d’électrolyse.

e Electrode de Référence

Elle est isolée de la solution étudiée par une jonction électrolytique de méme
composition. Une électrode de référence idéale doit avoir les propriétés suivantes : étre
réversible et obéir a I’équation de Nernst et son potentiel doit rester stable au cours du

temps [19].
1.3.6.2 Le milieu électrolytique

Le substrat de départ doit étre soluble dans le solvant et le radical-cation électro
formé du monomere doit étre le plus réactif possible afin déviter sa diffusion en solution

et de favoriser la formation d"oligomeres [18].

L effet du milieu électrolytique sur la polymérisation électrochimique de quelques
composés aromatiques a été discuté en termes de nucléophilie du solvant ainsi que de
forces d’interaction entre le radicalcation et le solvant. Si le pyrrole ou I"aniline peuvent
étre polymérisés en milieu aqueux ou non aqueux, certains polymeres nécessitent des

conditions tres anhydres comme les polyfluorénes. L’effet de 1’¢lectrolyte-support est
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également important puisqu’il intervient comme anions ou cations dopants dans la matrice

du polymere [19].
1.3.6.3 Potentiel de formation

La voltammétrie cyclique est la méthode efficace pour déterminer le potentiel
optimal de formation du polymeére. Cette formation dépend de la limite du potentiel lors

des balayages répétés.
1.3.7 Application des polymeres conducteurs

Depuis la découverte des polymeres conducteurs, les chercheurs travaillent d’une
part & maitriser la mise en ceuvre de ce nouveau matériau et d’autre part a développer les

applications industrielles.
1.3.7.1 Application générale

Les polymeéres sont largement utilisés comme matériaux d'emballage. Or, s'ils sont
isolants, leur application dans certains domaines, tels que I'emballage de pieces
électroniques, est limitée, car le film polymérique se charge statiquement, ce qui peut
endommager les circuits ou les composants électroniques. La parade consiste a rendre le
polymere conducteur par l'incorporation d'une matiere ou d'une charge conductrice qui
permet d'évacuer cette électricité statique. Le noir de carbone ou des inclusions de métal
finement divisé sont utilisés dans ce but. Cependant, le polymeére joue alors un rdle passif
de support, mais n'est pas intrinsequement devenu conducteur. De plus, on rencontre

parfois une diminution des propriétés méecaniques du polymere résultant [20].
1.3.7.2 Batteries rechargeable organique

Une des premiéres applications industrielles des polymeéres conducteurs concernait la
réalisation de batteries rechargeables organiques. Dans les années 80, T. Nakajima et T.
Kawagoe de la société Bridgestone au Japon ont utilise la polyaniline (PANI) dopée
comme constituant de batteries [21]. Grace a son faible poids spécifique et a sa charge
spécifique importante, la PANI peut étre une candidate trés prometteuse pour la fabrication

des batteries innovantes.
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1.3.7.3 Protection des métaux contre la corrosion

Les piéces en acier ne sont pas capables de résister a des conditions trés agressives
telles que la pollution atmosphérique ou autres produits corrosifs. La propriété anti-
corrosive des polyméres conducteurs peut optimiser la protection tout en gardant la
conductivité de I’acier. Pour cela, il suffit de créer une « barriére » entre ’acier et le milieu
extérieur grace a I’application d’une couche de polymeére [22]. Un exemple de couche

protectrice est montré dans la figure 1.3.

|2pm

} PPy

}Zn

} acier

Figure 1.3 : Coupe micrographique d’un dép6t de polypyrrole PPy/Zn sur acier [35]
1.3.7.4 Blindage Electromagnétique

La multiplication d’appareils électroniques voit émerger la nécessité de réaliser des
blindages de protection contre les interférences électromagnétiques. Cette fonction est
généralement assurée par des métaux comme le cuivre. Cependant avec la miniaturisation

des dispositifs, il est parfois difficile de déposer du cuivre entre les composants [23].

De plus, les blindages métalliques sont peu flexibles et surtout ont une masse assez
élevée. Les polymeres conducteurs peuvent présenter une bonne conductivité et une bonne
permittivité électrique tout en possédant des propriétés mécaniques intéressantes. Ils
peuvent de ce fait répondre a ce besoin tout en étant moins dense, plus flexible et moins

sujet a la corrosion [24].
1.4 Le polypyrrole

1.4.1 Généralités

Le pyrrole est un hétérocycle aromatique a cing atomes, dont un atome d'azote. La
formule moléculaire pour un pyrrole est CsHsN, 1’énergie de résonance est de 24 Kcal/mol,

le pyrrole fut isolé pour la premicre fois a partir du goudron d’os en 1934 par RENGE,

13| Page



CHAPITRE I ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

purifié et analysé quelque temps aprés par ANDERSON, puis viennent d’autres qui
constatérent la facilité avec laquelle le pyrrole s’oxyde a ’air, ainsi que la formation d’un

trimere, tripyrrole en milieu acide [25].

Comme tout polymere conducteur électronique (PCE), le polypyrrole (PPy) est un
semi-conducteur constitué de chaines organiques conjuguées comportant une alternance de
simples et doubles liaisons (figure 1.4). Le recouvrement des orbitales © de chaque
monomere entraine la formation d’une super orbitale ou les charges peuvent circuler dans
la chaine et ainsi assurer sa conductivité, qui peut atteindre celle des métaux entre 107 et
102 Qt.cm?, cependant cette conductivité n’apparait que lorsque des dopants, espéces
chimiques, sont insérés dans le PPy, ces derniers induisent un excédant ou un defaut de

charge sur la chaine. [11,26]

/

=T

\ /

I=

Figure 1.4 : La structure du polypyrrole
1.4.2 Synthese du polypyrrole

1.4.2.a Synthése chimique

Les syntheéses chimiques les plus souvent utilisées conduisent a I’obtention d’une
poudre noire. Ces synthéses consistent a polymeériser le pyrrole en solution (différents
solvants possibles : eau, benzene, éthanol, acide sulfonique, ...), en y ajoutant un agent

oxydant tel que FeCls, persulfate d’ammonium, Cuz?*, AICls, Agz*, Ces*, etc.) [27].

Le premier polypyrrole a été synthétisé par Angeli et Alessandri en 1916 [28], par
oxydation chimique du pyrrole en présence du peroxyde d’hydrogéne. Le produit obtenu
est amorphe. Dans un milieu suffisamment oxydant, le pyrrole polymérise en se liant par la
position o en perdant les protons qui se trouvaient initialement & cette position. Le

polymere obtenu est directement sous sa forme dopée [29].

Les mécanismes de polymeérisation chimique du pyrrole sont complexes. Ci-dessous

un exemple d’un schéma simplifié de 1’oxydation du pyrrole par le FeCls [28] :
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+7FeCls +6HCL

Figure 1.5 : Réaction de polymérisation du PPy par voie chimique en présence de FeCls [27].
1.4.2.b Synthese Electrochimique

La premiére électropolymérisaton du pyrrole a été effectuée par Dall’Olio et al. En
1968 [28]. La synthése du polypyrrole par oxydation électrochimique des monomeres de
pyrrole conduit a la formation d’un film électroactif uniforme sur la surface de 1’électrode.
La solution électrolytique contient simplement le monomére et un sel ou acide servant

d’¢électrolyte support.

Ce film de polymeére peut étre réversiblement commuté entre un état oxydé (forme

conductrice) et un état reduit (forme isolante) [27].

B ] o+ = .
1\ 1\ 8 x 6=0,25 U,'3
[ N T N ¥= contre-10n
| |
H dn H n

Figure 1.6 : Mécanisme redox du polypyrrole [30].

Plusieurs mécanismes ont été proposés. lls different, généralement par leur étape
d’initiation qui peut étre soit un transfert d’électrons, soit de protons ou encore la
formation d’un radical. De plus, d’autres facteurs tels que la nature de 1’électrolyte, la
température, le pH... peuvent avoir une influence sur le mecanisme de la réaction
d’électropolymeérisaton du pyrrole [31]. Le meécanisme le plus probable et le plus
fréquemment rencontré dans la littérature est le mecanisme proposé par A. F. Diaz [32].
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Figure 1.7 : Mécanisme d’électropolymérisaton du pyrrole [31,33]
1.5 Les électrodes modifiées a base de polymeére-particules d’or (Au)

La manipulation chimique de la surface d’une électrode est une étape importante vers
le contrble de la structure de l’interface électrode/électrolyte avec, comme objectifs
améliorer la réactivité et la sélectivité des réactions électrochimiques. Une réaction
d’¢lectrode peut étre orientée dans le sens souhaité grace a I’immobilisation a sa surface de
I’espece catalytique appropriée [36]. En d’autres termes, il est possible de construire sur
mesure une ¢lectrode modifiée pour I’application envisagée. A cOté des propriétés
catalytiques qui sont d’un intérét général lorsqu’on s’adresse a des processus de transfert
d’électron, il est également envisageable de doter une surface conductrice, par le bon choix
d’un métal conducteur, dans notre cas on a utilisé¢ I’or (Au) comme métal déposé sur le

polymere.
1.5.1 Choix du métal d’or (Au)

Les nanostructures d'or (Au) ont suscité une grande attention au cours de la derniere
décennie en raison de leurs propriétes physiques, chimiques et electroniques. Ils présentent
également une excellente conductivité et activite électrochimique. La réduction de la taille

du matériau & I'échelle du nanométre améliore les propriétés susmentionnées. Les
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propriétés uniques des nanostructures d'or sont fortement régies par leur taille et leur

morphologie [36].
1.5.2 L’Or (Au)

C’est un métal noble historiguement employé pour ces propriétés esthétiques,
I’utilisation de I’or pour ses propriétés €lectriques a connu un essor avec le développement
de I’industrie €lectronique, en tant que connecteurs électriques, cablage, circuits hybrides

et soudures.

Sa conductivité électrique a température ambiante est de 1’ordre de 4,5 x 107 S.m-1,
I’une des plus élevées connues parmi les métaux. L’or est commercialisé sous différentes
formes (particules sphériques, batonnets, fils, poudres) qui peuvent étre fonctionnalisées

pour différentes applications. [37]

Les propriétés €lectriques au sein d’un composite dépendent de la taille et la forme
des particules car elles influent sur la dispersion des particules dans la matrice polymere.
Une distribution homogene permet d’éviter la formation d’agrégats macroscopiques, c'est-
a-dire améliorer la conduction électrique sans pour autant diminuer les propriétés

mécaniques.

L’or est connu pour son colt ¢levé mais possede de nombreux avantages et
propriétés intéressantes comparativement a d’autres métaux : conductivité thermique et
électrique élevée, résistance a la corrosion et I’oxydation, comportement inerte aux agents

chimiques et malléabilité. [37]

1.6 Le glucose et son application dans les piles a combustibles

1.6.1 Le glucose

La désignation « glucose » a été attribuée au sucre se trouvant dans le raisin et isolé

pour la premiére fois en 1747 par Andreas Marggraf. [38]

Cette molécule est la source d’énergie essentielle pour les cellules vivantes. Le glucose est
un monosaccharide qui a pour formule brute CsH1206. Les cing atomes de carbones portant
chacun une fonction alcool et celui portant une fonction aldéhyde en font un Aldo hexose
qui possede deux énantioméres. Le dextrose, qui est I’énantiomére D, est le

plus répandu. L’énantiomére L est quant a lui quasi inexistant [38]. Le glucose peut se
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présenter sous forme linéaire ou cyclique et présenter plusieurs isomeres, dont ceux de la

figure 1.8.

CH,OH CH,OH
0 O OH
OH OH
OH OH OH
OH OH

D-glucose  a-D-Glucopyranose  [-D-Glucopyranose

Figure 1.8 : Les isomeéres de glucose [38]

1.6.2 Application du Glucose dans les piles a combustibles (PAC)

Les piles a combustible (PAC) convertissent directement en électricité 1’énergie
chimique de combustibles divers (sans combustion), avec de multiples avantages : une
grande modularité permettant des montages trés variés avec une trés grande facilité
d’insertion (y compris dans des unités prefabriquées), une flexibilité d’installation trés
forte quel que soit ’emplacement d’utilisation, de grandes facilités de maintenance dues a
I’absence de pieces mobiles et a la facilit¢ de remplacement in situ des composants, une
absence quasi-totale de dégagement de polluant (de CO2 en particulier) le seul rejet étant
celui d’eau tres pure, un rendement élevé de production d’¢€lectricité (tres supérieur a celui
des solutions classiques), un rendement pratiguement indépendant de la charge,
I’équipement pouvant facilement étre trés voisin du point d’utilisation, des temps de
réponse extrémement courts, un fonctionnement tres silencieux. Le seul obstacle

significatif est le codt. [39]

Le coeur d’une PAC est constitué de trois éléments, dont deux électrodes : une anode
oxydante (émettrice d’électrons) ; une cathode réductrice (collectrice d’électrons) séparées
par un électrolyte. L’électrolyte a la propriété de conduire directement d’une électrode a
I’autre des molécules ionisées et de faire barrage aux €lectrons en les obligeant a passer par

le circuit extérieur de la pile ou leur énergie électromotrice peut étre exploitée. [40]

La premiere pile a combustible alcaline (Alkaline Fuel Cell, AFC) est réalisée par

Pratt et Whitney en 1964 et utilisée lors des missions Apollo [41]. Un des principaux
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avantages de ce systéme réside dans le large choix possible de combustibles répandus et
souvent peu onéreux : acides organiques [42,43], alcools [44] ou sucres [45].

Le glucose est un combustible idéal pour les piles a combustible car il est abondant

dans la nature, renouvelable, non toxique et facile a produire.

Les facteurs clés dans la conception des piles a combustible au glucose comprennent
le choix des matériaux catalyseurs, le transfert d’électrons et les propriétés des électrodes
de la pile a combustible [46,47]. Bien qu’elles soient actuellement limitées a la recherche,
les piles a combustible au glucose sont prometteuses en tant que source d’énergie

renouvelable.
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Chapitre 11 Partie Expérimentale

Nous décrirons dans ce chapitre la nature des produits chimiques, les électrodes et la
cellule utilisée au cours de ce travail. Nous présentons aussi les méthodes et les techniques
expérimentales utilisées pour 1’élaboration et la caractérisation électrochimique de nos
matériaux a savoir : la voltampéromeétrie cyclique (VC), la Chronoampérométrie (CA), la

chronopotentiométrie (CP), ainsi les méthodes de caractérisation des films préparés.
11.1 Produits Chimiques

11.1.1 Solvant et Electrolyte support

Dans le milieu organique, nous avons utilisé 1’acétonitrile (CH3CN) comme solvant,
et le tétra éthyle ammonium perchlorate (TEAP) comme sel support (10'M). Ces

composes sont des produits (Aldrich) purs pour analyse.

Pour 1I’¢électrodéposition des particules d’Or (Au) en milieu aqueux, le solvant c’est

I’eau bidistillée et le chlorure de potassium KCI (101M) est le sel support utilisé.

Pour électrodéposer 1’Or sur le polypyrrole, nous avons utiliseé :
11.1.2 Réactifs

Le monomére utilisé pour 1’électrosynthése des films polymériques au cours de ce

travail est le pyrrole de formule chimique (CsHsN) d’une concentration de 5*103M.

L acide tétrachloroaurique (HAUCIs x H20, 99.99%) est le réactif utilisé pour
déposer 1’Or sur les couches de polypyrrole.

11.2 Matériels utilisés

11.2.1 Cellule Electrochimique

L’¢électropolymérisaton du pyrrole, 1’électrodéposition de 1’Or ainsi que les tests
électrochimiques ont éeté effectués en utilisant un systeme a trois éelectrodes (Figure 11.1).
La cellule d’¢lectrolyse est en verre pyrex, d’une capacité de 50 ml, volume suffisant pour
que les concentrations en espéces €lectroactives ne varient pas pendant 1’électrosynthése.
Cette cellule de mesure est munie d’une double paroi et d’un couvercle en verre a 5
orifices permettant le passage des trois électrodes : Travail Et, auxiliaire Eaux et référence
Eref.
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Le nettoyage des électrodes est effectué avant chaque manipulation.

Electrode auxiliaire
Electrode de référence -
Electrode de travail
Cellule électrochimique

Figure 11.1 : Cellule Electrochimique a trois Electrodes.
11.2.2 Electrodes Utilises

Les trois électrodes utilisées pendant ce travail sont les suivantes :

> L’électrode de travail (Et) est une plaque de Silicium de 1 cm? de surface.

» L’¢lectrode auxiliaire (Ea) est constituée d’un fil de platine.

» L’électrode de référence (ERr) est une électrode au calomel en solution aqueuse
saturée en KCI (ECS).

Electrode de référence Electrode auxiliaire Electrode de travail

Figure 11.2 : Les électrodes utilisées.
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e Traitement chimique et nettoyage de la surface du silicium

La surface du substrat joue un rdle trés important dans la détermination de la
structure et les propriétés de 1’espece déposée a la surface de 1’¢lectrode 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 électrochimique, 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 cing minutes. Au cours de ce traitement, il est
admis que la passivation de la surface du silicium par 1’hydrogéne est obtenue par
I’immersion dans I’HF. Ces plaques sont ensuite dégraissées par I’acétone et 1’éthanol,
respectivement, pendant 10 minutes et puis lavées soigneusement avec de I’eau distillée et
séchées a I’air libre. Nous avons utilisé ’ultrason pour nettoyer la surface (éliminer les

impuretés) de la plaque de silicium [1].
11.2.3 EC-Lab SP300

C’est un potentiostat-galvanostat composé de deux circuits : le premier composé
d’un voltmétre connecté avec une électrode de référence et une électrode de travail pour
mesurer le potenticl d’une chaine électrochimique ; et le second composé d’un
amperemetre connecté avec une électrode de référence et une électrode auxiliaire pour

mesurer I’intensité de courant passée dans la cellule électrochimique [2].

Figure 11.3 : EC-Lab SP300.
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11.3 Techniques d’analyse et de caractérisation

Dans cette partie, nous allons decrire successivement la technique d'élaboration d'un
matériau d'électrode a base Au/PPy/Si, puis les techniques expérimentales utilisées pour sa

caractérisation.
11.3.1 Techniques d’analyse électrochimiques

Nous allons au cours de cette section présenter un certain nombre de techniques
électrochimiques. Elles peuvent étre utilisées autant pour I'étude des mécanismes
réactionnels mis en jeu lors d'un processus d'électrodéposition que pour la formation du
dépdt Ilui-méme. Les techniques utilisees sont la voltammétrie cyclique, la

chronopotentiométrie et la Chronoampérométrie.

11.3.1.1 La voltammétrie cyclique (VC)

11.3.1.1.a Définition

La voltammétrie cyclique est une technique d’électroanalyse basée sur la mesure de
flux du courant résultant de la réduction ou de I’oxydation des composés présents en
solution sous I’effet d’un balayage cyclique de la différence de potentiel entre deux
électrodes spécifiques. Elle permet d’identifier et de mesurer quantitativement un grand
nombre de composés et également d’étudier les réactions chimiques incluant ces composés
[3].

La voltammétrie cyclique est une méthode de choix pour I’étude de la réversibilité
d’un transfert électronique puisque 1’on trace sur la méme courbe voltampérogramme les
courbes d’oxydation et de réduction [4]. L’allure générale de tels voltampérogramme ainsi

que les principales grandeurs caractéristiques sont représentees dans la figure 11.4.
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T(mA)

'3

P EimV)

Figure 11.4 : L'allure générale de la courbe voltampérométrique et ces grandeurs caractéristiques [5].

Ou:

Ipa : courants de pic anodique

Ipc : courants de pic cathodique.

Epa : potentiels de pic anodique

Epc : potentiels de pic cathodique.

Epa/2 : potentiels a mi-hauteur de pic anodique.
Epc/2 : potentiels a mi-hauteur de pic cathodique.
AEp : différence de potentiel entre Epaet Epc [6].

11.3.1.1.b Principe de la voltammétrie cyclique

Le principe de la voltammétrie cyclique consiste a appliquer, entre une électrode de
travail et une électrode de référence, une tension triangulaire qui varie entre deux valeurs
limites de potentiel Ei et Ef et a enregistrer le courant résultant. Le signal électrochimique
obtenu est appelé voltammogramme [7]. Les mesures électrochimiques ont été réalisées
dans une cellule électrochimique a trois électrodes. La cellule électrochimique est

constituée de :

e Une électrode de travail : qui est le siége des réactions électrochimiques. Notons
que pour un systeme a trois électrodes, 1’électrode de travail se comporte tantot comme une

cathode, tantét comme une anode suivant le sens de variation du potentiel. [9]
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e Une électrode de référence : de potentiel constant et connu, par rapport a laquelle
un potentiel est imposé a 1’électrode de travail et les résultats des mesures électrochimiques
sont donnés par rapport a cette électrode. [9]

e Une électrode auxiliaire : encore appelé contre électrode, elle permet le passage
du courant vers le circuit extérieur et permet aussi de quantifier le courant électrique

généré par la réaction électrochimique [8].
11.3.1.1.c Avantage de la voltamétrie cyclique

Parmi les principaux avantages de la voltamétrie cyclique on peut citer :

» Larapidité de mesures.

» Lapossibilité de stopper une suite de réaction en jouant sur le domaine de balayage
du potentiel.

» L’étude de la réoxydation des produits formés sur les électrodes.

» L’analyse des solutions et la détermination de la concentration des espéces
présentes.

» La possibilité d'étudier des réactions inverses [2].
11.3.1.2 Chronoampérométrie

La Chronoampérométrie est une méthode électrochimique qui consiste a imposer ou
fixer un potentiel et faire varier le courant en fonction du temps. Cette méthode présente un
intérét principal dans le cas des processus avec formation d’une phase nouvelle, et
notamment dans le cas des dépdts métalliques, elle permet alors de mettre clairement en
évidence quantitativement (a I’aide des modéles théoriques) les phénomeénes [transitoires]
de nucléation, puis de croissance cristalline [10]. Dans le cas de systéme rapide contrdlé par
la diffusion, ’expression du courant en fonction du temps est donnée par I’équation de

Cottrell comme suit :
D
izanxC(—)l/Z
Tt
Ou:

i : Densité du courant appliquée.

N : Nombre d’¢électrons d’échangés.

F : Constante de Faraday : 96500 C.
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D : Coefficient de diffusion.
C : Concentration de I’espéce électroactif.

t: Temps [11].

Le schéma théorique (Figure 11.5) de la courbe courant-temps pour la germination

tridimensionnelle comprend trois zones distinctes :

Zone | : Correspond a la zone de la double couche et au temps nécessaire pour former les
germes.
Zone Il : Correspond a la croissance des germes donc a I’augmentation de la surface

active sur I’électrode.

Zone Il : Traduit le fait que la diffusion des ions dans la solution devient 1’étape limitante

pour la réaction de croissance du film déposé.

S~

I

—

t!lTI iy

Figure 11.5 Schéma théorique de la courbe courant-temps pour la germination

tridimensionnelle [12].
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11.3.2 Techniques de caracterisation

11.3.2.1 Microscopie électronique a balayage (MEB)

L’étude par Microscopie Electronique a Balayage (MEB) ou SEM (Scanning
Electron Microscope) présente un avantage dans I’étude des matériaux utilisant une sonde
électronique. La surface ou souvent les couches sub-surfaciques sont caractérises en MEB,

des images reflétent 1’aspect de la surface exploré. [14]

Le principe de fonctionnement du microscope électronique a balayage est basé sur
I’émission d’électrons produits par une cathode et la détection des signaux provenant de
I’interaction de ces électrons avec 1’échantillon. Ces électrons de grande énergie E (5 a 25
KeV) qui irradient la surface de 1’échantillon pénétrent profondément dans le matériau et

affectent un volume appelé poire d’interaction [13].

Le volume de cette poire dépend du numéro atomique moyen de 1’échantillon et de
I’énergie des ¢électrons incidents. Dans ce volume d’interaction les électrons de faisceau
vont perdre leur énergie par collisions multiples avec les atomes du matériau genérant ainsi
de nombreux phénomeénes secondaires : réflexion d’électrons et de photons, absorption
d’électrons, courants induits, potentiels électriques, élévation de température locale,

vibration du réseau. [13]

Certains électrons subissent des chocs élastiques avec la matiere et ressortent donc de
I’échantillon sans avoir perdu d’énergie, ce sont les électrons rétrodiffusés. Ce type
d’¢électrons est sensible a la densité du matériau et pénétre a une profondeur de 20 a 100
nm, qui dépond de la composition du matériau et de 1’énergie cinétique Eo. La détection et
I’analyse de ces électrons réémis donne donc des informations sur la densité en chaque

point de 1’échantillon et permet de reconstituer une image de contraste chimique.

D’autres ¢lectrons interagissent fortement avec la matiére, en extrayant des électrons
des couches K, L, M par exemple. Ces électrons ressortent alors de I’échantillon avec une
énergie beaucoup plus faible (de 5 a 50 eV), ce sont des électrons secondaires, dont la
profondeur d’émission ne dépasse pas une dizaine de nm de profondeur. En détectant ce
type d’électrons on obtient des informations topographiques, ce sont eux qui permettent de

visualiser la surface de I’échantillon et d’obtenir des clichées de microscopie. [13]
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Figure 11.6 : Le microscope électronique a balayage (MEB) [15].

11.3.2.2 La microscopie a force atomique (AFM)

Cette technique permet d'obtenir des images tridimensionnelles de la topographie de
surface comme elle permet d'étudier aussi d'autres phénomeénes 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.

La figure 11.7 montre le schéma de principe de I’AFM.

L’échantillon est fixé sur un dispositif composé de céramiques piézoélectriques
permettant des déplacements dans les trois directions de I’espace XYZ avec une précision
de ’ordre du dixiéme d’angstrom. La sonde de I’AFM est une pointe ultrafine, idéalement
de dimension atomique, intégrée a I’extrémité d’un micro-levier flexible (cantilever) et

sensible a des forces plus faibles que les forces interatomiques.

Ces interactions peuvent étre des forces de Van der Waals, des forces
électrostatiques, des forces magnétiques ou encore des forces de répulsion ionique. Les
déflections du micro-levier résultant des variations de force entre la pointe et 1’échantillon

lors du balayage sont mesurées, le plus souvent par une détection optique.
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Un faisceau laser est focalisé sur le micro-levier puis réfléchi dans une photodiode
coupée en deux ou quatre quadrants. Le signal différentiel donne la déformation du levier
et donc la force d’interaction si on connait la constante de raideur du micro-levier. Dans le
mode de fonctionnement standard (en mode contact), la force est maintenue constante
durant le balayage (XY) a I’aide d’une boucle de régulation qui ajuste la position Z de

I’échantillon.

La force mesurée Fm est comparée a une force de référence Fc. Un correcteur
électronique permet d’annuler D’erreur AF=Fm-Fc, en modifiant la position Z de

I’échantillon pour maintenir la force d’interaction désirée [16].

La mesure de la position de I’échantillon selon I’altitude Z en fonction des

coordonnés XY permet de reconstituer la topographie de la surface étudiée.

Laser

Photodiode /

—, Levier

Echantillon

Asservissement

Balayage

Céramique Piézoélectrique Contréleur
Mesure des 4 . AFM

signaux

Figure 1.7 : Principe d'un microscope a force atomique [17].
11.3.2.3 La spectrométrie de fluorescence X

La spectrométrie de fluorescence X (SFX ou XRF en anglais) est une méthode
d’analyse elementaire utilisant une propriété physique de la matiére : « La fluorescence de
rayons X ». En effet, lorsqu’un échantillon est bombardé par un rayonnement primaire
émis par une source d’excitation énergétique, un ou plusieurs électrons peuvent étre éjectés
de leurs orbitales atomiques (ou couches électroniques). Ainsi, un électron d’une couche

¢lectronique supérieure vient remplacer 1’¢lectron ¢éjecté et libére a son tour de 1’énergie
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sous forme de rayons X. Ce rayonnement secondaire constitue le phénoméne de «

Fluorescence ».

Chaque élément chimique est caractérisé par un spectre de fluorescence X
specifique. L’analyse de ce spectre permet d’identifier les éléments présents dans un

échantillon et de déterminer leurs concentrations [16].

¢ 1 N échantillon e ™
2
Spectroméfrie a dispersion Spectrométrie a dispersion

en énergie (ED-XRF) en longueurs d'onde (WD-XRF)

/ rayons X | rayons X
primaires| secondaires

» >

cristal tournant

détecteur sensible
a I'énergie des photons X )

détecteur mobile ou détecteurs fixes

générateur
de rayons X

Electron-Couche L
remplagant la lacune

Radiation
incidente

de la source primaire
de rayons X

_________ Fluorescence
~ des rayons X
A Y

B

Couches (orbites)

Figure 11.8 : Principe de fonctionnement d’un XRF [18].
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Chapitre 111 Résultat et discussions

I11.1 Introduction

Ce chapitre présente dans sa premiere partie les résultats de 1’élaboration et la
caractérisation physico-chimique d’une électrode modifiée a base d’un film de polypyrrole
contenant des microparticules d’or. L’élaboration de cette électrode a été faite par voie
électrochimique en utilisant la voltammétrie cyclique et la Chronoampérométrie a
différentes durées de dépot pour les particules d’or. La caractérisation physico-chimique a
été menée par fluorescence X (XRF) pour I’analyse élémentaire et par microscopie
électronique a balayage (MEB) ou microscopie a force atomique (AFM) pour ’analyse

morphologique.

La seconde partie présente 1’étude électrocatalytique de cette électrode pour

I’oxydation du glucose pour une application dans les piles a combustible.
111.2 Elaboration du matériau d’électrode

L’électrode de travail (plaque de silicium), subit un traitement avant chaque
manipulation, dégraissage avec 1’acétone pour €éliminer toute mati¢re étrangere présente a
la surface, suivi d’un trempage dans une solution d’acide fluorhydrique (HF) a 10%
pendant cing minutes, puis elle est lavée avec 1’acide chlorhydrique 0.1M et rincée a I’eau

distillée.
111.2.1 Déposition du film de polypyrrole sur silicium

111.2.1.1 Essai a blanc

Avant de commencer notre élaboration, nous avons tout d’abord fait une étude par
voltammétrie cyclique dans la solution exempte d’espéces électroactives (acétonitrile +
tétraétylammonium TEAP 0.1 M). L’essai a blanc est effectué pour déterminer le domaine
de stabilité du solvant et de 1’électrolyte. La courbe obtenue est représentée sur la figure
I.1.
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Figure 111.1 : Voltammétrie cyclique sur 1’électrode de Si dans la solution de
CH3CN/ TEAP 0,1 M. Vitesse de balayage = 100 mV/s.

Le voltampérogramme cyclique obtenu (Figure I11.1) montre un large domaine de
stabilité du solvant et de 1’électrolyte utilisés (- 1.8 V a + 1.8 V/ECS). Ce domaine de

travail est favorable a 1’étude électrochimique du monomeére.

111.2.1.2 Etude du comportement électrochimique du pyrrole par

voltammeétrie cyclique

L’¢électrodéposition d’un film de polymere a la surface d’un matériau (dans notre cas,
le silicium), exige des conditions opératoires, pour cette raison on a étudié le
comportement électrochimique de notre monomeére en milieu organique par voltammeétrie

cyclique, sur une électrode de Silicium.

L’¢lectropolymérisaton du monomeére s’effectue par oxydation anodique, donc on
s’intéresse sur la zone anodique. La figure 1.2 montre le voltampérogramme relatif a une
solution organique de CH;CN+TEAP 0.1M contenant 5*10° M de pyrrole, sur une
électrode de silicium, enregistré sur un intervalle de potentiel compris entre -1 et + 1.2

V/ECS, et une vitesse de balayage de 100mV/s.
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Figure 111.2 : Voltampérogrammes cycliques sur 1’électrode de Si dans le milieu
acétonitrile/TEAP 10" M contenant 5x107° M de pyrrole. Vitesse de balayage = 100 mV/s.

a : premier cycle et b : 10 cycles successifs.

Nous observons lors du balayage aller un courant anodique intense au voisinage de 1
V/ECS qui correspond a I’oxydation du monomere (Py) en radical cation qui conduit a la

formation du dimére adsorbé sur la surface de I’électrode.
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Au balayage retour, nous constatons un croissement caractéristique des phénomeénes
de nucléation et de croissance du polypyrrole, ce qui explique 1’épaulement situé a - 0.5

V/ECS relatif a la réduction du polymeére formé au cours de la polymeérisation.

L’enregistrement successif des voltampérogrammes, comme il est présenté dans la
figure 111.2, présente une augmentation de I’intensité de courant des pics d’oxydation et de
réduction, ce phénomeéne s’explique par la croissance du film de polypyrrole a la surface

de I’électrode de silicium.
111.2.1.3 Etude de I’électroactivité du film de PPy obtenu

La formation d’un film noir synthétisé sur la surface de silicium, fait appel a une
étude électrochimique de cette électrode (PPy/Si) par voltammeétrie cyclique, dans une
solution exempte de monomére (KClI 10" M) pour vérifier 1’électroactivité et
I’électrostabilité du film obtenu ; dans I’intervalle de potentiel compris entre -1 et +0.6
VIECS. La figure 111.3 présente le voltamogramme obtenu a une vitesse de balayage égale
a 100 mV/s.

Sur cette figure, on remarque ’apparition de larges vagues anodiques et cathodiques
caractéristiques du film PPy déposé sur silicium, ce qui montre que ce dép6t présente un

bon comportement redox.

04}

02

I(mA)

0,0

02}

04 . 1 . 1 . 1 . 1 .
-1,2 -0,8 -0,4 0,0 0,4 0,8

E(V)

Figure 111.3 : Electroactivité du PPy dans une solution de KCI 10*M exempte de Py.
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Figure 111.4 : 20 Cycles successifs d’Electroactivité du PPy dans une solution KCI 10"'™M
exempte de Py

En effet, lors de I’oxydation du film polymérique processus de dopage p, on observe
un transfert électronique a I’interface électrode/polymére (Figure 111.5). C’est a dire, la
charge positive portée par les chaines formées est neutralisée, par ’insertion d’anions. Au

cours de la vague de réduction, il se produit le processus de dédopage du film [1, 2].
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Figure I11.5 : Réaction de dopage du polypyrrole et formation d’un radical cation (a), deux

radicaux cations (b) et d’un bipolaron (c) [1].
Notons par ailleurs que ce film de PPy conserve une bonne stabilité¢ lorsqu’il est
soumis a des cyclages continus (plusieurs cycles).

111.2.1.3.1 Effet de la vitesse sur comportement du film polypyrrole

L’influence de la vitesse de balayage sur le comportement €lectrochimique du
polypyrrole a été étudiée dans une solution de KCI 10" M exempte de Py, par
voltampérométrie cyclique a différentes vitesses de balayage, a savoir 10, 20, 50, 100 et

150 mV/s. les courbes obtenues sont représentées dans la figure 111.6.
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Figure 111.6 : Voltamogrammes cycliques de I’¢lectroactivité du polypyrrole a différentes
vitesses de balayage : 10, 20, 50, 100,150 mV/s.

Nous observons sur ces voltamogrammes que I’intensité de courant des pics d’oxydation et
de réduction augmente avec 1’augmentation de la vitesse de balayage de potentiel avec un

déplacement du potentiel des pics anodiques vers des valeurs plus positives.
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Figure 111.7 : Variations de l'intensités des pics anodique et cathodique du

dopage/dédopage de PPy en fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage.

La cinétique du dopage/dédopage du PPy a été également étudiée pour avoir des
informations sur 1’étape limitante dans ces processus. Nous avons tracé les courbes de
variations des intensités des pics anodique et cathodique du dopage/dédopage de PPy en
fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage (Figure 111.7). Les courants
d’oxydation et de réduction varient lin€airement avec la vitesse de balayage ce qui montre
que les processus de dopage et dédopage du polymere sont contrdlés par les réactions de

transfert de charge puis par la diffusion des espéces électroactives.
111.2.1.4 Polymérisation du pyrrole par chronopotentiométrie

Dans cette partie, nous allons étudier la formation du film de polypyrrole par
imposition d’un courant fixe entre 1’¢électrode de travail et I’¢lectrode auxiliaire, et

observer ensuite la variation de potentiel au cours du dépét.

L’étude de polymérisation par voltammeétrie cyclique nous a donné des informations
sur le courant d’oxydation du monomeére. L’intervalle du courant est compris entre 0.1 et
0.5 mA, pour cette raison on a choisi dans notre étude la valeur de 0.5 mA pour la
formation de nos dépdts de PPy. La courbe de variation du potentiel en fonction du temps

dans cette expérience obtenue est présentee sur la figure 111.8.
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Figure 111.8 : Chronopotentiogramme de I’¢lectrodéposition du PPy sur n-Sia | = 0.5 mA

On peut distinguer sur la figure I11.8 trois zones: au début on observe une
augmentation rapide du potentiel jusqu’au une valeur maximale Enyax au bout d’un trés
court temps (t < 1Is), ceci est due a la croissance d’une nouvelle phase et I’augmentation du
nombre de nucléés formés a la surface de I’¢lectrode. A la suite on remarque une

décroissance progressive du potentiel avec le temps jusqu’un état stable.

111.2.1.4.1 Effet de courant imposé sur I’électropolymérisaton

Afin d’étudier I’influence du courant appliqué sur la croissance des dépots du
polypyrrole, nous avons suivi I’évolution du potentiel en fonction du temps apres
I’application des valeurs de courant suivantes: 0.2, 0.3, 0.4, et 0.5 mA. Les courbes

obtenues sont présentées sur la figure 111.9.
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Figure 111.9 : Electropolymérisaton du pyrrole par chronopotentiométrie a différentes
valeurs de | impose.

D’apreés la figure on remarque que le potentiel Emax augmente avec 1’augmentation du
courant impose, qui influence directement sur la quantité du film du polymere déposé sur

la surface d’électrode. En effet, en augmentant le courant imposé, la quantité de charge

d’¢lectricité augmente et le film de PPy déposé devient plus épais.
111.2.1.5 Caractérisation morphologique de film PPy formé

111.2.1.5.1 Caractérisation morphologique par AFM

Les caractéristiques morphologiques du film de PPy obtenu ont été examinées par le

microscope a force atomique (AFM), présenté dans la figure 111.10.

Figure 111.10 : Images AFM 3D et 2D du film de polypyrrole.
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L examen du film de polypyrrole (Figure 111.10) révele un dépdt globulaire homogéne de
PPy recouvrant toute la surface du silicium. Nous observant que les globules de PPy ont

presque tous la méme taille.

111.2.1.5.2 Caractérisation morphologique par MEB

Figure 111.11 : Images MEB du film de polypyrrole.

Les films polymériques ont été observés au Microscope Electronique a Balayage
(Figure 111.11).

La micrographie MEB du film de polypyrrole déposé sur silicium en utilisant le
mode galvanostatique confirme la structure globulaire du PPy trouvée déja par AFM. Une
morphologie de surface homogene caractérisée par des globules homogenes de diametre

compris entre 2 et 3 um distribués sur toute la surface du dépét.
111.2.2 Electrodéposition de I’Or sur I’électrode PPy/Si

Dans cette partie, on va réaliser un dép6t métallique d’Or (Au) sur 1’électrode
élaborée PPy/Si, par immersion de cette électrode dans une solution d’Au de concentration
0.01 M avec le sel support KCla 0.1 M.

111.2.2.1 Etude électrochimique par Voltammeétrie Cyclique

Nous commencons tout d’abord par 1’étude du comportement électrochimique de I’or

sur I’électrode préparée PPy/Si par la technique de voltammeétrie cyclique.
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La figure 111.12 présente le voltammogramme cyclique sur 1’électrode PPy/Si
immergée dans une solution acide de H,SO,4 0.5 M contenant HAuCl; 2 mM et 0.1 M de
KCI. Elle montre que lors du balayage cathodique, on observe un courant de réduction
intense qui apparait a un potentiel d’environ + 0.25 V/ECS, qui est caractérisé par un dépot
des particules d’or a la surface de I’¢lectrode PPy/Si selon la réaction de réduction

suivante :

AuCly + 3e™ - Au+ 4ClI”

15

10 |

05

I(mA)

_0’5 -

1,0 F

05 0,0 05 1,0 15 2,0
E(V)

Figure 111.12 : Voltamogramme cyclique de I’électrodéposition d’Au (H,SO,0.5 M
contenant HAUCI; 2 mM et 0.1 M de KCI) sur I’électrode PPy/Si a une vitesse de balayage
de 50 mV/s.

Durant le balayage retour, on voit I’apparition d’un pic anodique correspondant a

I’oxydation des particules d’or déposées sur 1’¢lectrode PPy/Si.
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e Effet de substrat sur le comportement électrochimique de I’Or
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Figure 111.13 : Effet du substrat sur le comportement électrochimique d’Au.

La figure 111.13 présente les courbes | = f (E) effectuées en voltammeétrie cyclique
avec une vitesse de balayage de 100 mV/s sur différents types de substrats dans une
solution de H,SO,4 0,5 M contenant HAUCIl, 2 mM et 0,1 M de KCI, a savoir : I’Or (Au), le
platine (Pt), carbone vitreux (CV), silicium (Si) et polypyrrole/silicium (PPy/Si). Les
courbes enregistrées présentent presque des formes identiques, seules different les

intensités de courant mises en jeu.

On observe sur cette figure, que 1’évolution du courant de réduction de I’Or est
rapide et plus importante sur le substrat le plus conducteur, le platine, avec I’apparition
d’un second pic cathodique indiquant que la formation du film métallique d’Au se fait en
deux étapes sur Pt. Sur les autres substrats, la réduction d’AuCly se fait a des potentiels
plus cathodiques. Sur 1’Or par exemple, le courant cathodique débute & -0.1 V et sur Si nu,
la réduction a lieu au potentiel. Quant a 1’¢électrode PPy/Si, on peut voir un courant de
réduction important associé a la réduction de 1’Au sur la surface de cette électrode. Ceci est

nettement moins important sur Si et Au.
111.2.2.2 Electrodéposition d’Au sur PPy/Si par Chronoampérométrie

L’¢électrodéposition d’or (Au) sur le film de polypyrrole a était réalisée sous contréle
potentiostatique, la valeur de potentiel imposé a 1’¢électrode PPy/Si est de valeur - 0.3
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V/ECS pendant une durée de temps de 100s. La courbe correspondante est représentée sur

la figure 111.14.
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Figure 111.14 : Courbe courant-temps de 1’électrodéposition d’Or (Au) sur 1’électrode de
PPy/Si a E impose de -0.3 V/ECS.

On constate d’aprés le chronoampérogramme i = f (t) 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.

111.2.2.3 Caractérisation morphologique des électrodépots d’or

111.2.2.3.1 Caractérisation par AFM
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Figure 111.15 : Images AFM des films Au/PPy/Si préparés en mode potentiostatique
pendant : 10, 70 et 90s d’électrodéposition d’ Au respectivement.

Les caractéristiques morphologiques du film de Au/PPy/Si élaboré a différents temps

de déposition des particules d’Or sont examinées par microscopie a force atomique (AFM).

Les images AFM des différents échantillons illustrent une dispersion homogene des
particules d’Or déposé sur la couche de PPy, au fur et a mesure les particules d’Or
deviennent plus denses et grandes avec le temps. En effet, les surfaces de polypyrrole sont
plus occupées pour une durée d’électrodéposition de 90 secondes. L’accumulation des
particules d’Or s’observe avec 1’augmentation du temps, ce qui explique une formation des

agrégats d’Au par agrégation des particules adjacents.

On a procédé une analyse semi-quantitative des différents échantillons (différent
duré de temps de déposition) par spectroscopie de fluorescence X (XRF), les résultats

obtenus sont représentes dans le tableau I11.1 suivant :
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Tableau I11.1: Résultats de 1’analyse élémentaire par fluorescence X (XRF) des trois

échantillons prépareés a différentes durées de déposition.

Temps de déposition Composant Composition (w%) Intensité

Si 89.7 8.0661

0.1s
Au 10.3 0.1781
Si 80.8 5.2797

0.5s
Au 19.2 0.2994
. Si 70.7 8.2558

S

Au 29.3 0.6565

Les résultats obtenus nous confirment que la quantité du métal déposé sur le film

polymeére augmente avec ’augmentation du temps, cela justifie les images AFM des

différents échantillons analysés.

0.4

03

02

Intensité

01F

00

‘0.1 1 1 1 1 1 1 1
123 124 125 126 127 128 129 130

2-theta

Figure 111.16 : Spectre XRF des électrodes Au/PPy/Si prépares a différents temps

d’¢lectrodéposition.
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111.2.2.3.2 Caractérisation par MEB

Spm ' \
Vac-High, PC-Std. 15 kV s . 24/03/2022. 011184

5m . ;
KV 2810312022 0111937,

5ty

VacHigh .PG-Std. 15kV 2410812022 011127

Figure 111.17 : Images MEB des films Au/PPy/Si préparés en mode potentiostatique
pendant : 0.1, 0.5 et 1 s d’¢électrodéposition d’ Au respectivement.
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Afin de mieux comprendre I’influence de la durée d’électrodéposition de 1’Or sur la
morphologie, nous avons préparé trois échantillons de Au/PPy/Si a des temps
d’électrodéposition inférieurs ou égal a une seconde. Les échantillons ainsi préparés ont éte

caractérises par MEB et les images obtenues sont présentées dans la figure 111.17.

Ces images montrent les deux morphologies bien distinctes 1’une de 1’autre : une
morphologie globulaire conférée au polypyrrole avec des globules de tailles presque
identiques et une autre morphologie concernant les particules sphériques d’Or dispersées
clairement en surface sur les globules du polypyrrole. On constate également que les
surfaces de polypyrrole sont plus occupées pour une durée d’électrodéposition de 1
seconde (Image C). Ceci est bien évident car la quantité de charge consommée est

proportionnelle a la quantité de 1’Or déposée.

En supposant que les particules d’Or sont des sphéres, la taille moyenne des particules est

donnée par la formule suivante [3] :

r= (%) 1/3

Ou r est le rayon de la sphére, Q est la charge transmise par particule (dérivée en reliant la
charge intégrale de la courbe i (t), M et p sont la masse molaire et la densité de la particule
Au, 339.79 g mol™ et 19,30 g cm™, respectivement, n (=3) est le nombre d'électrons passés
pour la décharge d’Au et F est la constante de Faraday (96 485 C mol™). Les tailles des

particules moyennes calculées sont données dans le Tableau I11.2.

Temps de déposition Rayon des
(s) particules (um)
0.1 1.541
0.5 1.918
1 2.083

Tableau 111.2 : Résultats de calcul de rayon des trois échantillons préparés a différentes

durees de deposition.
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111.3 Application de I’électrode modifiée Au/PPy/Si comme anode pour

I’électro-oxydation du Glucose

I11.3.1 Comportement d’électrode Au/PPy/Si en absence et présence de

Glucose

Afin étudier le comportement de 1’¢lectrode Au/PPy/Si en présence et en absence du
glucose, on a procédé une étude électrochimique par voltammeétrie cyclique de cette
électrode en milieu alcalin (KOH 0.1 M), a un potentiel variant entre - 0.6 et 1 V/ECS, et
une vitesse de balayage de 20 mV/s. Les voltamogrammes enregistrés sont présentés dans
la figure 111.18.

D’aprés la figure, on remarque qu’en absence du glucose, la courbe ne montre aucun
courant significatif dans tout I’intervalle de potentiel étudié, cela indique que notre
¢lectrode est stable en milieu alcalin, et qu’aucune réaction (oxydation, réduction) ne s’est

produite.

03 F

—— Sans Glucose
Avec Glucose

0,1fF

I(mA)

E(V)

Figure 111.18 : voltammogrammes cycliques enregistrés sur 1’électrode Au/PPy/Si en
présence et en absence du glucose. Vitesse de balayage = 20 mV/s.

En présence du glucose, on constate 1’apparition d’un pic anodique intense durant le
balayage direct au voisinage de 0.6 V/ECS. Ce pic est caractéristique de 1’oxydation du

glucose sur notre matériau d’¢électrode selon 1’équation suivante :

CeH1206 + 3 OH™ & CgH1107 + 2H,0+ 3e°
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Cette réaction d’oxydation conduit a la formation de 1’acide gluconique.

111.3.2 Oxydation du glucose en présence et en absence d’Au

La figure 111.19 montre le comportement de I’électrode en présence et en absence des

particules d’Or pour I’oxydation du glucose en milieu alcalin.

Il est clair que I’électrode PPy/Si montre qu’il n y a aucune réactivité pour la réaction
d’oxydation du glucose. En effet, aucun pic d’oxydation significatif ne peut étre observé.
D’autre part, on voit clairement un large pic anodique sur I’¢lectrode Au/PPy/Si qui est dd
a ’oxydation du glucose. Ceci est di a I’amélioration de la conductivité de 1’électrode par

la présence des particules d’Au.

0.4

—— PPy/Si

03}
—— AulPPy/Si

I(mA)

0.0 -

01 L 1 . 1 . 1 . 1
-0.5 0.0 0.5 1.0

E(V)

Figure 111.19 : Voltamogrammes cycliques de 1’oxydation du glucose enregistrés en
absence et en présence d’Au sur PPy, vitesse de balayage 20 mV/s.

On constate également 1’apparition d’un second pic anodique lorsque le balayage est
inversé. Selon la littérature [3], ce deuxiéme pic est attribuable a I’oxydation des
intermédiaires réactionnels, tels que le CO ou les produits issus d’une oxydation
incompléte, produits simultanément lors du balayage direct avec la réaction d’oxydation du

glucose.
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111.3.3 Effet de la vitesse de balayage sur Comportement du Glucose

Afin d’¢étudier le comportement du glucose a différentes vitesse de balayage, on a
effectué une série de voltamogrammes d’oxydation du glucose sur I’¢lectrode Au/PPy/Si a
plusieurs vitesses a savoir : 20,30,40,40,50,60,70,80,90,100,110 mV/s.

La figure 111.20 montre les résultats obtenus. D’aprés cette figure, on peut constater
que l'intensité du pic d'oxydation du glucose augmente avec 1’augmentation de la vitesse de
balayage. Augmente avec un petit déplacement du potentiel d'oxydation vers des valeurs

plus positives.

—20mV/s
—— 30mV/s
40mV/s
—— 50mV/s
60mV/s
——70mV/s
0,21 80mV/s
——90mV/s
——100mV/s
—— 110mV/s

0,4 1

I(mA)

0,0

-0,2

-0,8 -0,4 0,0 0,4 0,8
E(V)

Figure 111.20 : Voltamogrammes cycliques enregistrés sur I'électrode Au/PPy/Si a

différentes vitesses de balayage (v) dans KOH 0.1M, contenant le glucose.

La figure I11.21 montre le tracé du courant de pic d'oxydation du glucose en
fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage. Il est clair que l'augmentation de
I'intensité du pic d'oxydation varie linéairement avec la racine carrée de la vitesse de
balayage, suggérant que la réaction d'oxydation du glucose sur la surface de notre électrode
(Au/PPy/Si) est contrdlée par un réegime diffusionnel.
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044
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Figure 111.21 : Variation de l'intensité du pic d'oxydation du glucose en fonction de la

racine carrée de v.
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I11.3.4 Effet de temps sur I’oxydation du glucose

02

01f

I(mA)

00

0,1

08 0,4 00 04 0.8
E(V)

Figure 111.22 : Voltamogrammes cycliques de 1’oxydation du glucose sur 1’électrode
Au/PPy/Si a différents temps d’électrodéposition d’Au.

L’effet de la durée d’électrodéposition d’Au sur la réactivité de 1’électrode vis-a-vis
de ’oxydation du glucose a été étudié et les courbes obtenues sont regroupées sur la figure
111.22.

On peut voir sur cette figure qu’une augmentation de la durée d’électrodéposition
d’Au sur PPy inférieure a 200 s provoque une augmentation importante du courant
anodique, ce qui signifie un bon comportement électrocatalytique de notre électrode vis-a-
vis de I’oxydation du glucose. Par ailleurs, 1’¢lectrode préparée a 200 s d’électrodéposition
a montré un effet inverse et le courant anodique a considérablement diminué. Cela est

peut-étre dd a la coagulation des particules d’or.
I11.4 Conclusion

Cette étude nous a permis de démontrer la possibilité de realiser des éelectrodes de
silicium modifiées par un film de polymere et contenant des particules métalliques d’Or

obtenues par électro réduction en milieu aqueux.

Le dépdt des films de polypyrrole a la surface de silicium est obtenu par oxydation

électrochimique du monomeére en milieu organique. Le processus d’¢lectrodéposition et la

B9 |Page



Chapitre I1I Résultats et Discussions

caractérisation du matériau d'électrode obtenu ont été examinés par voltampérométrie
cyclique, microscopie électronique a balayage (MEB), microscopie a force atomique
(AFM) et fluorescence a rayons X (XRF).

Le matériau propose montre une bonne réactivité vis-a-vis de 1’oxydation du glucose
pour les échantillons préparés a une durée d’électrodéposition de 1’Or inférieure a 200

secondes.
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Conclusion Générale

L’objectif de ce travail de master était le développement d’un matériau d’électrode
modifiée a base d’un film mince composite Or-polypyrrole électrogénéré sur silicium. Ce
matériau composite a été testé comme anode pour 1’oxydation du glucose en milieu alcalin

en vue d’une future application dans une pile combustible & glucose directe.

Dans un premier temps, nous avons élaboré un matériau d’électrode modifiée par
électrodéposition potentiostatique de 1’Or sur polypyrrole en deux étapes. La premiere
étape consiste en I’électrosynthése du polypyrrole par électropolymérisation du monomere,
le pyrrole, sur silicium par différentes techniques électrochimiques : potentiodynamique, et
galvanostatique. La caractérisation morphologique du film polymérique a montré une
structure globulaire du PPy. La deuxieme étape est la déposition des microparticules de
1’0Or sur polypyrrole a potentiel appliqué. Les analyses MEB et AFM ont montré une
dispersion homogeéne des microparticules d’Au sur la surface de polypyrrole. L’analyse par
FRX du film composite a révélé que la quantité de particules d’Or déposée est influée par

le temps d’¢électrodéposition.

Dans la seconde partie de notre travail, nous avons examiné la réactivité
¢lectrochimique de ’¢lectrode Au/PPy/Si vis-a-vis de 1’oxydation du glucose. Les resultats
obtenus ont montré que I’électrode proposée peut étre considérée comme anode pour
I’oxydation du glucose. En effet, la présence des particules métallique d’Or a la surface de

I’électrode, améliore beaucoup plus sa réactivite.

Les résultats obtenus au cours de notre travail, fait partie des futures recherches dans

le domaine des énergies renouvelables a savoir les piles a combustibles a glucose directe.
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Résumé

L’objectif de ce travail est 1’¢laboration et la caractérisation d’un matériau d’électrode par
dépot de films composites a base d’un polymére conducteur, le polypyrrole, contenant des
particules métalliques, 1’or dispersé sur sa surface.

Pour I’élaboration de nos matériaux, nous avons adopté un procédé electrochimique
en deux étapes separées : la 1°" consiste a la déposition du film de polypyrrole sur silicium
par électropolymérisation du pyrrole en milieu organique, et la 2éme concerne la
dispersion des particules d’or dans le film polymérique par réduction électrochimique
directe des ions AuCls en milieu aqueux. Les depdts synthétisés sont caractérises par
AFM, MEB et FRX. La réactivit¢ ¢lectrochimique de 1’¢lectrode ¢laborée, notée
AU/PPYy/Si, a été examinée par voltammétrie cyclique vis-a-vis de 1’oxydation du glucose.

Mots clés : Electrode modifiée, polypyrrole, or, piles, glucose.

Abstract

The objective of this work is the development and characterization of an electrode
material by deposition of composite films based on a conductive polymer, polypyrrole,
containing metal particles, gold, dispersed on its surface.

For the elaboration of our materials, we adopted an electrochemical process in two
separate steps: The 1% concerns deposition of the polypyrrole film on silicon by
electropolymerization of the pyrrole in organic medium, and the 2" is the dispersion of the
gold particles in the polymer by direct electrochemical reduction of AuCls™ ions in aqueous
medium. The synthesized deposits are characterized by AFM, SEM and XFR methods.
The cyclic voltammetry is used to examine the electrochemical reactivity of the elaborate
electrode noted Pd/PPy/Si with respect to the glucose oxidation.

Key words: Modified electrode, polypyrrole, gold, batteries, glucose.
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