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INTRODUCTION

Introduction générale

Dans la vie de tous les jours, on a I'habitudeadeontrer des polymeres, que I'on
considére comme des plastiques isolants. Pouvtanst la fin des années 1970, trois grands
scientifiques (Heeger, MacDiarmid et Shirakawax Mibbel de Chimie en 2000) ont
découvert qu'un polymere, le polyacetylene, pouéie rendu conducteur comme un
métal: les films de polyacetylene devenaientfa® plus conducteurs aprés une exposition
a des vapeurs d’iode, de chlore ou de brome guodélsl'étaient a l'origine[1l]. Cette
découverte a attiré I'attention de nombreux aus@sntifiques sur le polyacetylene, puis
progressivement sur la polyanilifiz, 3], le polypyrrole[4] et les polythiophénel®], qui
présentent 'avantage d'étre chimiquement pluslesatpue le polyacetylene au contact de
I'air. lls constituent aujourd’hui les polyméreganiques conducteurs les phtadiés.

La clé de la conductivité de ces polymeres rédates la présence d’'une succession
de liaisons simples et doubles conjuguées, le ldmgsquelette du polymére. Chaque
liaison contient ainsi une liaisan et chaque double liaison contient également iaisoh
n, qui elle est énergétiguement plus faible. Tousefoette structure conjuguée n’est pas
suffisante pour rendre un polymere conducteursil aissi nécessaire d’introduire des
porteurs de charge sous la forme d’électrons omodes au sein du matériau. C’est ce que
permet de faire le dopage, qui consiste en unetioéad’oxydation ou de réduction
chimique.

Les polyméres conjugués présentent un inconvénmeageur puisqu’ils sont
infusibles et insolubles dans la plupart des sdb/arcause de leur forte polarisabilité. Afin
de les solubiliser a I'échelle moléculaire, uneiaptconsiste a ajouter des substituants
volumineux sur les squelettes conjugués de maaistabiliser stériguement les chaines en
solution, ceci a été réalisé par différents groueesecherchgt,6,7]

lIs sont utilisés a grande échelle dans de norskreapplications, pouvant étre trés
variées. lls peuvent étre employés en tant que umedrs électrigues, diodes
électroluminescentes et transistft<9], comme électrolytes solides dans des battgties
12], et les dispositifs électrochromiquids,14], du fait qu’ils peuvent a plusieurs reprises
subir le processus de dopage/dédopage électroatemiqussi, ces matériaux moléculaires
constituent une classe prometteuse pour des afiptisa&n électrocataly$&5,16],comme
les biosenseurs ioniques et enzymatiques depuisc@@ubinaison avec les propriétés de

métal-polymére§l7-19]



INTRODUCTION

Pour les rendre encore plus attractifs dans lelmaines d'utilisation, il est
nécessaire aussi de trouver des moyens permetsanélibrer leurs propriétés électriques
a long terme, pour ouvrir d'autres champs d'appilices. Et ceci par la synthése de
nouveaux matériaux composites par l'incorporationlaodispersion des ions métalliques
dans la matrice de polymére conducteur,

La présence des ions métalliques dans la matricgpaljgmére augmente leur
conductivité électrigue. Ce phénomene est appeléofgage interng20]. De méme,
'enchainement des cycles des unités de polymengrésence de la complexation d’'un
métal peut augmenter le poids de la chaine etridwiivité électrique.

Les matériaux composites sont généralement desates modifiées par un dépot
de polymére basées sur la dispersion d'un éledatysaur ou de particules métalliques
(Pt, Ag, Cu,...) dans sa matrice. De hombreux matgri@mposites sont €laborés a partir
d'un polymére dans lequel sont dispersés des phasicou des nanoparticules. En effet,
l'incorporation de particules au sein de matérigaotymere permet profondément de
modifier leurs propriétés mécaniqyed], thermiqueg22] électrigueg23] et magnétiques
[24] et ainsi d’élargir leur domaine d’application.

Ce travail a pour but de préparer des électrodmdifides par les films d'oligo et
poly-oligothiophénes et d’étudier leur comporteméldctrochimique et spectroscopique
avant et aprés leur exposition dans des solutiontenant les métaux de transition tel que
le cuivre, le cobalt et I'argent.

Les films sont formés par I'électropolymérisationligothiophenes simples ou
fonctionnalisés par des groupements acide carlmueg/lou aldéhyde, obtenus a la surface
de I'électrode sous forme de couches minces. @as fiont considérés comme ligands
linéaires qui contiennent des unités coordinantgslocles de complexer des métaux de
transition.

Le travail est présenté en cing chapitres:

Le premier chapitre est une revue bibliographiglomt la premiére partie est
consacré a la description des polymeéres organicuesucteurs ; leurs différents modes de
synthése, leurs propriétés chimiques, électrochiesqainsi que leurs principales
applications. La deuxieme partie est consacrée apridsentation de différents
métallopolyméres et les complexes de métaux.

Le deuxieme chapitre décrit les méthodes et miques expérimentales utilisées

au cours de ce travail.
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Le troisieme chapitre porte sur I'étude des péips électrochimiques et
spectroscopiques des films d'oligothiophénes @ITAC, aP(AC:L2T, 3T, a3TCHO, et
oaHex3T) ou de leurs polyméres correspondants, péépadlectrochimiquement, et
caractérisés a l'aide de différentes techniquestrdlehimiques et spectrométriques (XPS,
MEB). L'effet de [lincorporation des ions de métauwe transition dans les films
d’oligothiophénes, linfluence de la substitutioar gifférentes fonctions des ligands a été
la base dans cette étude.

Le quatrieme chapitre, aborde en premier lieualaatérisation spectroscopique et
électrochimigue des complexes synthétisés chimiguném partir des ligands monomeéres
de bithiophénes substitués par des groupements aaithoxyligue avec les métaux Cu et
Ag. La deuxieme partie concerne la complexation serution par spectroscopie
d’absorption UV-visible, en vue de déterminer lastante de complexation.

Le cinquiéme chapitre, est consacré a I'applicaties électrodes modifiées par les
films obtenus électrochimiquement a partir desathigphénes seuls ou de complexes,
dans les domaines de I'électrocatalyse et de leosion. L'électrocatalyse de la réaction
d’oxydation de l'acide ascorbique a été effectudreles films modifiés par les particules
métalliques. La protection contre la corrosion degers A304 et A316 est effectué en
utilisant le film de polyterthiophéne (P3T).

Enfin, le travail se termine par une conclusion &éfe a travers laquelle sont

évoquées quelques perspectives futures a ce travalil
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ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE
GENERALITES SUR LES POLYMERES ORGANIQUES
CONDUCTEURS
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L'objectif de ce chapitre consiste a exposer quedgrappels généraux sur les
polymeres organiques conducteurs électroniques etéérire certaines de leurs
applications. Quelques donnés sur les métaux dsitien et les métallopolymeéres ont été

€galement présentés.

1. HISTORIQUE SUR LES POLYTHIOPHENES

L’histoire des polyméres conjugués a commencééuitddes années 1970 avec la
découverte de polynitrure de soufre [(-S=N-)x] quésente a température ambiante une
conductivité proche de celle d’'un métal (280cm). Cette propriété remarquable suscite
l'intérét de la commuauté scientifique, qui étudie rapidement d’autres posés pouvant
présenter des propriétés analogues.

Toutefois, I'étude des polythiophénes (PTh) etsplargement des polyméres
organiques conducteurs s’est essentiellement afeafurant les trois derniéres décennies
jusqu'a l'obtention en 2000 du prix Nobel de chinpar Alan J. Heeger, Alan G.
MacDiarmid et Hideki Shirakawa « pour la découvatde développement de polymeres
conducteur ».lls découvrent, en 1977 qu’il est possilde moduler laconductivité
électrique dipolyacétylenanoyennant l'introductionontrélée de métules donneuses ou
accepteuses d’électrons (c’est le phénoméne daydpfaisant alors passer le polymére de
I'état d’isolant & celui de conducteyfs.

En 1979 Diaz et 4R] ont produit le premier film flexible et stable, pelypyrrole
(PPy) ayant une grande conductivité (100 SXnie réactif se polymérise sur I'électrode
de platine lors de I'oxydation anodique dans l'acétile.

En 1982 Tourillon et Garnief3] ont montré que loxydation anodique des
hétérocycles pentagonaux conduit a la formatiorfildes de polythiophéne (PTh), de
polyfuranne (PFu), ou de polypyrrole (PPy).

Ainsi, un nombre important de travaux a déja étdliusur les polythiophénes, le
premier d’entre eux date de 198]. Schopf et KoBmehl ont ainsi publié une revuerelai
entre 1990 et 199f5]. Roncali[6] observa la synthése par voie électrochimique &2,19
et les propriétés électroniques des PTh substind9977]. LaRevue de McCullough de
1998 s’'appesantissait sur les synthéses chimigeePTdh conducteurf8]. Une revue
générale sur les polymeéres conjugués des annéds d¥3é menée par Reddinger et
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Reynolds en 199]. Enfin, Swager et al, ont étudié des capteurs icies basés sur des
polyméres conjugués en 20000]. Ces articles sont d’excellents guides pour medtre
lumiere les premiéres publications sur les PThdies derniéres décennies. Depuis lors,
limagination des chercheurs a permis la créatienndmbreux polyméres conjugués
stables présentant des conductivités électrigesee1].

2. PRESENTATION

A la différence des métaux, les polymeéres sontigtdants électriques, c'est-a-dire
gu'ils ne conduisent pas de courant. Des les anh868, la synthese chimique de
polymeres conjugués est maitrisée. Ces polyméresepient une alternance de liaisons
simples et doubles et devraient permettre la dédateon des électrons. Parmi ces
polymeres, le polyacétylerjél] présente une conductivité semblable a celle adanis
[12]: O= 5.10° Qt.cm®. Ce n'est qu'en 1977 que Heeger, MacDiarmid etal&hniva
constatent une importante augmentation d’ordrerdadgur de sept de la conductivité du
polyacétylene lorsque celui-ci est exposé a deswapd'halogenfl3]. Cette conduction
électronique intrinséque du matériau est liée apage du polymére par oxydation et
I'insertion simultanée d'halogénures dans les elsaie polymere.

Depuis cette premiére observation de conduction pdlyacetylene, d'autres
polymeres conjugués présentant des propriétés sumi-conducteur ont été synthétisés:
on peut citer, en particulier, le polypyrrole, lelygthiophéne, la polyaniline et le poly-(p-
phenylene vinylene) (figure 1). Tous ces polyméesen commun un squelette carboné
constitué d’'une alternance de simple et doublésolies dont les orbitales se conjuguent
pour former une super-orbitale. lls possédent dagelrs de gap similaires a celles des

semi- conducteurs.

L H 2 £O

Polyacétylene (PA)  Polypyrrole (PPyPolythiophéne (PTh)  Polyaniline (Pan)
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N

Ip-phényléne vinylene) (PPV)

Figure I-1. Quelques exemples de polyméres conjugués

3. PROPRIETES DES POLYMERES ORGANIQUES CONDUCTEURS
3.1. Conductivité

Les polyméres conducteurs électroniques préseatantstructure de band§s4]
semblable a celle rencontrée dans les semi-conghsctiee niveau le plus haut de la bande
de valence (pleine) est appelé I'orbitale HOMO eehiveau le plus bas de la bande de
conduction (vide) correspond a la LUMO (figure R)énergie de la bande interdite,
appelée gap en anglais, a une valeur comprise @ret 5 eV. Ces polymeéres présentent
donc souvent une bande d'absorption dans le sphctrsible.

Ce gap est trop important pour permettre un peogiée par voie thermique: a I'état
neutre les polyméres sont des semi-conducteurgddolpage du polymére correspond a
l'oxydation (dopage p) ou a la réduction (dopageda)la matrice qui va devenir
conductrice. C'est la nature des porteurs de chaggedétermine le type de dopage du
polymére. Le dopage p correspond a une conducaompobilité des trous tandis que le
dopage n correspond a une mobilité des électrams ldgpolymere.

Bande de conduction (vide) CB BC BC
—] L1 I
...................
le -le -ne
_— _— — bandes bipolaroniques
.......................... ]
[ ] [ ] I
Bande de valence (pleine) BV BV BV
Polymere neutre Polaron Bipolaron Bandes
Blproniques

Figure I-2. Structure de bande d'un polymeére conjugué en fomctu dopage.
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La figure 3 montre I'évolution des bandes au calwrsdopage p: l'oxydation de
polymére neutre conduit a la formation de sitestyge radical cation entrainant une
déformation locale du polymére de nature quinonigledt qu'aromatique. Le niveau
électronique correspondant, ou niveau polaronisgse,alors situé entre les bandes de
valence et de conduction. Une oxydation plus paudsépolymere conduit a la formation
de sites dicationiques de spin nul correspondamiveaau électronique bipolaroniq{4].
Les oxydations successives conduisent ainsi aéfagion des niveaux polaroniques en
bandes polaroniques puis en bandes bipolaroniques.

Contrairement aux semi-conducteurs inorganiques,ddpage des polymeéres
conducteurs électroniques est réversible et lactémudu polymere dopé p conduit au
polymére neutre. Au cours du dopage, les contrg-isinsérent dans la matrice de
polyméres conducteurs électroniques pour assugkactfoneutralite du matériau. Par
exemple, pour le polythiophéne déposé sur uneréliet la réaction électrochimique de

dopage /dédopage s’écrit:

/A

Polythiophéne neutre Polythiophéne dopé

Figure 1-3. Dopage réversible du polythiophéne

d dit taux de dopage, est la charge portée par umtdomere. Sa valeur est généralement
comprise entre 0,1 et 0,33; Xest le contre — ion (ou ion dopant) assurant

I’électroneutralité.

3.2. Méthodes de synthése

La synthése des polymeres organiques conducteOG)(Feffectue par: oxydation

chimique, ou électrochimique et par couplage orgatallique.
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- 'oxydation chimique des monomeres thiopheénes ou anilines oxydés xpanpe, par le
chlorure ferrique conduisent rapidement a la foiwmatde polyméres de haut poids
moléculairg[15] mais avec de nombreuses impuretés, ce qui limitmaductivité.

- le couplage organométalliqueau palladium: SuzuKil6] ou Stille[17] ont permis plus
récemment de mettre au point des méthodes d'oligeatién et de polymérisation
permettant le contrdle de la régio-régulafit8] des polyméres en limitant au maximum
les défauts dans le polymere.

- Le couplage électrochimiqueest la méthode qui va nous intéresser le pluDartsale ce
travail car il permet l'obtention d'un film de poigre directement dopé et adhérant sur la
surface de I'électrode (figure 4) et ce, parcerpiee travail a pour but d'étudier des films
de polymeres conjugués préparés par voie électrighe. Cette méthode de synthese
s'applique particulierement bien au thiophéne etpguole et permet le contrble de

I'épaisseur du film par coulométrie.

3.3. Electropolymérisation (exemple des thiophénes)

L'électropolymérisation consiste a faire croitesahaines de polyméres conjugués
a la surface d’'une électrode. La polymérisatiora & partir d’'une solution électrolytique
contenant le monomere. Un potentiel est alors @qpglientre deux électrodes placées au
coeur de la solution. Les thiophénes sont des mgsteriches en électrons (donneurs
d’électrons), leur polymérisation a lieu sur l'aeoslia une oxydation irréversible du
monomere: c’est une polymérisation anodique.
L'état final des chaines de polythiophene formées @lectropolymérisation dépend
énormément des parametres expérimentaux, natureletdrode, potentiel ou intensité du
courant imposé, température, solvant utilisé, commaéon en monomers,19]. Il est
possible d’obtenir des chaines linéaires ou braeghHéest également difficile de maitriser
parfaitement les masses des chaines obtenuestpamethode. De plus, la présence de
couplages en position 3,4 entre monomeéres réduiha@ere drastique I'efficacité de la
conjugaison en position 2 et 5. Enfin, les quast@é polymére sont généralement faibles
et inférieures a celles obtenues par les synthéb@wmiques. Ainsi, leur degré de
cristallinité est inférieur a celle des polythiophé synthétisés chimiquemga0]. Ce type
de polymérisation est encore frequemment utiliséaéson de sa mise en ceuvre. Il est

pratique et ne nécessite aucune purification ddyto
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Le mécanismé¢6] habituellement retenu pour I'electropolymerisationthiophéne
se passe en trois étapes (figure 4): le monomeésyd® en un radical cation qui se
dimérise puis perd deux protons pour s'aromatdemme le dimére est plus oxydable que
le monomeérd21] le mécanisme se poursuit par le couplage entreaftisaux cations du
dimeére et celui du monomere et ainsi de suite jasge que le polymere formé devient
insoluble et précipite a I'électrode.

—_

\
\

Figure I-4. Premiéres étapes d’'une électropolymérisation deptténd6]

Les polythiophénes présentent une forte hydrophtébicils sont rarement
synthétisés en milieu aqueux. On trouve dans tarditure des exemples de synthese
électrochimigue en milieu acide, mais les polyméoemés dans ce cas possedent des
longueurs de chaine moins importantes que ceukétysés en milieu organiqyi22]. Les
milieux les plus souvent utilisés sont des solvaaysotigues comme l'acétonitrile, le
carbonate de propyléne ou le nitrobenzéne. Poenohies polymeres de bonne qualité, il
faut que l'électrolyte soit absolument anhy@@® Comme dans le cas des synthéses
effectuées par oxydation chimiques, les polymeéregermus électrochimiquement sont
synthétisés a l'état dopé. Les anions dopants ont dine forte influence sur la
morphologie des polymérg$]. Dans la plupart des cas, lion dopant qui a sarla
polymérisation est l'ion le plus adéquat pour dogesuite le polymére, ce dernier ayant
adapté sa structure a ce dopant pendant sa fomi28p

10
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Les méthodes électrochimiques les plus couramerapioyées pour la formation
de films de polyméres a partir d'une solution denomoere sont la voltampérométrie
cycligue, la chronopotentiométrie ou [I'electrolygmtentiostatique. Ces méthodes
permettent de contrler trés précisément la moggieldes polymeéres, ainsi que la masse
et I'épaisseur déposée. La voltampérométrie cyeligst intéressante pour observer la
progression de la réactig@4,25] Le choix du courant appliqué en chronopotentioraétri
permet d'obtenir soit des films fins et homogerfatbles densités de courant), soit des
structures nodulaires (fortes densités de courf@®)27]. La synthese par la méthode
potentiostatique peut étre effectuée a un seulngieteou par étapes successives a

différents potentiels et permet d'obtenir des fifins et homogéndg8, 29]

3.4. Solubilite

La solubilité des polythiophénes en milieu orgaeiga toujours constitué un
probléeme majeur aussi bien au niveau de leur sgathh@e de leur mise en oeuvre. Pour
faciliter leur solubilité, il est souvent néceseaitintroduire des groupements latéraux le
long du squelette conjugué. Ces substituants sbatigine d’'une répulsion stérique entre
les chaines ce qui limite fortement leur agrégation

Les PTh non substitués sont conducteurs aprés dppagossedent une excellente
stabilité chimique, comparés a d'autres polyméoesiucteurs comme le polyacétyleme
le polyéthylene selon la nhomenclature de IUPACH&,, qui sont peu manipulables et
solubles uniquement dans des mélanges de solugonsme le trifluorure et le
pentafluorure d'arseni80]. Cependant, en 1987, des exemples de PTh orgarueso
ont été reportés. Elsenbaumer ef34l], en utilisant un réactif de Grignard catalysé ghar
nickel, ont pu synthétiser deux PTh solubles, Idy(Bebutylthiophéne) et le poly(3-
méthylthiophéne-'co'-3’-octylthiophéne), qui peuvétre déposés en films et dopés a
I'lode pour atteindre des conductivités de 4 a@nSHotta et a[32] ont synthétisé par
voie électrochimique du poly(3-butylthiophene) et dooly(3-hexylthiophéne) et
postérieurement par voie chimig83], et caractérisé ces polyméres en solutddh, puis
déposé en films[35]. Les polyalkylthiophénes solubles montrent a las falu
thermochromisme et du solvatochromisme dans le rafdome et le 2,5-
diméthyltétrahydrofurang36]

11
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Aussi, en 1987, Wudl et al37] ont réussi la synthése de poly(3-
thiophénealcanesulfonate)s hydrosolubles. En piusedr conférer I'hydrosolubilifdes
groupes latéraux sulfonates agissent comme deseeionts, et induisent donc un auto-
dopage de ces polyméres conducteurs. Les PTh teidisstivec des fonctions acides
carboxyligueq38], acides acétiqug89], acides aminépl0], et uréthaneptl] sont aussi
hydrosolubles.

Plus récemment, des poly(3-(perfluorooctyl)thiopjénsolubles dans du dioxyde de
carbone supercritiqupt2] ont été synthétisés par voies chimique et élebintique par
Collard et al[43]. Enfin, des oligothiophénes non substitués teésia chaque extrémité
par des esters d'alkyles thermiquement labile®tintiéposés en film a partir de solution,
puis chauffés afin d'éliminer leurs groupes termmnasolubilisant. Des images de
microscopie a force atomique (AFM) ont montré uaraissement significatif de l'ordre a
longue portée apres chauffage.

3.5. Propriétés chimiques

Macroscopiquement, les polythiophénes sont des npolys principalement
amorphes, bien que des zones cristallines soiesgredes lorsque les polyméres sont
particulierement réguliefgl4-47], ces derniers se présentent sous différentes oselen
la méthode de synthése utilisée.

Les syntheses chimiques conduisent a des polyreeussforme de poudres trés fines dont
les couleurs varient du rouge au noir. lls sonigiifles et insolubles dans tous les solvants
agueux ou organigues connus. En revanche, en greffia le noyau thiophéne de longues
chaines (alkyles, butyl, alkoxy ...), les polythiopbé peuvent étre dissous dans certains
solvants, ce qui permet d'en faire des films plusnoins épais, ou encore des ¢é&-51].
Les principales études structurales ont été effestisur ce type de polymeéres solubles

Les syntheses électrochimiques donnent lieu a épétsl de polyméres sur les
électrodes. Selon les conditions de synthese,iltas peuvent étre plus ou moins épais,
plus ou moins homogénes macroscopiquement, plus mains ordonnés
microscopiquement.

De nombreuses technigues sont utilisées pourtéaisar les propriétés chimiques
et optiques des polythiophénes, ainsi que pour oenape les mécanismes de conduction

et les parameétres qui influencent ces propriétés

12
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3.6. Propriétés optiques

Les propriétés optiques des polythiophénes vafe@tement lors du dopage. Et la
spectroscopie d'absorption UV-visible est tréscaffe pour caractériser ces propriétés
optiqueg20, 52-67]et mesurer le gap d'énergie correspondant araitienn-7* dans ces
polymeres[7, 59]. Des changements structuraux entrainant des roatiifiis optiques
apparaissent pour la plupart des polythiophénes der leur dopage électrochimique La
figure 5 montre le spectre d'absorption d'un pebeB/lthiophéne (POT) effectué a
différents potentiel§60,61]. Lorsque le polymére est a I'état neutre, il absovers 450
nm, ce qui correspond a un composé de couleur rdumsque le potentiel augmente
(oxydation du POT), on observe un changement dectsne qui se caractérise par la
disparition de la bande d'absorption a 450 nm ef'@aparition d'une bande d'absorption
vers 860 nm qui correspond a une couleur bleu{@fxt 62-64] Ce comportement est
similaire pour tous les polythiophenéd,65]

Une transitionn-n* a été observé avec un maximum d’énergie d’abgorpt
caractéristique d’'un polymére non dopé. Aux eétapesrmédiaires d’oxydation, de
nouveaux pics caractéristiques d’'un polymére dqy@aissent dans la région de faible
énergie d’'absorption. La hauteur de la transitierf diminue avec le taux de dopaff].
L'observation de ces pics d’absorption suggéreolanétion d’états oxydés (polarons,
bipolarons)62].

Ainsi, Les spectres d’absorption UV-visible dedyffutophénes sont généralement
caractérisés par une bande intense et large, aveayimum d’absorption qui varie avec
la longueur de la chaine du polymere, un maximuabgbrption a 541 nm, caractéristique
d'une longue chaine de polymeére, est observé peupolymethylthiophene obtenu
électrochimiguement66]. Le dopage électrochimique conduit a l'apparitienla bande
d’absorption du polymére entre 650 et 1800 nm,atarestique de la présence de porteurs
de charge libres[62]. Ces résultats spectroscopiques montrent clairengee les
polythiophénes et ses dérivés, manifestent un nmere des porteurs libres le long de la
chaine carbonée.

Les études théoriques suggerent la formation ¢'éattroniques dans le gap aux cours de
l'oxydation du polymere. Les études optiques (USie, RPE, et magnétique)
confirment la formation de polarons et bipolaronnglales oligothiophénes et
polythiophénes.

13
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Figure I-5 : Absorption UV-Vis du poly(3-octylthiophéne) aétiénts potentiels
[62,63.

3.7. Dopage des polymeres

Le dopage d'un polymére organique conducteur camjugst une intercalation
d’anions ou de cations avec création d’'un nombi@ dg charges positives ou négatives
mobiles sur les chaines polymeres. Ces ions inisedtiune variation de la structure du
polymere. L'étude structurale de linsertion destam& alcalins (Na, K, Rb, Cs) dans le
polyacétyleng67] a par exemple montré que, suivant la nature dpards, et le taux de
dopage, on arrive a augmenter le taux d'orientagbrde cristallinité.Le dopage en
général, entraine la modification de la structuee ld molécule (géométrie) et par
conséquent la modification des propriétés éleaguas (conductivité) et optiques
(couleur) des polymeres. Il existe deux principaigsthodes de dopage des polyméres

conducteurs, toutes deux se basent sur une oxgimtién.
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3.7.1. Dopage chimique

Les polymeéres peuvent étre dopés par I'ajout dantif chimique qui oxyde (ou
réduit) le systeme, ce qui fait transiter les é@tw de la bande de valence a la bande de
conduction, rendant ainsi le systéme plus conductes dopage chimigue, consiste a
exposer le polymere, par exemple, une pelliculendanine, & un oxydant (de l'iode ou du

brome) ou a un réducteur (trés rare, ce qui implifutilisation de métaux alcalins).

3.7.2. Dopage électrochimique

La seconde méthode, appelée dopage électrochimigiiese une électrode
recouverte d'un polymére et immergé dans une ealulectrolytique dans laquelle le
polymére est insoluble. On applique une tensiomeelds électrodes qui provoque un
mouvement des ions de la solution et des électgomnse fixent alors sur le polymere
traité ou s'en échappent. On obtient ainsi un exces (#oph ou un défaut (dopage P)
d'électrons au niveau de la bande de conductiqgroumére.

Cette méthode est une des plus efficaces, masuswelle qui bénéficie du plus de
recherches : le dopage N, qui ne peut se prodoiggrésence d'oxygéene, est plus facile a
effectuer : on peut éliminer 'oxygene dans le euiliélectrolytique avec des moyens
convenables.

Les dopants peuvent étmes accepteurs d'électrons, tels que lesAsk les
halogenes ou bien des donneurs d'électrons consnmdéaux alcalins. La conductivité
varie avec la concentration du dopant.dogage peut aussi entrainer un réarrangement des
doubles liaisons dans des polyméres non conjugoés genérer un systéme conducteur
conjugué.

Le dopage est nécessaire pour élekerconductivité de ces polymeres a des
niveaux pratiques. Parmi les dopants typiquesyauwve souvent le AsFet le b, lesquels
sont réduits respectivement en As#t k.

4. DOMAINE D’APPLICATIONS DES POLYMERES

De nombreuses applications ont été proposées psysdlyméres conducteurs, y
compris des transistors a effet de chd68j, des diodes électroluminescentes, des cellules
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photovoltaiques, des films photochimiques, matéridioptique non linéairg69], des

piles électriques et diodes. Parmi les technigeeplus avancées on peut citer :
4.1. Electronique moléculaire

4.1.1. Transistors a effet de champs

Les polymeres conjugués sont des semi-conductescestibles de remplacer un
jour le silicium ou le germanium dans des pucdsétds en microélectronique.

Les premiers transistors a effet de champ (FE@titdéans la figure 6) utilisant un

polymére conjugué comme matériau actif ont étéaepp en 1986 par Tsumura efz0].

Polymére conductet
électronique

L vd // Source et drail
. / Film isolant
p—  —— Grille
<+ Substrat isola
1+ Vg
_L

Figure I-6. Exemple de transistor a effet de champ a baseljengre sur substrat

plastique[70].

Des transistors a effet de champ ont été fabrimrésouche mince, le semi-
conducteur est soit un oligomere organique conjuguigjomeres du thiophéne ou
polyalcénes linéaire, les résultats sont encourdgeaet les mobilités d’effet du champs
s’approchent de celles du silicium amorphe hydrégéms transistors obtenus par dép6t
en couche mince des matériaux conjugués organspsfabriqués selon la géométrie,
dite inverse dans laquelle on dépose en premies l@ grile métallique puis
successivement lisolant et le semi-conducteuméhdes électrodes : source et drain. La
caractérisation des matériaux en couche mince stensi mesurer les caractéristiques :
courant de drain en fonction de la tension pougdhtes valeurs de la tension de grille

[71].
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4.1.2. Diodes électroluminescentes

Les diodes électroluminescentes a base de maté@iganiques suscitent un grand
intérét comparativement aux matériaux inorganigquéisqu 'il est possible d'obtenir de
grandes surfaces de facon relativement aisée. @gsgres électroluminescents peuvent
étre déposé sur une grande variété de substratsadfmmme pourrait méme étre arrondie.
Enfin, le co(t de production des polyméres est énérpl plus faible que celui des
matériaux inorganiqguedDans une diode électroluminescente I'émission cheidte est
causée par la recombinaison de trous et d'électors®in d'un matériau luminescent. Les
électrons et les trous sont transportés respectinenans les bandes de conduction et de
valence. Evidement, les caractéristiques de 1felaatinescence vont dépendre de la
nature du matériau émettelitn d'autres termes, la couleur observée sera fonde la
structure électronique du matériau
Le principe de fonctionnement de I'électroluminesecest le suivant:

1) Les porteur de charges de signes opposes smduits dans la couche active.

2) Les porteurs de charges se déplacent dans thea@ctive a l'aide du champ électrique
appliqué

3) Les porteurs de charges de signes opposés@abiiment et forment ainsi des especes
excitées. Un des canauwe désexcitation de ces espéces excitées est ansititm
radiative qui produit une émission de lumiere.

Il est donc clair que ces processus sont extréntampartants pour obtenir une diode qui
posséde une bonne efficacité quantique. En prelimier la formation des excitons et en
second lieu, leur désexcitation.

Pour obtenir une diode qui posséde des performaétmaes, les électrodes
métalliques sont choisies de telle facon que l&mihce d'énergie entre les bandes de
valence et de conduction du polymére et les fonstabe travail des métaux soit minimale.
La facon la plus simple de réaliser une diode é&ahinescente est de déposer le
polymére entre deux électrodes métalliques. Lemetg conjugué utilisé dans les diodes
électroluminescentes doit avoir un rendement ggaetde photoluminescence (PL) éleve.
En effet, le rendement quantique de PL est direstenproportionnel au rendement
guantique d'électroluminescence (EL). La premiéodal électroluminescente utilisant les
polyméres conjugués a été fabriqué en 1990 paroBghes[72]. Elle était a base de
Poly(p-phénylénevinylene) (PPV) lat structure utilisée par les auteurs est présentétz
figure 6. L'oxyde d'étain dopé a lindium (ITO) esilise comme électrode injectant des
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trous, tandis que laluminium est utilisé commectitale injectant des électrons.
Cependant, le PPV est un matériau inadéquat dudfaitson infusibilité et de son
insolubilité dans les solvants organiques, d'onéleessite de modifier le PPV et de ce fait,
le rendre soluble par fixation de chaines latérfiéogbles, par exemple, un des dérivés
ayant étéemployé est le poly(2-méthoxy-5-(2'-éthyl)héxyloBely(p-phénylénevinyléne)
(MEH-PPV), (figure 7).

Poly(p-phénylenevinylene)

N

Al, Mg ou Ca

n Circuit

ITO externe

Substrat en verre

Figure I-7. Schéma de la premiére diode électroluminesceise avec un polymere
conjugug72].

4.1.3. Cellules photovoltaiques

Une cellule photovoltaique organique est compoadmeccouche active organique
entre deux électrodes. La figure 8 représente lnénsa simplifié d’'une telle cellule.

Al -
+

ITO
Substrat

It

Lumiére solaire

Figure I-8. Schéma général d’une cellule photovoltaique orgasiq
Une électrode transparente, généralement d’ITOd@noxyde d’indium et d’étain
(In203)90(SNQ)10), est déposée sur un substrat transparent codumgerre ou du

plastique. Pour la cathode, de 'aluminium est dépmar évaporation sur la couche active.
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Cette couche active organique est composée derdatériaux, I'un transporteur de trous,
l'autre transporteur d’électrons.

De grands travaux avancés dans le domaine du\aitsimue ont été menés depuis
les années 1990 avec les travaux de Saridift8], et le développement de polyméres
semi-conducteurs tels que le p@highenylénevinylene) ou les polythiophenes.
Aujourd’hui, on distingue plusieurs grandes clasdegpolymeres conjugués utilisés pour
la fabrication d’'une cellule photovoltaiques

La conversion de la lumiére en électricité par celtule photovoltaique organique
peut étre schématiquement résumeée en 4 éfapay].

- labsorption d’'un photon conduisant a la formatid’'un état excité du matériau
organique avec la création de paire électron-woalisée en forte interaction (exciton).

- la diffusion de I'exciton jusqu’a un site de disgation.

- la dissociation de I'exciton et la création detpors de charges libres.

- le transport des charges (trous et électrons$ daacun des matériaux organiques et la
collection des charges aux électrodes.

L'absorption de photons par un matériau organigqulepmophore, conduit ce
matériau a I'état excité mais ne conduit pas démeeint a la création de charges électriques
libres. Il se crée des paires électron-trou loéals en forte interaction, de nature
coulombienne, couramment appelées excitons. Cesedediffusent ensuite vers un site
de dissociation, c'est-a-dire a l'interface entreatériau transporteur de trous et le matériau
transporteur d’électrons.

Plusieurs propriétés des polymeres, en plus dugtdils soient facilement mis en
oeuvre, sont indispensables pour I'obtention dkilesl solaires performantes: faible gap,
haut potentiel d’'oxydation et bon transport de ghar Ces paramétres gouvernent les
valeurs qui déterminent le rendement d’'une cebolaire.

Des photovoltaiques originaux a base de dérivégdihiophénes ont été préparés
[78]. 5 formyl-2,2": 5’, 2”"-terthiophene (3T-CHO) et Ilcomplexe de terre rare (terbium)
basé sur le ligand 5,5-bis (5 (2,2'-bithiophen2)2:-bipyridine B2TBPY), ont été
synthétisés. Les propriétés photovoltaiques de BD-@t de complexe de Tb basés sur le
ligand de B2TBPY ont été étudiées. Sous lillumoratde 78,2 mW/cm2, le dispositif
d'ITO/3T-CHO/PCH/AI (avec PCH est 3,4,9,10-Perytengacarboxylic dianhydride) a
un courant de court-circuit de 1,81 mA&nune tension & circuit ouvert de 2,25V et
l'efficacité de conversion photoélectrique de 2%2 Le dispositif d'ITO/B2TBPY-
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Th/PCH/AI a un courant de court-circuit de 2,47 w#d, une tension de circuit ouvert de
0,57V et l'efficacité de conversion photoélectrigiee0,52 %.

4.2. Electrochromisme

La plupart des polymeres conducteurs montrent uangdment de couleur en
fonction de leur degré d’oxydoréduction, cela esttipulierement spectaculaire pour le
polypyrrole et le polythiophéne. Dans ce dernies, amne simple variation de potentiel
électrique fait passer un film mince de couleurteea la couleur rouge. Les
caractéristiques obtenues ont permis d’envisagemit®e au point d’écrans plats pour
affichage ou pour les postes de télévision.

Les propriétés électrochimiques du Poly(3,4-éthgdiéaxythiophéne) (PEDOT)
sont utilisées aussi pour produire des glaces ebimhipouvant devenir opaques ou
réflectifs lors de l'application d'un courant élepie [79]. Une application généralisée des
fenétres électrochromes pourrait faire économissr rilliards de dollars par an sur les
codlts d'air conditionng80]. Enfin, Phillips a commercialisé un téléphone pbkt avec un
miroir PEDOT basculabe électriquement (figure 9).

b

PHILIDS

Figure 1-9. Quelques exemples technologiques a base de matdridymere organique :

1) téléphone portable, 2) Ecran d'affichage flexiblbase de matériaux organiques et
concept d'un crayon incorporant un écran flexilgadto fournie par Universal Display

Corporation pour le site http://innovatech.be/dossiers/ecrans_flexibles/ecedfichage_flexible.php

20



CHAPITRE |

4.3. Electrocatalyse

L'électrocatalyse est la science qui a pour buinddifier les vitesses des réactions
électrochimiques de sorte que la sélectivité, felement et l'efficacité soient maximisés.
Les électrodes modifiées sont largement employées & domaine de I'électrocatalyse
[81 82].

L'application des polyméres conducteurs comme @atipmles microparticules en
électrocatalyse a été le sujet de nombreux trawaamme la polyaniline, le polypyrrole et
le polythiophéne en particulier. La raison prindgpde I'incorporation des particules en
métal dans les matrices poreuses de polymére edlisperser ces particules afin
d'augmenter la surface spécifigue de ces matérgaxt pour résultat une efficacité
électrocatalytique améliorg83,84]

L'oxydation électrocatalytique du méthanol estbpldlement la réaction la plus
étudiée avec les polymeres conducteurs dans lesgoat dispersés des particules de
platine, dus aux applications possibles de ce systén piles a combustib|85,86] En
conségquence, l'activité électrocatalytique de cegernaux a été également étudiée pour
l'oxydation d'hydrogen€87,88] Peu de travaux ont été effectués pour étudier le
comportement de ces électrodes modifiées pour @émgions de réduction. Des études
pour la réduction de l'oxygéne ont été déja ragesif89,90] tandis que la réaction
d'évolution d’hydrogéne reste moins étudésg.

Différents procédures ont été proposés pour oblemiélectrocatalyseurs dispersés,
tridimensionnel (3D) ou bidimensionnel distribuéans la matrice de polymere. Il a été
montré que le facteur le plus crucial de l'actiétéctrocatalytigue de la couche composite
est la maniére dont les particules en métal sattiloiées dans le film de polymdR&6-
91]. Les films de polymeres modifiés avec les paréisuinétalliques sont généralement
synthétisés sur des substrats inertes tel queatm@l(Pt), 'or (Au) ou le carbone vitreux
(Cv).

4.4. Protection contre la corrosion

Des polyméres organigues conducteurs peuvent épesds entant que couche de
protection contre la corrosion (polyaniline et pmfsrole) [92]. Les propriétés anti
corrosion de la polyaniline sont connues depuisldbut du siécle. La polyaniline est
utilisée comme inhibiteur d'oxydo réduction qui &stcause majeure de la corrosion de
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I'acier, de lI'aluminium et du cuivre. L'intérét geeduits organiques pour cette application,
réside dans l'aptitude a la formation du film pcteéer avec son support (résistance
thermique, mécanique, chocs,...) évitant l'apparitib@ fentes, amorces de points
d'attagques corrosives.

Deberry et Vuhbacl{93] étaient les premiers qui ont rapporté la possdbili
d'employer les polymeres conducteurs en tant qu&ement électroactif sur les métaux
actifs/passifs en utilisant la polyaniline commeemyple concret pour la prévention de
corrosion. La polymérisation de l'aniline pour femmla polyaniline a été effectuée
potentiodynamiquement sur un substrat en acieryotei)de, au lieu des substrats de platine,
gui sont généralement utilisés pour la polymérisates monomeres. Le polypyrrole a été
également considéré comme un revétement possihle lpoméme but tandis que la
polyaniline a été avec succes prévu comme un bha@tement de protectide4].

Dans ce domaine, linfluence des revétements dgapitihe, de polypyrrole et,
plus récemment, de polythiophéne sur la corrosirété intensivement étudiél®b]. Les
études antérieurd83] ont indiqué que ces polymeres conducteurs peugédnire le degré
de corrosion. Les premiers travaux sur la protaaties métaux contre la corrosion ont tout
naturellement porté sur l'utilisation de la techrégd’électropolymérisation des phénols
sur des substrats tels que le fer, le cuivre airle en milieu hydro-alcoolique, acide ou
basiqug96]. Cependant, le caractére isolant de I'oxyde dggt@nylene (PPO) a conduit
a des films relativement poreux et peu épais (éparsinférieure a um), limitant de ce
fait I'efficacité de la protection contre la corias.

Les polymeres conducteurs obtenus a partir du hieiop et ses dérivés ont un
intérét spécial dans la recherche en raison dedgeprd’énergie plus bas et de leur forte
stabilité [97]. L'électropolymerisation du thiophéne et ses déria également attiré
beaucoup d'attention, et des films uniformes dgrpéte pourraient étre formés sur des
surfaces en métal noble avec de meilleurs propriétéctriques comparées a d'autres
polyméres conducteuf98-100] Cependant, le potentiel d'oxydation élevé dupimme,
1,8 V/ECS, constitue un inconvénient substantielrpda synthése des films de
polythiophéne sur les métaux oxydabJ&61]. Néanmoins, il y a eu quelques tentatives
pour leur usage dans des applications anticorresiMéken et gl98] ont synthétisé le PTh
sur l'acier inoxydable et ont prouvé que le filnotgge efficacement le substrat une fois
placé dans une solution de 0,5 M d’acide sulfuriR@mmelt et aJ102] ont signalé que
des films homogenes et trés adhérents de poly-Byftiebphene peuvent

électrosynthétisé sur l'acier doux aprés un trat@mspécial préalable de surface.
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L'application des polyméres organiques conductpors la protection contre la corrosion

est du a leur forte stabilité et la facilité de nfied leur structurg103].

5. GENERALITES SUR LES METAUX DE TRANSITION

5.1. Définition

Il est bien connu que les métaux de transitiors tgle le cuivre, le nickel, et le
cobalt et d’autres métaux sont largement utiliséissde domaine de I'électrochimie. lls
sont employés comme catalyseur dans les réactienrachimiques et le dép6t de ces
métaux a la surface des électrodes permet d’obtkssirélectrodes modifiées présentant
une bonne activité électrocatalytiques. Les méthuitansition, ayant des propriétés redox
et de complexation importantes, font partie desstsats susceptibles de réagir avec les
especes réactives de l'oxygene.

Le nom des métaux de transition provient de leusitpm dans le tableau
périodique des éléments, qui représente l'adddimeessive d'un électron dans l'orbitale d
des atomes lorsqu'on passe de l'un a l'autre arsrdar période. Les métaux de transition
sont strictement définis par I'T'UPAC comme « lén@nts qui possédent a I'état atomique
une sous-couche d partiellement remplie ou qui émtnau Moins un ion avec une sous-
couche d partiellement remplie», ce qui exclutédiésnents du groupe 12 (Zn, Cd, Hg) qui
ont une configuration électroniqué’c I'état atomique et & leur état ionique stableeqtu
déchargé. Une définition moins stricte est hablitmednt adoptée dans laquelle le terme
transition se référe au passage entre le groupeceinement IIA) et le groupe 13.

5.2. Configuration électronique

Les éléments venant avant le groupe des métatraition (€léments 1-20) dans
le tableau périodique ne possédent pas d'électms lés orbitales d, mais seulement dans
les orbitales s et p. Dwscandium au zinc, les éléments du bloc d remplissen
progressivement leur orbitale d a travers la séidexception du cuivre et du chrome,
tous les éléments du bloc d ont deux électrons amssous-couche extérieurs, méme
les éléments avec une sous-couche (n-1)d incom@ets est inhabituel car normalement

les orbitales de nombre quantique principal plulsléasont remplies avant les orbitales de
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nombre quantique principal plus élevé, mais dansaseles orbitalessrdes éléments du
bloc d ont une énergie plus faible que les orbitée1)d. Comme les atomes sont toujours
dans leur état énergétique le plus stable, lesatebins sont remplies d'abord (diagramme
de Klechkowski). Le cuivre et le chrome possédemtsaul électron dans leur orbitale
extérieure 4scar le fait d'avoir une couche 3d complétemenpieniCu) ou demi-remplie

(Cr) apporte une stabilisation électronique paligca.

5.3. Propriétés chimiques

Les éléments de transition ont en général une fetesité, une température de
fusion et de vaporisation élevées (excepté le merqui est liquide a température
ambiante). Ces propriétés proviennent de la capdeis électrons de la sous-couche d de
se délocaliser dans le réseau métallique. Dansulestances métalliques, plus le nombre
d'électrons partagés entre les noyaux est gramsl gpande est la cohésion du métal.

Parmi les plus importantes caractéristiques darillie des métaux de transition on
peut citer la formation des composés colorés, Esibdité d'existence de nombreux états
d'oxydation, la formation de complexes et enfirtaias éléments sont de bons catalyseurs.

5.4. Etats d'oxydation variables

Comparés aux métaux alcalino-terreux (groupe 2juelle calcium, les métaux de
transition, sauf ceux des groupes 3 et 12, pedeemter des ions avec une grande variété
d'états d'oxydation. Les métaux alcalino-terreels jue le calcium sont stables a ['état
d'oxydation +lI, alors qu'un métal de transitiouppadopter des degrés d'oxydation de -l
a +VIIl. On peut en comprendre la raison en étudias potentiels d’ionisation des deux
groupes. L'énergie requise pour enlever un éleattocalcium est faible jusqu'a ce que
l'on commence a enlever des électrons sous leséectxons de sa sous-couclseEn fait
ca* a une telle énergie d'ionisation qu'on ne le teopas naturellement. En revanche avec
un élément comme le vanadium on observe une augtientlinéaire de ['énergie
d'ionisation entre les orbitales s et d, ceci éthnt la tres faible différence énergétique
entre les orbitales 3d et 4s.

Certains motifs peuvent étre observés a traverpérede des métaux de transition :
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- Le nombre d'états d'oxydation de chaque ion auntgngusqu'au manganése, puis
diminue. Cette chute est provoquée par la plug fattraction entre les protons du noyau et
les électrons, les rendant plus difficiles les satibns successives.

- Quand un élément est dans un faible état d'oiomadn peut le trouver sous forme d'ion
simple. En revanche pour les états d'oxydatiorples élevés on le trouve souvent sous

forme de composé lié de maniere covalente a ';me/gé au fluor.

5.5. Activité catalytique

Certains métaux de transition forment de bons ysgatrs homogenes et
hétérogenes. Par exemple, le fer est un catalglsmsg le procédé de Haber, le nickel et le
platine sont utilisés dans I'hydrogénation desredse

5.6. Composés colorés

Une autre caractéristigue des métaux de transiginla facilité de former des
complexes avec des molécules porteuses de paédectdns, les ligands. Ceux-Ci
s'unissent aux métaux de transition par un typad®n particuliére, dite de coordination,
nettement plus faible que la liaison covalentelibson de coordination est une mise en
commun d'une ou plusieurs paires d'électrons, emepance de la couche 2S du ligand,
avec des orbitales vides du métal.

A cause de leur structure électronique, les métdextransition forment de
nombreux ions et complexes colorés. Leur coulewt peg&éme varier suivant les états
d'oxydation d'un méme ion. Par exemple Mn(In dans un état d'oxydation +7) est
violet, alors que Mfi est rose pale.

La formation de complexes peut jouer un role imgatrtdans la couleur d'un
composé possédant un métal de transition. Cecigorbglu fait que les ligands ont un effet
sur la sous-couche 3d. Comme les complexes formesre symétrie plus basse que la
symeétrie sphérique de I'ion métallique nu, les aiveénergétiques des orbitales 3d ne sont
plus les mémes. Il peut donc y avoir des transtiélectroniques entre les orbitales 3d, qui
se situent souvent dans le rayonnement visiblep& ainsi observer une modification de
la couleur de lion complexé en fonction des ligaatlisés.

La couleur d'un complexe dépend de :

- la nature de lion métallique, particulieremeatredmbre d'électrons dans ses orbitales d.
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- l'arrangement des ligands du métal, par exempdeisbméeres peuvent avoir une couleur
différente.
- la nature des ligands entourant le cation métadli

5.7.Propriétés physicochimiques des métaux utilisés

5.7.1. Le cuivre

Depuis la haute antiquité les hommes ont utiliséuliere. Ce dernier est un métal
rouge-brun, malléable et ductile, et c’est le reaill conducteur de la chaleur et de
I'électricité apres l'argent.

Le cuivre ne réagit ni avec I'oxygéne de l'air,aviec I'eau. Sur les surfaces en
contact avec l'air il se forme un film verdatre adgbonate de cuivre, il réagit a chaud avec
les acides oxydants, il est oxydé a froid par Ilaimide contenant du gaz carbonique ce
qui donne une couleur vert-gris. Il fournit des pm®es toxiques sous l'action des acides
faibles en particulier dans l'acide acétique. Salar foncée a l'air par oxydation est
noircit par sulfuration a I'air sec et 'eau pufi@ut cela confirme le caractere relativement
noble de ce métal.

Le potentiel standard du couple Cu/Gst supérieur a celui de 'hydrogéne 0,337
V/ENH. Celui de Cu/Cti est de 0,52 V. Le cuivre n'est ainsi pas corrodégmsolutions
complexantes (par exemple l'oxydant), par contes s$olutions acides ou alcalines
renfermant des oxydants le corrodent et peuverdtitoar des solutions de décapage.

Le cuivre, contrairement au fer, zinc et plomb déplace pas le potentiel
d’hydrogene de ces solutions dans les acides okydagide nitrique, acide sulfurique
concentré et a chaud).

5.7.2. Le cobalt

Le cobalt a été découvert par GEORG Brandt (Allemagn 1735. Etymologie du
nom vient de l'allemand cobalt signifiant lutin, ovais esprit.

Le cobalt est un métal de couleur blanc grisatralléable et ductile. Il est
ferromagnétique jusqu'a 1150 °C, on en connaitistixopes radioactifs dont le &p
utilisé en radiothérapie.
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Le cobalt est bivalent ou trivalent, le cobalt riéay chaud avec les halogénes,
'oxygéne, le soufre, et il est attaqué par lesles, inaltérable a la température ordinaire.
Le cobalt s'oxyde en donnant un oxyde salig@g les acides l'attaquent a froid et les
halogenes a chaud. Avec I'oxyde de carbone, lelcfdyane deux dérivés carbonyles de
formules Ce(CO)g et Ca(CO),, ces sels sont utilisés depuis I'antiquité darfalisication

du verre et des céramiques.

5.7.3. L'argent

L'argent est un métal précieux, dont le nom désayrsi les billets et piéces de
monnaies. L’origine du mot viendrait d'un étymodareuropéeiarg- signifiant «brillant»
et serait I'équivalent en sanskrit alejun signifiant «brillant»
C’est un métal relativement ductile et tres malléalapprécié pour son éclat blanc
particulier. Son principal défaut provient de somdation spontanée a l'air libre et surtout
de sa sulfuration, qui forme une couche sombresuittace du métal. L’argent est utilisé
en joaillerie, comme métal précieux ; en électraajccar il présente la conductivité la plus
forte de tous les métaux ; ainsi qu’en photogradbie sels d’argent étant photosensibles.
Cette derniére activité était la plus grande commatrice de ce métal, avant que les
procédés modernes permettent de récupérer l'adpd les bains de développement et
ainsi de le recycler en bonne patrtie.

6. METALLOPOLYMERES OU COMPLEXES DE METAUX

Du fait des nombreux degrés d'oxydation disponjdésscomplexes des métaux de
transition présentent des caractéristiques optiqieélectrochimiques particulierement
intéressantes et déja largement utilisées, par mreran catalyse. Ces propriétés
physicochimiques, toujours liées aux mouvementt@eiques, peuvent venir s'ajouter ou

moduler celle de la matrice polymére conjuguée.

6.1. Conduction dans les métallopolyméres

La conduction électronique dans les polymeres octedus électroniques incluant
des complexes de métaux de transition est régidgaar modes de conduction distincts :
- La conductivité redox se produit entre des siésalliques ayant des degrés d'oxydations
différents. On parle de « hopping », ce qui comespa une conduction par des sauts
d'électrons de proche en proche. Cette conductbpassible dans les métallopolymeres
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dont la matrice est isolante a condition qu'ell soffisamment poreuse pour laisser les
contre-ions migrer pour équilibrer la charge éigaie.

- La conductivité par bande s'applique surtoutean de la matrice polymére conjugué.

Elle est liée au recouvrement des orbitalésut au long d'une chaine polymere et est régie
par la théorie des bandes comme dans les métaux.

6.2. Différents types de métallopolymeres

Il faut distinguer quatre class§s04,105] de polyméres incluant des complexes
métalliques régulierement repartis dans la matairsi que deux sous classes dérivées

présentant des systémes bimétalligiigsire 10).

6.2.1. Métallopolyméres a chaine pendante (type I)

Le type | correspond a des complexes de métauxadsition qui sont reliés a la
matrice polymére par des chaines saturées souplesalent électriquement le centre
rédox de la matrice. On les appelle «polyméresadnehpendantepl06] et ils présentent
une additivité des phénomenes redox de la matriceles complexes. Le premier
métallopolymére a chaine pendante a été synthgéisds. Bidan et coll.,, au début des
années 198(107]. Il inclut un complexe de ruthénium bis-bipyridjirees derniéres sont
liées de maniére covalente a la chaine polypyrfeéeconcept a été largement développée
et repris par de nombreux groupd®8]. On peut notamment distinguer les pyrroles
substitués sur I'azof@09,110]et ceux substitués en €BL1] avant électropolymérisation.
Ces derniers sont plus électroactifs, plus fadlgmlymériser mais présentent également
un potentiel d'oxydation plus faible, donc une l@itabilité vis a vis de la sur-oxydation
[111]. Du fait de la trés grande surface spécifiqueatefitms électrodeposés, la principale
application de telles électrodes modifiées sontdtalyse hétérogene en y greffant des
complexes ayant des propriétés catalytiques corameyiclame$§l12] ou les porphyrines
[113].

6.2.2. Métallopolyméres conjugués de type |
Le type Il correspond aux polymeres qui incluees igands au sein de la chaine

polymére conjuguée. Les ions métalliques sont cexdd par des ligands polymeres

électroactifs. L'état redox du métal complexe iafice les niveaux électroniques de la
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chaine polymére entrainant une modification depn@tés de la matrice et inversement.
Ce phénoméne, appelé coopératiatété découvert par Wrighton et Wolf en 19924].

lls ont constaté que l'état de dopage d'un polgtieoe-bithiazole greffé par des
complexes du ruthenium[l] triscarbonyles influenck force de la liaison C=0O des
carbonyles. Cette influence réciproque du métallesyrolymére a été mise a profit pour
I'élaboration de capteurs électrochimig{Ls].

Les polymeres de type Il ont été développés earfrorant différents types de
ligands: des bipyridined 16-120],des salenefd21,122] des phénanthroling$23] et les
bithiazoles.

Le groupe de T. Yamamo{@16,124]a montré que l'insertion de ruthénium [lI] dang un
polybipyridine induit une importante augmentatianld conductivité (le matériau devient
semi-conducteur) et une déformation importante \degues redox indiquant une forte
coopérativité entre matrice et métal. D'autres gtesnsont décrits dans les travaux de P.
Pickup[116], en particulier les polymeres alternant régulienetintes unités 2,2'-bipyridine
avec d'autres groupes comme des thiophenes, pannatie électropolymeérisatiqhl8]
méme si pour des questions de régiorégularité dymaoe, un couplage chimique peut
étre préférgl17].

Les salénes (derivés du N,N'-bis(salicylidene)viliméthane) sont d'excellents
complexants pour les ions appréciant la géométaie-garrée (nickel[ll]125], cobalt [lI]
[125] cuivre[ll] [126-128].Les salenes peuvent étre fonctionnalisés surdie @omatique
par des thiophénes pour permettre I'électropolysation[122]. Des thiophénes (ou des
terthiophénes) ont également été incorporés etigod,4 du saléne ce qui correspond a
la jonction entre les azotd401]. Finalement les salenes peuvent s’électropolynmérise
directement par leurs sites aromatiques (salicglatde)[125,129]

6.2.3. Métallopolymeéres conjugués de type Il

Le type Il correspond aux polyméres qui contieriie métal au sein méme de la
chaine et les orbitales du métal font partie irdétg du systemer délocalisé. Les
polymeéres conjugués du troisieme type sont plussraar ils impliquent une liaison forte
entre le métal et le ligand ainsi qu'une délocttisaélectronique entre le métal et les
ligands. Cette liaison métal-ligand peut étre faiteavers des ligands thiolene sur un métal
appréciant les coordinations plan-carré comme d&eni[ll] (labile) ou le palladium [lI]
(moins labile)[130]. Bien que I'équipe de Hursthoude1] ait obtenu un polymere stable
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électrochimiguement avec le nickel, elle note uagaine instabilité du groupe nickel-
thiolene avec une démétallation assez importantmars des balayages électrochimiques.

D'autres polymeres ont été synthétisés, commemlesomeéres possédant deux
oxydations. L'action de cuivre [I] ou d'argent ¢gnduit a un polymeére conjugué de type
lll. Ici encore la labilité des métaux utilisés deles polymeéres trés sensibles au type de
solvant.

Une derniéere catégorie de polymeres de type tBs tintéressante pour les
applications photoélectriques, concerne des polgsmécomposés de deux ligands
bipyridines [132] ou terpyridines[133]; lls forment des complexes stables avec le
ruthénium[ll] ou l'osmium[l1].

Dans le cas du ligand contenant deux terpyridj@d8], le polymere forme une tige rigide
grace a la rigidité de chacun des monomeres &ibsé& la géométrie autour du métal. Le
groupe de Hjelm134,135] a synthétisé des molécules semblables avec ur®dep
différente : en partant d'une terpyridine subsétpér un thiophéne, ils forment d'abord le
complexe (de ruthénium [l]] ou d’osmium [Il]) qustensuite électropolymérisé pour
former des tiges. En plus des propriétés phota@eets de ces matériaux, leur conduction
électrique est trés bonne.

6.2.4. Métallopolymeéres de type II' et llI' incorpant des systémes a valence

mixte

Il est intéressant de rapprocher les centres liggted deux a deux pour créer un
systéme a valence mixte au sein de la matrice.ype 1lI' correspond aux métaux
directement connectés a la matrice polymeére aloeslg type IlI' correspond a ce méme
systéme bimétallique inséré dans le systendeélocalisé. Dans ces systemes, les métaux
sont appariés deux a deux permettant une commiamdaés forte entre les centres rédox.
Le systeme réagit alors comme un seul centre radex deux niveaux électroniques. Si la
communication est modérée on observe l'apparitiodealix signaux distincts. En l'absence
d'interactions entre les deux centres, ceux-ciiséagt indépendamment et ne donnent
naissance qu'a un signal unique biélectronique.

Les salenes et les aniles bimétalliques syntl®#fise¢ Maumy et al136] forment
des films électrodéposés de type II', ils présdnter trés forte communication entre les
centres métalliqgues (cuivre[ll] ou nickel[ll]) qwont trées proches et réagissent donc

comme un seul systémes électrochimique. Seule daictién d'un cuivre [ll] par
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monomere a pu étre mise en évidence, indiquantréseforte corrélation entre les deux
centres. Les aniles présentent une faible conjagagmtre les métaux et la matrice : les

centres métalliques ne participent donc pas aesst du polymere.
6.2.5. Métallopolymeéres de type IV: polymeéres braés

Ce dernier type de polymeéres est appelé systédmanché » ou « dendrimére ». En
fait chague monomeére est susceptible d'étre codriegilus de deux autres monomeres
induisant une réticulation importante. De trés nmulk exemples ont été rapportés : par
exemple les polymeres encastrés réalisés a patphénanthrolines substitués par des
groupes polymérisabld437]. Le groupe de J. Ronc4li38,139]a également rapporté un
silicium substitué de quatre groupes terthiophénéds géométrie tétraédrique tout a fait
remarquable qui s'électrodépose avant de se denépsur former des segments
sexithiophénes. D'autres exemples ont été rapparise de porphyrines tetrasubstituées
par des pyrroles (électropolymérisables) ou de Ry®s; ou chaque bipyridine est
substitué de deux groupes électropolymérisableag@hcomplexe est alors susceptible de
réaliser quatre ou six liaisons avec d'autres cexes{109, 117].

A M—(-—.—-—o—n)

Type | Type Type Il

PRI, @ D )

Type III Type III”
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Type IV

Figure I-10. Les quatre classes de polyméres conjugués corttdearcentres métalliques.
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Chapitre |l

1. SOLVANT ET REACTIFS
1.1. Solvant et électrolyte support

Les solvants (Prolabo) utilisés sont I'acétonit(i@&H;CN), le méthanol (CEOH),
'éthanol (GHsOH), le dimethyl sulfoxyde DMSO et l'eau distillé&es électrolytes
support sont le perchlorate de lithium (LiG)Oet le tetrabutylamonium perchlorate
(TBAP).

1.2. Sels dopants

Les dopants utilisés sont le chlorure de cuivreQiu le chlorure de cobalt (Cofl
et le nitrate d’argent (AgN$), produits commerciauxFuka) utilisés sans traitement

préalable.

1.3. Différents monomeres utilisés

Les différents monomeres oligothiophenes utilis#t donnés dans le schémal:

2,2"-bithiopheng(2T) 4)_4}

2,2',5",2"-terthiophéng(3T) 45) // S)\ // )

5-Acide Carboxylique 2,2'-bithiophéne KM)*COOH

(a2TAC)

5-aldehyde-2,2’,5",2"-terthiophéne / \ /\ ]\ CHO
(a3TCHO)
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5-hexyle-2,2",5',2"-terthiophéne gy 'y CHz}s—CHs
(aHex3T)

(2,6-dicarboxylate-pyridine)-2,2’bithiophéne
(aP(AC),2T)

Schéma IlI-1.Structures chimiques des oligothiophénes étudiés

Les reéactifs chimiques (schéma 1) (Aldrich et Ajrosont des produits
commerciaux d’'une grande pureté et qui ne nécessites de purification supplémentaire
avant de procéder a I'électropolymérisation, a daption du 5-aldehyde-2,2',5’,2"-
terthiophéne, 5-hexyle-2,2’,5',2"-terthiophéne, ek (2,6-dicarboxylate-pyridine)-
2,2’bithiophéne qui, eux, ont été synthétiseés.

2. SYNTHESE DES OLIGOTHIOPENES

2.1. 5-aldehyde-2,2',5’,2"-terthiophéne et 5-hexgt2,2’,5’,2"-terthiophene : Ces deux
composés ont été préparés chimiquenigptselon la méthode décrite parM. Eacherin
et al.[2-4].

2.2. (2,6-dicarboxylate-pyridine)-2,2’bithiophene

Le (2,6-dicarboxylate-pyridine)-2,2’bithiophénet ggéparé chimiquement apres

une synthése préalable de:
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2.2.1. 2,2’-Bithiophenele bithiophéne est préparé selon le protocole exmtal décrit
parKirsch et al[5].

2.2.2. 2-(Trimethylstannyl)-2,2’-bithiophene

A -78°C, le n-BuLi (2,5 M dans I'hexane, 4,0 mQ) domol) a été ajouté goutte-a-
goutte a une solution du bithiophene (1,66 g, 10ofpmdans le THF anhydre (20 ml).
Aprés agitation du mélange durant 2h a températont@iante, une solution du chlorure de
trimethylether (2,81 g, 10 mmol) dans le THF (20 edt ajouté a -78 °C. Le mélange
réactionnel est a nouveau agité durant 12h a texnypérambiante. Ensuite, le solvant est
éliminé sous vide et le mélange réactionnel egedil I'eau (200 ml). L'hexane (3 x 75 ml),
a été utilisé pour l'extraction de la phase orgaeiqgAprés séchage sur sulfate de
magnésium anhydre, et élimination du solvant, wdpit avec un rendement de 70% est

isolé. Ce dernier est utilisé sans purificatiorgabBle dans I'étape suivaritd.

1) n-BuLi, THF, -78°C, 2h
7\ 2) MeSnCl, THF, 12h =/ \
WaARLES ] Wt

2.2.3. Diethyl-4-bromo-2,6-pyridinedicarboxylate

Un mélange d’acide chelidamigue monohydrate (3,161%,7 mmol) et du
pentabromide de phosphore (31,5 g, 75 mmol) estiftha 90° C, jusqu’a fusion et
ébullition du solide. Ce mélange est agité a dettepérature durant 2h. Une fois, que la
solution est refroidie, 23 ml de chloroforme sojugés et la solution qui sera ensuite
filtrée. Le précipité est refroidi dans un bainglace et par la suite 125 ml d'éthanol sont
ajoutés. Aprés élimination du solvant et purifioatide produit par chromatographie sur
gel de silice en utilisant le mélange Pentane/Aeétééthyle (6/4) comme éluant., Des
cristaux blancs ont été obtenus (2,2 g, 4§ ®o)

RMN (CDCI3): 8y: 8.41 (s, 2H, ArH), 4.46 (g, 4 H, J3 = 7.1 Hz}a(t, 6 H, J =7.1 Hz)
dc 163.7 C=0), 149.5 (NCC=0), 134.9 (Br€CHC), 131.1 (@H,CHj3), 62.7 (BC), 14.2
(OCHCHg).
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OH Br
= | PBE, 90°,2h = |
N\
HOOC™ S\ cooH HOOC™ >N~ >cooH

2.2.4. L’acide(2,6-dicarboxylate-pyridine)-2,2’bithiophéne

2-(Trimethylstannyl)- 2.2'-bithiophene (1,8 g, Smwol) dans 10 ml de toluene
anhydre a été ajouté a un mélange de Diethyl-4-b¢28-pyridinedicarboxylate (0,96 g, 3
mmol) et de Pd(PRJy (0,29 g, 5% mmol) dans le toluéne anhydre (10 sol)s une
atmosphére de NLe mélange réactionnel a été chauffé a reflwactuBh. Le toluene est
ensuite éliminé par évaporation. Apres ajout denb@u CHC} au mélange réactionnel, la
solution est filtrée et le CHEkst éliminé par évaporation. Enfin, le produit @stenu par
cristallisation dans I'éther diethylique sous fora poudre brune avec un rendement de
87 %.

\

/

/

\

Br
/Ji%FjL\ + M Toluéne, PPh3, N _
SnMe; Chauf reflux 3h =
HOOC™ " co0oH \ /) |

NN
HOOC™ >N~ > cooH

3. SYNTHESE DES COMPLEXES

Un complexe est un édifice de plusieurs atomes olécules, autour d'un cation
métallique autour duquel sont liés des ligands. d&giers sont des molécules possédant
un ou plusieurs doublets d'électrons libres, paaunvpir se lier au cation central. Les

ligands peuvent étre des atomes ou molécules,aseotr chargés.
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3.1. Synthése de complex@2TAC-Cu

Le complexe a été préparé selon le procédé dkmri la littératurgg]. 0,39 mmol
(50 mg) du 2,2’-bithiophene carboxylique acide sdissous dans 0,8 ml du méthanol puis
0,39 mmol (15,6 mg) de NaOH sont ajoutés. AprésnB0d’agitation 0,195 mmol (26,1
mg) de CuCGl 2H,0 dans 0,5 ml du méthanol sont ajoutés goutte &eyada solution. Le
mélange réactionnel est ensuite agité durant 3Qutesn La formation du complexe
s'accompagne d'un changement de couleur du jaaire ¢kers le vert. Le précipité est
séparé par filtration, lavé avec du méthanol plusidois, et séché sous vide.
FT-IR (KBr) cm™ vo _n = 3358045 (CO0): 1552ps (COO): 1413p (C=C) 1514-1459 s,
Vs (C-S): 813p4as(C-S): 777X max=336 nm

3.2. Synthése de complex&2TAC-Ag

Le complexe 2TAC-Ag est synthétisé selon la méméhaue que celle utilisée
pour le complexe précédent du cuivre: du 2-bithasgghcarboxylique acide (0,238 mmol,
50 mg)/ méthanol (0,8 ml), NaOH (0,238 mmol, 9,58)m(0,119 mmol, 20,2 mg)
d’AgNOs. En raison de la non solubilité d’AgN@ans le méthanol, la réaction est réalisée
dans un mélange des solvants méthanol / eau (9,4 ml
FT-IR (KBr) cm®: v (O-H): 34630, (CO0): 1554- 150%s (COO): 1457- 1377 (C=C)
1514-1459yps (C-S): 801pas(C-S): 769X max =321 nm.

3.3. Synthése de complexe deP(AC),2T-Cu

L'acide (2,6-dicarboxylate-pyridine)-2,2’bithiophe&n (0,5 mmol, 166 mg),
méthanol (1 ml), NaOH (1 mmol, 40 mg), Cu@,25 mmol, 42,5 mg), MeOH (0,75 ml).
Le complexe obtenu a une couleur jaune fonceée.

FT-IR (KBr) cm®™ v (O-H): 3463, vas (COO): 1652,vs (COO): 1461-1431 vs,
V(CN) :1608 vs ps (C-S): 805 vspas (C-S): 792X max= 389 nm
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3.4. Synthése de complexe @d?(AC),2T-Ag

L'acide (2,6-dicarboxylate-pyridine)-2,2’bithiophene (0,15 mmol ; 50 mg), MeOH
(0,8 ml), NaOH (150 pl; 2N), (0,15 mmol; 25,5 mgyMO;, MeOH (0,75ml + 2 gouttes
d’eau).
FT-IR (KBr) cmi™: v (O—H), = 3500—3000 vsy,s (COO): 1584 vsps (COO): 1431-1349,
Vs (C-S): 799045 (C-S): 744X max= 321 nm.

4. CARACTERISATION ELECTROCHIMIQUE

Toutes les électrosyntheses et les analyses éhutrigues ont été effectuées avec
un potentiostat/galvanostat de tyg&&G Princeton Applied Research modele 2338
mode potentiostat et a température ambiante (23°@)tes les expériences sont pilotées
par un PC utilisant un logiciel Chem.

4.1. Cellule électrochimique

L’électropolymérisation et 'analyse des proprié&dsctrochimiques des films de
d’oligo et poly(oligothiophéne) obtenus sur des#tedes ont été effectués en utilisant ces
derniéres comme électrodes de travail dans undeeéllectrochimique.

La cellule électrochimique (figure 1) est constiftddun montage classique a trois
électrodes, la géométrie de la cellule de syntlasge optimisée pour pouvoir travailler
avec des volumes allant de 2 a 10 ml.

L'électrode de travail utilisée est un disque deipé de 2 mm de diameétre, ou une
électrode modifiée par le polymére organique cotwuc obtenu lors de
I'électropolymérisation du monomeére. Avant toutecélosynthése, I'électrode (un disque
ou plague de platine, lame d'ITO (oxyde d'étairdetdium déposé sur verre) est polie
préalablement sur un tissu spécial recouvert dpéte diamantée de granulométrigr,
puis, rincée, successivement avec les solvantsiongss: éthanol, acétone et acétonitrile.
L'électrode auxiliaire est un fil de platine ou wgrdle en acier inox d’une grande surface.
L’électrode de référence utilisée dans tout ceditast au calomel saturée, Cette électrode
est isolée de la solution d'étude par un verrgfrit
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CE ET

L\ /

\L!/

]
T

Figure II-1. Représentation schématique d'une cellule électraghie pour la synthése de

polyoligothiophénes
4.2. Préparation d’'une électrode modifiée

La préparation d'une électrode modifiée par um fil'oligothiophéne; ou de
polyoligothiophene est obtenue & partir du mononaéoégothiophéne dissous dans une
solution de l'acétonitrile. Cette électrode modifigar le film est ensuite immergée dans
une solution de cuivre (Il).

Le film de polymére ou du dimére a été déposé bélectrode par
électropolymerisation effectué par cyclage entreed\1,6V/ECS, a partir du monomere
correspondant (IHM) dissous dans un systéme solvant/électrolytpaupCHCN/TBAP
(0,1 M). L'électrode modifiée ainsi obtenue estélavavec I'acétonitrile pour éliminer
l'exces de monomére. Le complexe polyoligothioplse@ea(ll) a été obtenu en
immergeant I'électrode modifiée dans une solutierCtiCh (10% M) pour une période de
10 min. Cette derniére est ensuite lavée aveede Histillée.
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4.3. Applications des électrodes

4.3.1. Electrocatalyse

L'utilisation des électrodes, modifiées par ldmé aprés leur complexation avec
les particules métalliques, a été appliqguée a daxgn électrocatalytigue de l'acide
ascorbique (AA) dans la solution tampon de phosp{@2 M, pH = 7). Cette solution a
été préparée par la dissolution d’'une pastille deg de NaHPO,.2H,0 dans 200 ml de
l'eau distillée, contenant (5,FM) d’AA.

4.2.2. Corrosion des aciers

Le test de la protection des poly-oligothiophée8T) contre la corrosion est
effectué sur des aciers inox de types: A304 (%:08,0Si: 0,75; Mn: 2,00; P: 0,045, S:
0,030, Cr: 18, NI: 8,00) et A 316 (%: C: 0,08; 875; Mn: 2,00; P: 0,045; S: 0,030; Cr:
16, NI: 10,0; Mo: 2,00); dans des solution d’acgidfurique (0,5 M) et de chlorure de

sodium (3%) considérée comme une solution marine.

5. TECHNIQUES D’'ANALYSE ELECTROCHIMIQUE
5.1. Voltampérométrie cyclique

La voltampérométrie cyclique, plus communément kgpe&oltamétrie cyclique
(VC), est une des méthodes électrochimiques les plusaeds pour la caractérisation des
réactions de transfert de charges. Elle consistepaser une rampe linéaire en potentiel
avec une vitesse de balayage positive ou négativieenregistrer I'intensité du courant. Le
montage utilisé est généralement un montage aéledsrodes.

5.1.1.Principe de la voltampérométrie cyclique

La voltampérométrie cyclique est la mesure desatiaris du courant en fonction
de la tension appliquée a I'électrode de travagufe 2a). Les courbes obtenues sont
caractéristiques de la solution électrolytique eane dans cette cellule électrochimique.

Elle peut donc étre utilisée a des fins d'analysmg déterminer:
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e La nature et la concentration des especes oxydablegdductibles présentes.
e Le coefficient de diffusion et la surface spéciiqiu matériau conducteur.
e Mesure des parameétres cinétiques, et ce lorsqguéaetion chimique se trouve
couplée a une réaction électrochimidep
Les principales grandeurs d’'un voltampérogrammdiaquye (figure 2b) sont :

Ipa, Ipe: courants de pics anodique et cathodique.

Ep,, Ep: potentiels de pics anodique et catholique.

Ep.2 Epyz: potentiels a mi-hauteur des pics anodique ebchdhe.
AEp: différence de potentiel entre gt ER.

Ea

Ep,

IpJ2 f--

1
1
1
1
I
I
I
1
1
\ E
1
1
I
I
I
1
1

o
—
4

Temps
d’inversion

(@) (b)

Figure 1I-2. Balayage cyclique de potentiel (a) et Allure duattampérogramme cyclique
et ses principales grandeurs (b)

5.1.2. Courants et potentiels des pics dans destgyses électrochimiques

1) Lors d’'une cinétique de transfert électronicaeide (réversible) comparée a
celle de diffusion du réactif, le courant de pit@&mnné par I'expression suivante :

Ip = (2,69.18) A n*2DY2 C,, V2

et le potentiel de pic est donné par I'expression :

Ep =&, -0,029/n
Un mécanisme réeversible est caractéerisé par um £Ear= B, — E,c = 60 mV.
Et un rapport des courants, anodique et cathodityd,c égal a 1.
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2) Dans le cas de la cinétique de transfert élefoe semi rapide, le courant est
donné par la relation:
Ip = (2,69.16) A n*? D2 Cou vV K
3) Quand la cinétique de transfert électroniqueleage (irréversible), 'expression
du courant devient :
Ip = (2,99.16)A n(ang) 2 D2 Cox v
Ou:
Dox: coefficient de diffusion de I'espéce réactive ttah
C: concentration de 'espéce électroactive au deitélectrolyte (mole/ci)
n: nombre total d’électrons échangés
V. vitesse de balayage de potentiel (V/s)
A: surface de I'électrode (én
lp: intensité du courant du pic (A)
a. coefficient de transfert de charge
Ks: constante de vitesse.

5.1.3. Avantage de la méthode

Parmi les avantages de la voltampérométrie cyeligous pouvons citer; I'analyse
des solutions et la détermination des conditionexytation ou, de réduction
électrochimique, I'étude de la ré-oxydation desdpits formés a I'électrode, et la rapidité

de la mesure.
5.2.Spectroscopie d'impédance

La méthode d'impédance est une des puissantesidqaelknutilisées dans le
domaine de [I'électrochimie et des matériaux, elmreé des renseignements sur les
proprietés de transport de charge au sein des imatéret des phénomenes

électrochimigues se produisant aux interfacesréldetsolution.

5.2.1. Principe de la méthode

La méthode consiste a introduire une perturbatiomayen d’un signal alternatif

(sinusoidal) de faible amplitude (quelque milliyodt étudier la facon dont le systeme

48



CHAPITRE Il

électrochimique répond a cette perturbation deat'étationnaire. Le signal d’entrée est
donné par la relation suivante: e= Esinx

Le signal de sortie (ou la réponse) est donné par: | =1sin(ax+ ¢)

Le rapport entre le signal de sortie et celui d@attransformée dans le plan de Laplace,
définit la fonction de transfert qui est l'impédandonnée par I'équation:

=2
i
Cette impédance est une grandeur complexe pouuastréprésentée dans le plan
complexe par ses composants imaginaires (-Im) metitm de réelle (Re),
Cette impédance est donnée par:

Z = Re (2) — jliB)( notée aussi Z = R — jX

Les valeurs physiques recherchées sont: la fréguémndéphasage et le module Z comme
nous l'avons récapitulé.

Le module de 'impédance est la longueur du veatiemné par:

|Z|= (RE(Z) + Im?(Z))"?
L’'angle (déphasage) entre I'axe des X et le veatiéfinit la phase sont donnés par:

tagg = Im(Z)/Re(Z) et tagg=X/R

5.2.2. Circuit de Randles

L'analyse du comportement électrochimique par leéthodes d’'impédances
consiste a modéliser la cellule électrochimique par circuit électrique équivalent.
Différents modéles ont été propo$&8, 11] ces circuits sont des modifications de circuit
équivalent classiques de Randles qui est le pqodotye circuit équivalent pour les
systemes électrochimiques.

En prenant en considération la capacité de la éociliche ¢, on est conduit au
circuit équivalent de Randles (figure 3a) ou lirdpéce faradique {Zdu circuit est

remplacée par la résistance de transfegrRsérie avec I'impédance de Warburg. On peut
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montrer que la partie haute fréquence du diagrardiimpédance est un demi-cercle
similaire a celui qui est obtenu dans le cas d'mouit RC paralléle ou série et la partie
basse fréquence est une impédance de Warburg. Commmontre la figure 3b,
'extrapolation de la droit a 45; représentant pilance de Warburg dans le plan
complexe, coupe l'axe réel pour :

Ro=Ret Ri— R%)\°.Cy

Différentes formes peuvent étre obtenues pour legrdmme d'impédance
dépendant des valeurs relatives des paramétrehatges et de diffusion. De ce fait,
'obtention des grandeurs électrochimique par singpdtrapolation de la droite a 45° peut
étre difficile.

Ce circuit comprend une résistance de I'électrofiRe), une impédance faradique
caractérisée par une résistance de transfert dgecli) et une impédance de diffusion
(impédance de Warburg, Zw) paralléle avec une dé@Epaacouble couche (F[10,11]

Ainsi, la méthode d'impédance consiste en la car@&tion complete de
linterface et permet lidentification des processqgui se déroule a une interface
électrochimique. Cette méthode peut étre d'unedganécision, et elle est fréquemment
utilisée pour la détermination des parameétres dosfert de charge et les études de la

structure de la double coucls.

-im(2) 4 :
Controle i ontrdle pa
cinétique transfert de
| matiére
Cal |
|l ! '
> :
Re lc !
— MWV ] - !
Rt :
Re RetRey2 RetRet Re(Z)
>
I

«—— —
Hautes fréquences Basses fréquences

(@) (b)

Figure 11-3. Circuit équivalent de Randles (a).

Circuit équivalant d'une cellule électrochimiqué.(b
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5.2.3. Avantages de la méthode

Cette méthode présente de nombreux avantages paorraux autres méthodes
électrochimiques, parmi les plus importants, ontpeter la possibilité d’effectuer des
mesures expérimentales de grande précision caplanse peut étre moyennée sur une
longue période de temps. Au moyen de cette métlmdeeut aussi identifier aisément, a
partir de la réponse du systéme, les contributighes a I'électrolyte et celles liées a
I'électrode. Les avantages de la spectroscopie pddance ouvrent aussi un champ
d’application vaste, tel que: la mesure de la cotidité des électrolytes (dans les liquides
ou dans les matériaux solides) et I'étude de latiwjoe des réactions électrochimiques aux
électrodes (application dans le domaine de la s@mng des batteries,...etc.).

5.2.4. Appareillage et conditions expérimentales

Les mesures de la spectroscopie d'impédance orréélisées en utilisant un
potentiostat Yoltalab 4Q couplé avec un microordinateur équipé d’'un logigbltamaster.
Les diagrammes ont été enregistrés sur une gamrfrégiences (100 kHz - 100 mHz) et
avec une amplitude de 5 mV. Toutes les expérieanesté effectuées a une température

ambiante.

6. Techniques spectroscopiques
6.1. Spectroscopie IR
6.1.1. Théorie et principe

La spectrométrie infrarouge recouvre plusieurshodes d'identification et de
dosage non destructives basées sur l'absorptionla(aéflexion) par I'échantillon du
rayonnement électromagnétique de longueur d’ondepdse entre 1 et 1000 mm. La
partie la plus riche en information et la plus asd@le expérimentalement est celle du
moyen infrarouge (2,5 — 25 mm). Les absorptionssde®@ domaine constituent une
signature des composés examinés et permettenddealéles particularités de structure.

Dans la gamme de longueur d'onde citée plus hdait, rayonnement

électromagnétique interagit avec les niveaux difeedes molécules; il induit, a la
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résonance, des transitions entre niveaux de viti&tiOn peut en déduire des informations
sur la nature des liaisons chimigues présentes alaromposé. Chaque type de liaison
(eg. C=C ; C=0 ; C-0) présente une absorption du nagorent électromagnétique dans
une bande de longueur d'onde relativement étrQigtte derniére peut étre légérement
modifiée par l'environnement de la liaison. La $peunétrie infrarouge est donc une
méthode d'identificationElle est aussi employée comme méthode de dosagqur
analyse quantitative est possible.

La spectrométrie infrarouge conduit a un documeet bdise appelé spectre
infrarouge. Celui-ci représente graphiquement, @mction de la longueur d'onde, le
rapport en chaque point des intensités transmaes; et sans échantillon. Ce rapport,
appelé transmittanc&, peut étre remplacé par l'absorbanger log (1/T), paramétre
directement exploitable en analyse quantitativendDla domaine du moyen infrarouge, il
est d’'usage d'exprimer les longueurs d'ondes smusefde nombres d'ondes (&mLa

longueur d'onde et le nombre d'onde sont liésgpérmule:

1
cm?t) =
v ) A(cm)
Ce qui implique:

Ezmzth
A

Ou v, nombre d’onde,
A, la longueur d’'onde (nm),
c, la vitesse de la lumiére (ch.s
h, la constante de Planck (J.s)

L'échelle du spectre, linéaire en'tndonc linéaire en énergie, est présentée de telle
sorte que les grandes longueurs d'onde, qui camesmt aux faibles énergies, soient
situées a droite du graphique.

6.1.2. Application de la spectroscopie Infra rouge

Les bandes d'absorption des fonctions étaientivetaent fixées du fait que la
constante de raideur d’'une liaison est peu modifige son environnement. Il est donc
normal que la spectrométrie infrarouge serve emelieu a I'analyse fonctionnelle des

composés. Par exemple, toutes les cétones ontlelanspectre, une bande intense entre
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1760 et 1650 cthde méme que les aldéhydes et les esters. Cetile bagté évidemment
attribuée au groupe C = 0.

Les domaines ont été progressivement précisés:

- 1725 - 1705 crh cétones saturées;

- 1685 - 1665 crh cétones insaturées.

On peut consulter les tableaux pour connaitre Bsddés d'absorption des principales

liaisons et fonctions de différents composés.
6.1.4 Appareillage et conditions expérimentales

Les spectres infrarouges des complexes et de peécsirseurs ont été effectués sur
des pastilles en KBr dans un étendue de fréqueacg0d0 a 400 cih on utilisant un
spectrophotomeétre infrarouge a transformée de €ode marque Magna 860 - Nicolet.

6.2. Spectroscopie Raman

Spectroscopie Raman est utilisé pour une analysditafive et quantitative des
matériaux. La caractérisation exacte de radiatieam&h dépend de la composition

chimique de I'échantillon et chaque composé posaadspectre spécifique.

6.2.1. Principe de I'effet Raman

La spectroscopie Raman est une technique compléairerit l'infrarouge. Elles
sont basées sur la méme origine physique: la vaorates liaisons entre atomes d'une
molécule qui correspond a des transitions permesg® les différents niveaux d'énergie
vibrationnelle. La nature différente des deux pssos d'interaction a l'origine de l'effet
Raman et de l'infrarouge (absorption, réflexionémission) font que certaines vibrations
seront seulement actives en infrarouge et d'aggelement actives en Raman, d'autres le
seront pour les deux ou ni l'une ni l'autre. Pamséguent, pour construire une image

vibrationnelle compléte d'une molécule il fautigél les deux techniques.

La spectroscopie Raman sera plus efficace pourctdétdes changements de
polarisation (lors de la vibration) des squelettesio ou hétéronucléaires facilitant ainsi la
détection des changements de conformation par deetigms le cas des polyméres avec

un squelette C-C carboné (alors que la spectrosdofparouge qui demande une variation
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de moment dipolaire au cours de la vibration sel#s putile lorsqu'on étudie les
substituants polaires).

Le mode opératoire demande des puissances laBksfatomprises entre 2 mW et
50 uW au niveau de I'échantillon. Le temps d'olmenti'un spectre est trés variable, de
guelques secondes pour les trés bons diffuseursaRgusqu'a une heure.

6.2.2. Echantillon

Cette analyse peut étre effectuée sur tous laés ptysiques de la matiére et ne
demande aucune préparation particuliére de I'éitlhantElle peut donc s'appliquer sur des
composeés cristallisés ou amorphes, minéraux ouna@yges. Mais ces derniers, sont
généralement de mauvais diffuseurs Raman, plusitff & étudier. Si plusieurs composeés
y sont présents, le spectre obtenu est la sommespkxtres de chacun des produits.
Comme toute observation visuelle, I'étude par spe@trie Raman n'altéere pas

I'échantillon.

6.2.3. Avantages et inconvénients de la spectroecBaman

Parmi les avantages de la spectroscopie Raman wincjier: I'échantillon ne
nécessite pas de préparation avant analyse. Lsmadgt non destructive. L'étude de
solutions aqueuses est possible et la celluled&@n verre est utilisable. La résolution
spatiale est meilleure en microscopie (1 a 5 pwvestih du laser utilisée).

Les inconvénients de la méthode sont :

- Echantillon fluorescent (méme si excitation dengroche infrarouge) effet Raman
masqué. - Echantillon devrait avoir au moins uresgeur de 100 pum.

- Bibliotheque de spectres encore tres incompléte.

- Analyse quantitative s’effectue avec précaution.

- Sensibilité moins bonne qu'en infrarouge.
6.2.4. Appareillage et conditions expérimentales

Les spectres Raman ont été enregistrés a la tetapgde la piece, en utilisant un
appareilDILOR XY multichannel équipée d'un détecte@CD 1024 x 256 pixels JOBIN
YVON Un microscope est utilisé pour focaliser I'exdita de rayon laser, en utilisant un
laser d’Ar ionisé pour exciter I'échantillon avemeuongueur d'onde d'excitation de 514,5
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nm ou un laser He-Ne avec une longueur d'ondeitiérn de 632hm, avec une intensité

de laser de 80 mW pour collecter le signal Ramans dae direction rétrodiffusée.

6.3. Spectroscopie UV-Visible
6.3.1. Principe de la spectroscopie d’absorptioaationique

Les spectres enregistrés dans le visible et dvitiet des molécules organiques
sont des spectres d’absorption. On les obtiergtidd’d’'un spectrophotometre qui compare,
pour chaque longueur d’'onde, I'énergie transmib@&nérgie incidente.

Lorsqu’'une molécule est irradiée par de la lumidséle ou ultraviolette, elle peut
subir une transition électronique au cours de lbgum électron est excité et monte, de
l'orbitale gu’il occupe dans I'état fondamentalqu& une orbitale de plus haute énergie,
grace au quantum énergeétique absorbé. La fréqunéeradiation absorbée corresponde

a la difféerence énergétiquee = hv = hch entre les deux orbitales concernfey.
Ou v, lafréquence (Hz),

L'intensité d’'une bande donnée est exprimée en rgéreén fonction du coefficient
d’extinction molaires donnée par la loi de Beer-Lambert:

Acg (I/1) = Cl
Ou: b, I'intensité lumineuse incidente. [, 'intensité lumineuse transmise.
C, la concentration molaire. A, densité optique.

, la longueur en (cm) de la soluticaversée.

6.3.2. Différentes types de transitions électronggu
La transition électronique-t* met en jeu I'excitation d'un électron d’une oedi

7 a une autre orbitale d’énergie plus élevée, léeauransition importantes couramment

rencontrées sont les transitiefs*, n-c*. n-n*(figure 4).
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Figure II-4. Energies relatives de quelques types de transigtattroniquegl3].

Les liaisors étant en générale trés fortes, la séparation &gneiveaus etc* est
tres grande et I'énergie pour provoquer une tramsit —o* et trés élevée.

L’excitation d’'un électron appartenant a un detibbre (électrons non liante), de
l'azote, de l'oxygéne, du soufre ou des halogénes, exemple, sur une orbitale
moléculaire antiliantes* est appelée transition ¢t. Ces transitions nécessitent des
énergies plus faible que les transiti@ns* car les niveaux énergétiques des orbitales non
liantes n sont plus élevées que ceux des orbitaktesc. Si 'atome portant le doublet
électronique non partagé fait partie d’'un systensaturé au sein d’'une molécule, ou est
conjugué avec tel systeme, une transition d'éneegizore plus faible peut se produire,
C’est la transition me* qui consiste en une excitation d'un électron iant n sur une

orbitaler* antiliante.

6.3.3. Appareillage et conditions expérimentales

Toutes les analyses sont effectuées dangCBHu DMSO, a des concentrations de
10° & 10° M. Les mesures spectrophotométriques ont étéséésli & I'aide d'un
spectrophotométreCarry 500 ScanUv-Vis — Nir Spectrophotometepiloté par un
ordinateur au moyen du programiision ScanlLa cuve est en quartel¢liman) de trajet

optique égal a 1cm.
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6.3.4. Etude de la complexation par UV-visible

La complexation a été suivie par spectrophotométeabsorption UV-vis. Dans le
cas de la formation d’'un complexe, des variatiqrexcgales sont observées suite a I'ajout
progressif d’une solution de métal a une solutionligand. Ces variations peuvent se
traduire généralement par une diminution ou unem&ungation de I'absorbance et parfois
par I'apparition de points isobestiques caractérists de la formation, au moins, d'une
espece en equilibre.

Les constantes de stabilité ont été déterminé@@ &n faisant varier le rapport de
la concentration en métal a la concentration denlig Rv. = Cy/C., avec G et G

concentrations a respectives en métal et ligand.

Les spectres UV-vis des oligothiophénes et destisaki obtenues aprés chaque
ajout métallique ont été enregistrés sur un domdadongueurs d’'onde allant de 200 a
800 nm. Ces derniers montrent que ces oligomerssriadnt entre 220 et 450 nm. Les
spectres d’absorption dans I'UV varient selon leuredu ligand étudié. La complexation
a été réalisée par un titrage direct dans la cipectsophotométrique en ajoutant,
directement et progressivement, une solution nigtella I'aide d’'une micropipette a un
volume initial de 3 ml de la solution de ligand. $@lution a été agitée pendant une minute
pour atteindre I'équilibre.
6.3.4.a. Constantes de complexation

L'équilibre général de la formation d’un complexgre un cation métalliquiel ™
et un ligand neutrk dans un solvarss’écrit :

iIVanrsoIv +jLsoy —> IW—jersoI
Si on fait abstraction du solvant, a cet équililm®respond une constante globale
thermodynamique définie par les expressions:

—_ (MiLiJnJrsoI) _ f(MiLi;Hsol) lMiL"'H J

] sol

T (T YRR TV A YR [
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dans lesquelles les parenthé{e} désignent lactivité des espécds(x) leur facteur

d’activité et les crochets{x] les concentrations. Il serait possible, étant donaé

conditions expérimentales (force ionique, solvantet.a température donnée, de définir

des constantes de complexatigm qui ne seraient fonction que des concentrations, a
K-- — lM i LI?Jrsol J
I [M n+][L]J

Les constantes de complexatiea réferent a des équilibres globaux mettant erlgsu

savoir:

constituants et les complexes. Il est possibleialessiéfinir des constantes de stabilité
successives K. l - J

i ] sol

Par exemple et dans le cas particulier de la faomatuccessive de deux complekéis et
MLz, I'équilibre global de la formation dklLz, auquel correspond la constante globale est

la somme de deux équilibres successifs:

auxquels correspondent les constantes successives

M Ln+ M L2 n+

l_Mn+ L] KlZ_Mn+ L]

Et 'on peut montrer quéogp 12 = log K1+ log K12

De méme, dans le cas de la formation d’espéce BmiveM, L>™, on associe la constante

M Ln+
Koy = [LHTZ
21 M Ln+ M n+

qui correspond a I'équilibre:

MM +M™ ————— M, 2™
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6.3.4.b Traitement numérigue des données

Les données spectrophotométriques UV-Vis obtenoes les différents systémes
(absorbances relevées a différentes longueurs déjosdnt ensuite utilisées pour la
détermination des constantes de complexation (€l ; des espéeces en solution.

Il existe plusieurs programmes permettant d’étuldidormation des complexes en
solution. A partir de mesures de pH et d'autresapetres, ils permettent d'affiner les
constantes de stabilité des complexes. Le programtiisé au laboratoire est le
programme SPECTFIT.

Le principe de ce programme consiste a introdesedonnées qui sont :

- les valeurs des concentrations analytiques amdiget en métal ;

- le pH de la solution

- le nombre de points

- un modele, c'est-a-dire le nombre et la stoectoendes complexes supposés formés,
ainsi que des valeurs estimées des constantesrgdec@tion.

6.4. Spectroscopie de photoélectrons (XPS)

Il existe plusieurs techniques de caractérisatium, seules ou couplées entre-elles
permettent d’'étudier les propriétés physico-chimigjaes surfaces. La spectroscopie de
photons XPS: X-Ray Photoelectron Spectrosgopy ESCA (Electron Spectroscopy for
Chemical Analysjsest une technique particulierement adaptée aracterisation de la

chimie des surfaces.

6.4.1. Historique de la méthode d’analyse XPS

Si les principes de base de cette technique étedemius depuis le début des années
1900 (rayons X et photoémission), ce n'est qu'eb0l@ue les premiers travaux du
professeukKai Siegbahrde l'université dUppsala(Suédg ont permis de donner naissance
a I'’XPS.

Il fallait attendre les années 1970 pour que soienig sur le marché des
spectromeétres performants permettant & 'XPS depsiser comme une des techniques de
référence pour I'étude des surfaces.
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6.4.2. Principe de 'ESCA

La spectroscopie de Photoélectrons X est une atdmifjues principales utilisées
pour l'analyse des surfaces. Cette analyse sedaiuantification des électrons émis lors
de lirradiation d'un échantillon a l'aide d'un fmieau mono ou polychromatique de
photons X. L’analyse des spectres XPS permet ltilestion et le dosage relatif des
éléments présents en surface (1 a 5 nm de profogndela détermination de leur degré
d’oxydation. Tous les éléments peuvent étre dé&estdif 'hydrogéne et 'hélium. Une
possibilité d'analyser des échantillons isolantstex L’analyse s’effectue sous ultravide
(10° - 10% torr).

La surface de [I'échantillon est bombardée par aiscdau de rayons X
monochromatiqgues comme le montre la figure 5. Gestqns X sont absorbés par la
matiére, I'énergie transférég €ert, entre autres, a exciter les électrons derates atomes
présents: E= § + E., avec Eet E sont respectivement I'énergie de liaison et I'§ier

cinétique de I'électron excité.

E est caractéristique d'une couche électronique éopour un élément donné. En
fixant Ex et en mesurantEil est possible de remonter adonc a la nature de l'atome

excité.

Energe det nivedux

dlecironkgues
-
Photon X ou UV Phulu'ndec'trun
-
Continuum des
élals libres hv
1]
! i ) | .
Bandes dg ———
valences | ° ' enical
® . Eil-tl SO0
Hiveaux lies P i A
* )
Mive-aux de
coBur ———

Figure 1I-5. Schéma représentant le principe de I'’XPS

60



CHAPITRE Il

Dans la pratique, la détection consiste en unafjtr en énergie cinétique des
électrons émis. Le spectre ESCA est ainsi décrit yp@e succession de pics qui
correspondent a une énergiedBnnée (par exemple, pic C1ls = excitation dedréles de
la couche 1s du carbone), d'ou la possibilité déser une analyse élémentaire.

Il y a globalement peu d'interférence entre les pies différents éléments. Méme
lorsqu'un pic peut correspondre a plusieurs élésnéingy a en général un moyen de lever
'ambiguité en étudiant I'ensemble du spectre étdane: présence/absence d'un pic
secondaire, intensité relative des pics caraciguss des éléments soupconnés, étude des
pics Auger. Le signal sous chaque pic/raie R déntiént A étant proportionnel au nombre

d'atomes de type A, l'analyse ESCA est quantitative

Enfin, l'intensité du signal en fonction de I'é&saiur et de I'échantillon est amortie
par un facteur exp(-e/l) avec |, le libre parcomsyen des électrons dans la matiére: plus
on s'éloigne de la surface, moins les électronsté&jeauront de chance d'étre détectés,
c'est-a-dire plus leur contribution au signal tast faible. C'est ainsi que 70 % du signal
détecté provient dg$) premiers nm, et qu'au dela dé 8 contribution est négligeable.
étant de l'ordre de 1 a 2 nm, la profondeur d'aadst donc de 3 a 5 nm, c'est pourquoi la
technique ESCA est une technique d'analyse decsurfa

6.4.3. Appareillage et conditions expérimentales

Les spectres de XPS ont été enregistrés sur uansg¥hermo VG ESCALAB 250
Scientific Spectrometeutilisant une source monocromatique de rayondiXegt la raie
Ke du l'aluminium Al (1486,6 eV). Les échantillons (poudres ou plaquad) été
maintenus dans le vide pendant une nuit complaie soe pression de 5x1@nbar avant
leur introduction dans la chambre d’analyse.

Toutes les énergies de liaison ont été calibréesraggport a celle du carbone

aliphatique C1s égale a 285 eV.

6.5. Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est une technique titdsée pour identifier la nature

et la structure des produits cristallisés (cristaniéraux, argiles...). La méthode générale

61



CHAPITRE Il

consiste a bombarder I'échantillon avec des rayoasa mesurer l'intensité des rayons X
qui est diffusée selon l'orientation de I'espaces@ayons X diffusés interférent entre eux,
l'intensité présente alors des maximas dans cegalirections, on parle de phénomene de
diffraction. Selon la nature de linformation rectieée (identification minéralogique
simple ou structure cristalline) et selon la natdee I'échantillon étudié, différentes

analyses sont possibles. La méthode utilisée datine cas est la méthode des poudres.

La diffraction RX des poudres a été effectuée sudiffractométrePanalytical
X’pert Pro équipé par un détecteur multichann€lcglerator), en utilisant la radiation Co
ke (. = 1,7889A). Les spectres de la diffraction de mayoont été enregistrés avec un
angle de diffraction @ variant de 10-60° avec un pas de balayage de(20)2t un temps
d’acquisition de 50 s. Des paramétres de cellulesété obtenus a partir des données de
DRX en employant des programmEREOR[14-16].

6.6. Microscopie a balayage électronique (MEB)

Le MEB est actuellement la technique la plus @di®n matiére de topographie a

I'échelle microscopique; son avantage considérphiaapport a des microscopes optiques,
par exemple, réside dans le fait que I'image ndreguas d’'une profondeur de champs
limité.
Le principe de la microscopie électronique a bajayaonsiste a balayer la surface d’'un
échantillon par un faisceau d’électrons finemewtlisés pour en collecter, par détecteur
respectif, les électrons secondaires et les élextrétrodiffusés. Le matériau analysé doit
étre conducteur afin d’éviter des phénomeénes degehdus aux électrons: la métallisation
peut s’effectué par exemple au carbone ou encboe a

Dans cette étude, nous avons utilisé un microsétgmtronique a balayagdeOL,
Modele JSM 61Q0Les images correspondantes aux films de polyragedysés ont été
obtenues entre 15 KV et 30 KV.
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CHAPITRE I

Chapitre Il

La modification électrochimique de surface destéeles par électrodéposition des
flms de polyméres conducteurs joue un rOle impurtalans le domaine de
I'électrocatalyse et de [I'électroanaly§é,2]. Parmi ces polyméres conducteurs, les
polythiophénes sont les plus étudiés et synthétiedsraison de leur grande stabilité
chimique et leurs propriétés électrochimiques,té@iques spécifiques.

L’introduction des ions métalliques dans les polggséconducteurs conduit a
lobtention de nouveaux matériaux hybrides inorgaes—organiques. En effet,
l'incorporation des ions dans les polyméres orgesgconjugués a son origine les
complexes de polyalkynyl avec le platine(ll) [En principe, une grande variété d'ions
métalliques et d’anions peut étre inclus. Si cessiosont catalytiguement ou
électrocatalytiquement actifs, de nouveaux matgr@mposites catalytiques peuvent étre
obtenus, dont les propriétés seront déterminéessaalement par la nature des dopants
catalytiguement actifs, mais également, par la fitzdion de la matrice de polymere
conducteuf4,5].

Ce chapitre concerne [lincorporation ou la compliexa électrochimique de
métaux de transition (Glj Co** et Ag’) par des films de : polybithiophene P(2@jmére
de 5-Acide Carboxylique 2,2’-bithiophéne2TAC)2, Polyterthiophéne (P3T)Roly (5-
hexyle-2,2',5,2"-terthiophene) @EHex3T) et Poly(5-aldehyde-2,2’,5',2"-terthiophene)
(Pa3TCHO). Les films ont été obtenus électrochimiqueima partir des monomeres
correspondants : 2B2TAC, 3T,aHex3T,a3TCHO et dopés avec les cations métalliques
pour former des électrodes modifiés par incorponatile particules métalligues M-
poly(oligothiophéne).

Afin d’avoir une idée sur le réle de la substitatisur l'incorporation ou la
complexation des métaux par le film de polyméraysnavons au cours de ce chapitre fait
'étude sur deux oligothiophenes non substitués ¢2BT) et deux autres substitués en
positiona, 'un par un groupement acide;d@TAC et l'autre par le groupement aldehyde;
le a3TCHO. Cette étude est complétée par la caradiérisaélectrochimique et
spectroscopiqgue des matériaux composites obtenparir des films de polyméres
modifiés par des sels de cuivre, cobalt, et ardeéterents parameétres ont été analysés au

cours de ce chapitre.
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CHAPITRE I

1. DOMAINE DE STABILITE DU SOLVANT

Le systéme solvant/électrolyte support utilisé aaurs de ce travail a été
I'acetonitrile/titrabutylamonium perchlorate. Le ltamperogramme cyclique (figure.l)
correspondant, montre que ce systéme posséde e ldomaine de stabilité
électrochimique, allant de -1 a 2,80 V environ.g9stéme d’électrolyte donne une bonne
conductivité (30 mS.ctha 25 °). Ce solvant est pratiquement le plus isétipour
I'électropolymérisation et la caractérisation deisphénes, ce qui justifie aussi son choix
[6]. Des études ont montré que des solvants organapresiques comme l'acétonitrile,

carbonate de propyléne, favorisaient le dopages@alymérefr].
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Figure Ill- 1. Voltamperogramme d’une électrode de Pt immergés €CHCN/ TBAP
0,1M av =100 mV/s

2. CARACTERISATION ELECTROCHIMIQUE DES METAUX DE TR ANSITION
UTILISES EN MILIEU H 0/LiCIO 4 ET CH3CN/TBAP.

2.1 Etude de cuivre
Le comportement électrochimique du cuivre, sur éleetrode de platine (Pt) a été

étudié dans une solution aqueuse et dans unecsolutijanique contenant CuGL0?M),
a une vitesse de balayage de 50 mV. L'étude voft@ramétrique dans une solution
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CHAPITRE I

agueuse a été faite sur un domaine de potentighientre -0,8 et 0,8 V/ECS. La courbe
obtenue, (figure 2a), montre lors du balayage denpel positif deux pics d’oxydation
observés a 232 mV et 436 mV/ECS, qui sont caraticue de I'oxydation du cuivre. Lors
du balayage retour, on constate deux pics de nédusitués a -37 et -275 mV/ECS. Le
voltampérogramme cyclique effectué dans une solu® CHCN/TBAP (0,1 M), sur un
méme domaine de potentiel a la méme vitesse dgdupa(figure 2b), montre de méme
deux pics anodiques situé a E = 544 et 921 mV/EE8eux pics cathodiques a E = 770 et
398 mV/ECS.

La différence entre les deux milieux, est que eilliem organique, les pics
d’oxydation et de réduction sont trés déplacés lesrpotentiels positifs. Les deux couples
rédox observés dans les deux milieux corresporént’/Cu’ et Cu/CU’ [8,9]

On note toutefois que CuCdst faiblement soluble dans le systemeCRTBAB.

A cet effet, pour des concentrations supérieuré§%aM, les ultrasons pour dissoudre le

sel métallique dans la solution ont été a chaqiseufdlisés.
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Figure IlI-2. Voltampérogrammes cycliques relatifs a une satutie HO/LiCIO,4 (0,1 M) +
CuCh (10" M) (a) et CHCN/TBAP (0,1M) + CuGl(b), obtenus sur I'électrode de platine
(Pt), a v=100 mV/s

2.2. Etude de cobalt
Le comportement électrochimique de cobalt a étdi€&tuaussi sur une électrode de
platine par voltampérometrie cyclique dans unetgoiude HO/LICIO, (0,1 M) contenant

(10" M) de chlorure de cobalt (Cofil & une vitesse de balayage de 100 mV/s, dans une
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CHAPITRE I

gamme de potentiel comprise entre -1200 et 200 188/H.a courbe (Figure 3) montre un
pic anodique a un potentiel E = -176 mV/ECS caratigue de I'oxydation du cobalt,
précédé par un épaulement vers -700 mV lors dyagéade potentiel positif et un pic de
réduction a un potentiel E = -1064 mV/ECS, un épaeint de réduction aux environs de -
600 mV, lors de balayage retour. On note que Igisteement successif dans une gamme
de potentiel comprise entre -1300 et 200 mV/EC$natre aucune évolution de l'allure
du voltampérogramme ; les intensités des courdnés @otentiels des pics d’oxydation et
de réduction restent inchangés lors du cyclage.e@mt, I'étude faite en milieu
organique (CHCN) montre deux pics d’oxydation observés a 58 EBamV et un pic de
réduction a -705 mV suivie par un épaulement vet90 mV, attribués probablement aux
couples C6'/Co" et Cd/Co° [10,11].
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Figure I11-3. Voltampérogrammes cycliques relatifs & une safutie CoCl de (10" M),
obtenus sur I'électrode de platine (Pt) dans uratgmn de: HO/LICIO, (0,1 M) (a),
CH3CN/TBAP (0,1 M) (b), a v =100 mV/s

2.3. Etude de l'argent

Les courbes de la figure 4(a,b) représentent ldmmpérogrammes cycligues
relatifs a une solution de nitrate d’argent AgNiilssous dans le systeme@iLiClO, (0,1
M). Sur une étendue de potentiel compris entre8DetmV (figure 4.a), la courbe montre,
lors du balayage aller, un pic a E = 590 mV, ca@mwstique de I'oxydation d’argent et lors
de balayage retour un pic de réduction a E = 25Ccorvespond a la réduction de l'argent.
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CHAPITRE I

Alors que, I'étude dans une solution de {CN/TBAP, montre un pic d’oxydation vers
860 mV et un pic de réduction vers 50 mV. L’'allgie la courbe est tres mal définie par
rapport a celle qui est observée en milieu aquétestant de la complexité du processus se
produisant a I'électrode, en milieu organique. Lémm comportement de l'argent est
observé aussi sur une électrode de carbone viglans la solution de GEN avec un

déplacement de potentiel de pics vers des failaésixs[12].
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Figure I11-4. Votamperogrammes cycliques correspondant & Agi0' M) dans une
solution de: HO/LICIO4 (0,1 M) (a), CHCN /TBAP (0,1 M) (b), v =100 mV/s

3. OBTENTION DES ELECTRODES MODIFIEES PAR INCORPORA TION DE
METAUX DE TRANSITION

Afin d’avoir plus d’information sur les différentgmssibilités d’incorporation ou
de complexation des cations métalliques par le digrpolymére ; nous avons utilisé dans
cette étude divers oligoméres de thiophénes. @ertsdnt non substitués et d'autres
substitués en positiom avec des groupements aldéhyde ou acide carboxifatede est
basée sur plusieurs parameétres qui pouvant avoieffet sur la quantité de métal
incorporée et sur les propriétés du film obtenu.

Le dopage ou lincorporation des métaux de tramsitlans les films est réalisé
selon trois méthodes. La premiere consiste enrtadton de film & partir d'une solution
contenant le monomeére et le sel d’ions de métakrdesition dopant. Dans ce cas,
l'incorporation du métal (cuivre) s’effectue, enmetemps, que la formation du film de

polymere ou de ladsorption du monomeére sur l'étte. Le film est obtenu par
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CHAPITRE I

voltampérométrie cyclique par balayage succesaif, aopotentiel contrdlé choisi au
potentiel du pic d’oxydation. Cette méthode estntensous le nom de la méthode de
codéposition qui semble étre la seule maniere d‘asle tels composés et elle est
considérée comme une des possibilités remarqugbdes fabriquer de nouveaux
matériaux13,14]

La seconde méthode consiste a former dans un @réemps le film de polymere a
partir d'une solution contenant uniquement le moeén puis a immerger ['électrode
modifiée par le film obtenu dans une solution coate le sel de cation métallique pendant
guelques minutes (10 min par exemple). Enfin, distéme consiste en I'électrodéposition
de métal (cuivre) a potentiel contrélé sur unetédele modifié par le polymere organique
conducteur (bithiophéne) en présence d’agitatigraréir d’'une solution de sel de cuivre.

Apres le dopage, I'électrode est rincée avecedaldistillée, puis transférée dans
une cellule électrochimique contenant une solutigétectrolyte support en milieu aqueux

ou organique (CECN) pour tester I'électroactivité du matériau malaire obtenu.

4. ETUDE DU BITHIOPHENE

Afin d’'avoir des informations concernant la podiibi d’incorporation ou de
complexation du métal de transition et la fagontdbpeut se trouver lier au film de
polymere, et I'état dont il peut se trouver danflie : cationique, sous forme de particules
métalliques, complexé ou possibilité d’existencassdifférentes formes en méme temps.
Nous avons préféré dans un premier temps, fairedééavec un oligomere non substitué ;
le bithiophéne, qui lui, est un oligothiophene gonduit généralement a un polythiophene
ayant de trés bonnes propriétés électrochimiqueseE avant d’entamer I'étude avec
d’autres oligothiophénes substitués par des groaptamalkyle, aldéhyde ou acide, ou

d’autres phénoménes mécanistiques peuvent interveni
4.1. Electropolymérisation du bithiophéene

Les polymeres organiques conducteurs sont généatesynthétisés par voie
électrochimiqug7,15-17] lls sont électrodéposés sous forme de films sursdéstrats
conducteurs, le plus souvent métalliques (Pt, Au). Ceci permet de contrdler trés
précisément les conditions de polymérisation ajosi la masse de polymére déposée.
Ainsi, [I'électropolymérisation de bithiophéne a ébffectuée par voltampérométrie
cycligue (cyclage), a potentiel constant, ocoarant constant, en utilisant comme solution
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CHAPITRE I

CHsCN/TBAP (0,1 M) contenant 1M de 2T, sur une électrode de Pt. L’enregistrement
des courbes a été effectué dans une gamme deipbtemhprise entre 0 et 1500 mV, a
une vitesse de balayage de 50 mV/s. Les voltampsmoges cycliques (figure 5)
correspondants montrent lors de I'enregistremerrémier cycle, une vague d’oxydation
tres faiblement intense aux environs de 1030 m¥4atéristique de la formation du radical
cation et un second pic d’'oxydation a 1300 mV tndsnse correspondant a la formation
de dication[18]. Le radical cation a une grande réactivité chimiqumnduit généralement

a la formation du film de polymére qui précipite $électrode. Lors de balayage négatif
de potentiel, on observe un large pic cathodique environs de 900 mV attribué a la
réduction de film formé sur I'électrode. On noteeda surface de I'électrode est couverte
par le film dés le premier cycle. L'enregistrementccessif de voltampérogrammes
cycligues, montre une augmentation de l'intensié dics d’oxydation et de réduction
attestant par ce fait qu'un dépo6t de polymere gactif est entrain de se faire sur la
surface de I'électrod§l9,20] I'épaisseur de film augmente au cours du cyclefda
surface de I'électrode devient plus grande que aple possede I'électrode nizd]. Ceci

est aussi accompagné d'un déplacement du poteltipic d’oxydation vers les valeurs
plus positives et du potentiel du pic de réductiers des valeurs plus négatives d’ou un
écart a la réversibilité au fur et a mesure quélde se forme. Le grand décalage et la
séparation de potentiel des pics peuvent étrdaési aussi a la résistivité élevée des filims
de polymére produits et a la longueur du segmegttrélactif dans le polymére avec la

propagation de la charge par le saut d'éled2ah
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Figure IlI-5. Voltampérogrammes cycliques successifs enregistmréglatine a v = 50
mV/s d’une solution de GBN/TBAP (0,1 M)+ 2T (16M), 1°' cycle entre 0 et 1500
mV/ECS (a), cyclage entre 300 et 1300 mV /ECS (b).
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CHAPITRE I

4.2. Analyse de film de polybithiophéne

Apres l'électrosynthése, un film rouge brique déylgthiophene, trés fortement
adsorbé est obtenu sur I'électrode. Il est enfavitesuccessivement avec de I'acétone et de
l'acétonitrile afin d'éliminer les molécules du rmarere ou d’électrolyte support restant
dans le film. Une fois séché avec un jet dargome, d@ernier est analysé par
voltampérométrie cyclique dans un systéme solviesti®@lyte support en absence du
monomerg22].

Les volampérogramme relatifs au film formé, enregs sur un domaine de
potentiel compris entre 0 et 1500 mV montre lorsbdlayage aller, un pic d’oxydation
correspond a I'oxydation de polymére déposé sledtéode et lors de balayage retour un
pic a 700 mV attribué a la réduction de film deymodre formé (figure 6). On remarque
gue le potentiel de pic d’'oxydation est a 1230 novidinférieur a celui du monoméejiz3]
et le pic de réduction de film se trouve a 700 nmvin. L'enregistrement successif de
voltampérogrammes cycliques ne montre aucune éonlutde [lallure du
voltampérogramme, ce qui implique que le film delypihiophéne obtenu est
électrochimiguement stable, et que le processuslopeage/dédopage de polymére sur
I'électrode est réversible. Ceci a été constatéfzartres études antérieures effectuées sur
différents oligomeéres de thiophefk 24-28]
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Figure 111-6. Voltampérogrammes cycliques de film de polybithés@ dans
CH:CN/TBAP (0,1 M), v =50 mV/s
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4.2.1. Effet de la concentration de CuCkn solution sur la teneur de Cu

incorporé dans le film de polybithiophéne

Dans le but d’avoir des informations sur I'eff&t I présence du cuivre incorporé,
des électrodes modifiées par des films de polyroéganique conducteur dans lequel est
incorporé un cation métallique, ont été obtenusidirpd’'une solution de C}CN/TBAP
(0,1 M) + 2T (1& M) + CuCh ) pour différentes concentration en sel Gu@b*, 5.10%
10%, 10> M) en maintenant en solution la concentration de & celle de TBAP
constantes. Le film est obtenu par balayage sui€cespotentiel (cyclage) sur un domaine
allant de 0 a 1500 mV/ECS, a v = 50 mV/s. Il eduite lavé avec de l'acétone, et enfin
analysé dans une solution exempte de monomére &u@, en utilisant le systeme
solvant/électrolyte support,,B/LiCIO4 ou CHCN/TBAP.

L'analyse par voltampérométrie cyclique du film rfe¥ pour différentes
concentrations de CugCtlans CHCN/TBAB (0,1 M), montre une légére augmentation de
l'intensité du courant des pics anodiques obseevds et a 200 mV caractéristique de
'oxydation du cuivre, il en est de méme pour leguwes cathodiques, ce qui montre par
conséquent que du cuivre est incorporée a l'intériel film de polymere et que sa teneur
dans le film augmente avec sa concentration ertigolae trempage (figure 7). Ceci
montre que les propriétés électrochimiques du pefgmpeuvent étre modifiés par
l'incorporation d’ions métalliques dans la matréie polymérd4,5].
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Figure 11I-7. Analyse de film de polybithiophene préparé potfédintes concentrations
de CuC} en solution de C¥CN/ TBAP (0,1 M), v =50 mV/s
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4.2.2. Effet de la quantité d’électricité consommédr la quantité de cuivre incorporé

Les films de polymére obtenus par cyclage entrel@@0 mV, a v = 50 mV/s, pour
différents nombres de cycles (n = 5, 10, 15, 289pectivement pour différentes quantités
d’électricités, ont été analysés. Le dernier cye$t toujours enregistré et la quantité
d’électricité consommée lors des n cycles est ndées chaque cas. Apres ringage avec
'acétonitrile, le film de polymére, est analyséngain systeme solvant/électrolyte support.
L’électrode modifiée par le film de polymere este@ite trempée pendant 10 minutes dans
une solution aqueuse de Cu@D,1 M) et analysée dans une solution;CN/TBAP
(0,1M) et dans une solution aqueus®MiCIO, (0,1 M) exempte de sel et de monomere.
La manipulation est faite pour différent nombre deles c'est-a-dire pour différentes
quantités d’électricité, et I'aller du voltampéragmme cyclique est a chaque fois enregistré
en vue d’analyser le cuivre. Les voltampérogrampyediques correspondants aux films
obtenus avant et apres trempage ont été comparé eunx (figure 8). On remarque
clairement que la quantité de cuivre incorporé daniim de polybithiophéne augmente
en fonction de la quantité d’électricité consomra#e de la formation de film c'est-a-dire
avec l'augmentation de [I'épaisseur de film de pibhibphene. Ceci impligue une
augmentation de la surface du dép6t a travers lledeecuivre peut diffuser facilement en
raison de la bonne porosité du film formé.

L'analyse de I'électrode modifiée par le film delymeére aprés trempage dans une
solution de chlorure de cuivre et lavage pour élanitoutes traces de cuivre non associé
au polymere est effectué dans une solution aquaristO/LICIO,4 (0,1 M). Le choix de ce
milieux est du au fait que le cuivre incorporé denBlim est mieux détecté dans ce milieu
d’analyse en raison de sa bonne électroactivitd@i#eu aqueux. Le choix de ce milieu est
fait en vue de maintenir le méme anion que celulBAP utilisé en milieu organique lors
de la synthése du film. Ce dernier, étant non $elebh milieu aqueux, alors que le cuivre

est mieux détecté en milieu aqueux qu’en milielanigue.
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Figure IlI-8. Voltampérogrammes cycliques correspondant awsfilmpolybithiophéne
modifiés par incorporation de Cuglobtenus pour différentes quantités d’électriciténs
une solution de pO/LICIO4 (0,1 M), v =50 mV/s.

4.2.3. Effet de la durée du trempage sur la quadtite cuivre incorporé

Des films de poly(2T) obtenus a potentiel constant 1,25 V/ECS pendant une
durée d'électrolyse de 240 s ce qui correspondeaguantité d’électricité consommée (Q)
de: 64,76 mC, apreés les durées de trempage (t) 8el1®, 20, 30 min, dans une solution
H,O/CuC} (0,1 M), ont été analysés. La comparaison desargiérogrammes cycliques
obtenus (figure 9) pour les différents temps d’imsien, montre une petite augmentation
du courant du pic d’oxydation du matériau composiiservé aux environ de 240 mV. Ces
résultats indiquent que l'accumulation de cuivre kBusurface de I'électrode modifiée
augmente avec la durée de trempage de cette @erhiévolution des pics de réduction se

fait d'une maniere non réguliére.
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Figure Il1-9. Voltampérogrammes cycliques relatifs aux électsadedifiées par un film
de polybithiophene obtenus pour différents temipsrdersion dans une solution
de CuC} (10*M) dissous dans #D/LiCO; 0,1 M, v =50, mV/s

4.2.4. Effet de la concentration de la solution ttempage

Les courbes de la figure 10 représentent les vpkaogrammes cycliques
correspondants a des électrodes modifiées par bigmophéne apres son immersion
dans une solution aqueuse de GUEHifférentes concentration varie de t100° 102

5.10° M). Comme le montre la superposition des voltamgémmmes cyclique, on

remarque lors de balayage de potentiel positif dpics anodiques qui apparaissent

respectivement vers 0 V et et & 146 mV et deux gatkodiques a — 76 mV et 110 mV
correspondant aux différents états d’'oxydation & kEduction du cuivre (voir
voltampérogramme correspondant a la solutioff M en sel). Les potentiels des pics

d’oxydation de ces derniers se déplacent vers desns plus négatives et leur intensité

croit avec 'augmentation de la concentration dudsans la solution de trempage. Ceci

suggeéere que lincorporation ou la diffusion de ceia l'intérieur du film s’effectue plus
favorablement avec des solutions de trempage plugentrées. Aussi, l'allure des

voltampérogrammes est complétement modifiée aurdaroncentrations montrant par ce

fait que les propriétés électrochimiques évoluecdaaoncentration du cuivre en solution

et des matériaux composites ayant des propriétalytiques peuvent étre obtenus.
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Figure 111-10. Analyse de film de polybithiophene aprés son imimerdans une solution
de CHCN/TBAP (0,1 M) contenant Cu@ différentes concentrations, v =50 mV/s

L'incorporation de CuGldans le polybithiophéne obtenu a potentiel congtba5
V/ECS) pendant différents temps d’électrolyse 1,42,6 8 min ce qui correspond
respectivement aux quantités d'électricités comaéas (Q = 12,40; 28,83; 61,16; 100,20;
158,7 mClcrf), aprés trempage du film dans une solution aqueniseenant le Cugi0,1
M) pendant 10 min, a été aussi étudié par voltaométrie cyclique, et ce, apres rincage
du film avec de l'eau distillée. L'étude montredate I'analyse du film dans une solution
H,O/LICIO, (0,1 M), apres réduction du film en utilisant umaldyage négatif du
voltampérogramme sur un domaine de potentiel atlant0,500 mV a -0,500 mV/ECS, la
présence de pics anodiques et cathodiques cormepoa 'oxydation et la réduction du
cuivre. Ainsi, méme dans ce cas le voltampérogrammoetre des pics d’oxydation et de
réduction correspondant au cuivre attestant pdaicgue du cuivre est pieégé a l'intérieur
du film ou complexer avec le soufre de cycle deghéne comme il a été montré
antérieurement par les travaux de A. Czerwinski.¢80,31]

La voltampérométrie cycligue confirme la préseneecdivre dans les films de
polybithiophénes par la présence des différents mloxydation et de réduction
correspondant au cuivre. Cependant, Il est nécesdaitiliser d’autres techniques pour
avoir plus d’'informations sur la fagon dont le oatimétallique se trouve relié au film de
polymere, c’est pour cette raison nous avons @étiéisssi le XPS (ESCA) qui est une

méthode d’analyse tres utilisée pour la détectiéléhents en surface.

76



CHAPITRE I

4.3. Analyse par XPS de films de polybithiophene ndifiés par le cuivre

Pour confirmer la présence du cuivre dans le filen pblymere et avoir des
informations sur le type de liaison ou coordinatipn se forme entre le film et le métal,
des mesures de XPS ont été effectuées sur desdlbntodeposés sur des plaques de
platine. La profondeur d'analyse du film de polyenadsorbé sur la surface est de 10 nm.

La comparaison du spectre de RREc les spectres XPS du film formé par cyclage
ou a potentiel imposé apres son immersion dansalugion de CuGlpour une durée de
10 min, (figure 11 a,b,c), montre respectivememtsd@us les cas des pics de cuivre qui
apparaissait aux mémes énergies. Les especeg(de d@rrespondent aux pics 935,4 et
955,4 eV[32 ]. Ces pics sont accompagnés par d'autres picsmiatBaires (shake-up
satellite) situé entre 942- 944 ¢93] caractéristique de I'état paramagnétique du cuivre
CU?* [34], impliquant que le cuivre incorporé dans le film ssus forme de cuivre (I1).
Aussi, nous avons constaté au cours de ces anajysele spectre des films obtenus par
cyclage ou a potentiel constant sont identiquasesiant par ce fait que la fagcon dont le
cuivre se trouve dans le film de P2T est la ménagye soit la méthode de synthese de
film de P2T. Des travaux antérieuf35] effectués sur d’autres métaux, montrent que le
déplacement de pics de soufre dans le cas de Qteghlophéne correspond au complexe
Cu-S. Ces résultats confirment la complexationesietsoufre dans le thiophéne et les ions
de cuivre[36]. Ce résultat est en accord avec une étude faitd.pazerwinski et al[30],
qui ont rapporté la structure des complexes dekidine avec le cuivre
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Figure 111-11. Spectres XPS correspondant au film de: P2T (a),die P2T formé par
cyclage ou a potentiel imposé, aprés immersiorilaudans CuCl (b,c).

Les différentes valeurs d’énergie de liaisons dé&sénts chimiques détectés sur la
surface de film de P2T et P2T-Cu obtenus a pantgpectre XPS sont groupées dans le
tableau.1

Tableau 1:Analyse XPS: Energie des liaison d'électron @89 éléments

Eléments _C O S Cu Cl
Cls Ols S2p Cu2p32 Cu 2p12 Cl2p
Film de P2T 285 532,8 163,9 199
CuCl; H,O 285 532,8 936 956 199,4
Film P2T-Cu 285 532,2 162,5 935,3 955,1

La comparaison des valeurs d'énergie montre bielung coordination s'est
produite entre Cii et un atome de polyméraprésla coordination, I'énergie de la liaison
de I'électron 2p de Cu(ll) (2p3/2 = 935,3 eV et/2pt 955,1 eV) était moins importante
que l'énergie de la liaison de I'électron avartdardination (2p3/2 = 935 eV et 2pl/2 =
956 eV)[37]. D’autre part I'énergie s2p3/2 de soufre aprés doatibn (162,5 eV) est
plus faible que sa valeur avant coordination (1&3/ ce qui indique que la complexation
s’est probablement produite entre le cuivre eblgre de thiophene, ce qui correspond au
S—M. Des travaux réalisés dans le domaine ont ségtgxistence d’'une interaction
chimique significative entre I'ion métallique ettdme de soufre de la chaine de thiophéne
[38].
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4.4. Analyse de films de P2T par microscopie éledamique a balayage (MEB)

Afin de suivre la morphologie de I'état de surfacel’aspect extérieur du film de
polymére (P2T) avant et aprés sa modification pawuivre, par les différentes méthodes,
nous avons effectué une observation systématiqse édbantillons par microscopie
électronique a balayage (MEB).

En effet, comme le montre les images de la surféeela plaque de platine
recouverte par le film de P2T, obtenues a poteiipbsé (figure 12a,a’) et a potentiel
imposé puis immergé dans Cu(Cligure 12 b,b’), la morphologie de film est siaiie a
celle décrite par Roncali et §89], qui a rapporté que le film est une couche mincda
surface de I'électrode, couverte par un dép6t pulét, fragile, épais avec une structure
poreuse et amorphe, D’aprés ces images on negdlistipas clairement de différence entre
les particules de cuivre incorporés dans le filmmé, et celui obtenu par immersion dans
la solution de CuG] mais il se peut que le polymere maintient sactire poreuse
réguliere et granulaird.e dépbt ayant donné clairement la présence duecest celui qui
correspond a la formation de film de polymeére, pui®rporation d’'une solution de CucCl
par méthode de cyclage en utilisant I'électrode ifie par le P2T comme électrode de

travail (figure 12d). Dans ce cas, le cuivre eptésenté par des cristaux épitaxiques.
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Figure 11I-12. Images MEB des films de P2T obtenues pour diffekrhelles: formé a
potentiel imposeé (a,a’), formé a potentiel imposis pmmergé dans Cug(b,b’), formé
par cyclage puis immergé dans Cu(), Cyclage dans une solution de Cudz?
I'électrode modifiée par le film (d)

5. ETUDE DU 5-ACIDE CARBOXYLIQUE 2,2’-BITHIOPHENE ( a2TAC)

L’étude sur le 5-Acide Carboxylique 2,2'-bithiopteen pour objectif d’avoir des
informations sur I'effet de la substitution pargeupement carboxylique et son efficacité
de complexer les ions métalliques, comparé audgtig@ne non substitué.

Lors du premier balayage anodique, a 50 mV/s dswiation de CHCN/TBAP
(0,1 M) +a2TAC (10°M), un pic & 1460 mV correspondant & I'oxydationrdanomére
(figure 13) a été observée, on remarque une augwi@nide l'intensité et un déplacement
du potentiel de la vague d’'oxydation vers des vasl@lus positives. Ce comportement, qui
est généralement observé avec les autres oligbiigs, indique qu'un film de polymere
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est entrain de se former sur 'électrdd#,40] Le dépdt obtenu est mince comparé a ceux
formés avec les autres polyméres, trés adhérensiérface de I'électrode avec une couleur
dorée brillant. Ces caractéristiques ont été oléssrégalement avec le film de polymeére
obtenu & partir de monomere 4-acide carboxyliqu&-t2thiophéne [41]. La faible
épaisseur du film est due probablement a l'oxydati® 5-acide carboxylique 2,2'-
bithiophene qui conduit a la formation d’'une monacte du monomeére sur I'électrode, ou
peut étre due a l'obtention d’un dimere d’acidebithiophene en raison de la substitution
d’'une de deux positions 2 de bithiophéne. En efféfyporte quelle polymérisation au dela
de l'étape de dimére serait génée ou cette derpiemosition est la plus probable et la
structure permet pour, tout au plus, la formatiGumddimére. Ceci suggere que l'acide
2TAC ne soit également pas capable de la polyniié&nisaous sa forme acide libre ou le
carboxylate est en position 2. Cependant, le Fdtieoe carboxylate devrait fournir une
meilleure plate-forme pour une meilleure polyméi@a [42]. L'incapacité de se
polymériser a été également observée avec les mayeende thiophénes substitués avec
des groupements acides (carboxylique, acétiquecetiicue), pourtant ils sont de
meilleurs candidats pour la polymérisation car Udssitution du groupement est a la
position 3 et qui peut donner des radicaux catsunde cycle, favorables pour le couplage.
Cependant, des vagues larges d’oxydation ont éreds en voltamperometrie cyclique a
des potentiels élevés supérieur a 1A 3].

On note également qu'un test permettant de calcldequantité de cuivre
électrodéposé sur le film a été effectué par lesuness électrochimiques de microbalance a
cristal de quartz (EQCM), sur le film formé a pdatehimposé (1350 mV), pour une durée
de 240 s. L'expérience montre que la masse deffimé est de 8 pug. Quand le film est
immergé dans la solution contenant le Gu@he quantité de 1,2 ug est adsorbé durant
1000 s.
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Figure IlI-13. Voltampérogrammes cycliques correspondant a uhgign CH;CN/TBAP
(0,1 M) contenant (I6M) de a2 TAC, sur une électrode de Pt: premier cycle (ggjage
(10 cycles) (b), v =50 mV/s

Le film de polymere, précédemment synthétisé aaatdysé dans une solution de
CH3CN/TBAP ou HO/LICIO,4. La courbe (figure 14), du film de dimére d8TAC ne
montre aucun pic d’oxydation ou de réduction. Cesgggere que le film obtenu a partir
de bithiophéne acide est non électroactif. Cediéagénéralement constaté avec des films
issus des acides d'autres hétérocycles pentagofidix Cependant, la courbe (b)
correspondant a l'analyse du film dans une solulenCHCN /TBAP (0,1 M), apres
immersion de I'électrode dans une solution contetea@uC} pour une durée de 10 min,
montre un pic d’oxydation a 580 mV et un pic deucan a 327 mV, attribué au couple
Redox CG'/Cu’ [45- 47]
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Figure 111-14. Analyse de film de dimére d2TAC formé sur I'électrode de Pt, dans une
solution CHCN/TBAP (0,1 M), avant (a) et aprés (b) son imnoerglLO min) dans la
solution contenant Cugl

5.1. Effet de temps d’'immersion sur la quantité deuivre complexé

Nous avons suivit aussi dans cette étude I'effetedgps d'immersion. L'étude est
faite a potentiel imposé (E = 1350 mV/ECS) penda#® s pour différents temps
d’immersion 2, 5, 10, 20 min et par cyclage entret @500 mV/ECS. L’analyse du film
aprés trempage montre quelque soit les conditiomsfodmation de film des pics
d’oxydation et de réduction du cuivre. Ce dernirpus détecté dans des films obtenus a
potentiel imposé. Le potentiel et I'intensité de pioxydation restent inchangés attestant
de la stabilité électrochimique du produit formé. duperposition des voltampérogrammes
correspondant aux films obtenus pour différents pend’immersion montre une
augmentation des courants des pics et un déplatatasmpotentiels des pics d’oxydation
vers des valeurs plus positives et les pics dectiéfuvers des valeurs plus négatives, d’'ou
un écart a la réversibilité.

Comme il a été constaté, lintensité des courargs gics est directement
proportionnelle au temps d’'immersion donc avec dangité de cuivre incorporé. Ces
résultats, suggerent que la quantité de cuivre m@mpu/et incorporé dans la surface de
I'électrode augmente avec le temps de trempage dasslution CuGl résultant de la
complexion par le film ou/et de l'incorporation duivre dans le film. Ceci peut résulter
des effets des interactions entre le film de pohgmet le métal qui lui peut se trouver
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dispersé dans le film a I'état ionique (sel) outregelon la charge porté par la chaine de
polymeére[48, 49]

Afin de voir leffet de la nature de la solutiofi¢lectroativité de I'électrode
modifiée aprés l'immersion dans la solution Gu@ été également analysé dans la
solution HO/LICIO,4 (0,1 M), dans les mémes conditions utilisées audgdBl/TBAP (0,1
M). L'intensité des courants des pics d’oxydatidrde réduction est plus importante que
ceux observés en milieu organique aussi, aucun gemaent de [lallure du
voltampérogramme cyclique lors de l'enregistremsuntcessif lors de l'utilisation d’'une
solution aqueuse n’est constaté (figure 15a).

De l'autre c6té, les pics d'oxydation du cuivrdrsaivent déplacer d'une maniére
plus significative vers des potentiels plus pcsitiins le cas de l'acétonitrile que dans
l'eau. Ces résultats impliquent que le film de pwye qui apparemment montre une bonne
stabilité électrochimique, présente une meilleukectéoactivité ce qui suggere une
meilleure conductivité électronique en milieu agus0]. L'effet de temps d’'immersion
est clairement observé par rapport au cas de fdnPAT (figure 15b), et l'intensité de
courant des pics d'oxydation et de réduction devreuiaugmente avec le temps
d’exposition de film dans la solution de sel devoeli
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Figure 111-15. Voltampérogrammes cycliques correspondants audédrdimere de
o2TAC dans une solution de®/LiCIO, (0,1 M), aprés son immersion dans GUTD?
M) (cyclage) (a), Effet de temps d’'immersion (b)
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La comparaison des résultats par voltampéromeydiqoe des dépbts obtenus par
différentes méthodes d’'incorporation de cuivre diassfilms de polyoligothiophénes, ne
montre pas de difference dans lallure des voltaogr@mmes, indiquant que
lincorporation de cuivre s’effectue de la méme diacquelque soit la méthode de
préparation de film.

La présence des pics de cuivre peut étre expliglod sles études antérieures par le
fait que le métal de transition est complexé pagrtaupement carboxylique. Le métal de
transition utilise le film comme un ligand ou ilytese trouver répartie ou incorporé entre
les chaines de polymeérgt8] ou bien distribué sur la surface ou a l'intéridarfilm par la
diffusion des ions métalliques a travers ce filmepx[51, 52]

Ceci est aussi supporté ou justifié par d'autragaux36], qui ont montrés lors de
la caractérisation électrochimique, des électradeslifiées par des films de polyméres
conducteurs, ayant subit une opération d'immersilans des solutions de sel d’ions
métalliques tel que le nickel, le molybdéne, giredrporation du métal dans le film a eu

bien lieu.

5.2. Analyse de film de (2TAC) par XPS

Les spectres des films de 2TAC avant et aprés isioredans une solution de (0,1
M) CuChk pendantl10 min sont montrés sur la figure 16. Tesi®€léments prévus tels que
Cls, Ols et S2p dans le film sont détectés. Adesiouveau pics a 935,2 et 955[8Y],
sont détectés dans le cas de filmkCoorrespondant au Gps, et 2py, (figure 16b),
respectivement, ce qui indique que les espéceéd €ant présents sur la surface de
I'électrode modifiée par le complexe de (2TACu

En plus, la comparaison des valeurs de I'énergiagson (EL) de O1s dans le film
avec celui de film de (2TAG)Cu, ou le EL est décalé de 0,8 eV (532,5 au 531,7 e)ad
la formation de la liaison O-Cfb3], suggére bien la complexation de Cu par le fire.
pic de S2p a été observé a 163,9 eV pour la sudaacimeére. Aprés complexation, ce pic
est I[égerement décalé vers une énergie plus fodiguant que les atomes de soufre (S)
peuvent étre impliqué dans la complexation. Cepanda degré de déplacement de
I'énergie de liaison était plus important dansds de pic d 'Ol1s que celui observé pour le
S2p indiquant que la formation de complexe entiaulere (Il) et le film de (2TAG)a eu
lieu par la formation directe des liaison Cu%3]. Ces observations sont confirmées par

85



intensité (a.u)

CHAPITRE I

la spectroscopie IR, effectuée sur des films aehmtpres leur immersion dans la solution
de cuivre.

Ainsi, la voltampérométrie cyclique peut mettre éwidence la présence des
espéeces électroactives mais ne prouve pas le typet €es liaisons chimiques établi.
Toutefois, la caractérisation par XPS est tree ygour vérifier la présence de n’importe
guelle liaison chimique sur la surface de I'éledaoDans cette étude les spectres d’XPS
montrent clairement que le complexe de (2TAC) a été obtenu a travers la formatemn
liaison Cu-O. Aussi, Cii est chimiquement lié et non pas physiquement adssur le
film [ 54].

Si on compare lintensité des pics de cuivre damsfilm de P2T a celle
correspondant au film de dimere d2TAC (figure 11c 16c¢), on remarque que dans le cas
de ce dernier lintensité est plus importante ce impligue que la quantité de cuivre
incorporé ou complexé est plus importante, dafithiede dimérea2 TAC que dans le P2T

bien que la surface réelle de I'électrode modifiédisé dans ce dernier était plus
importante.

Tableau 2 Analyse XPS: Energie des liaison d'électron (é&3 éléments

Cls Ols S2p Cu2p
2p32 2p12
Film de (2TAC); 285 531,3 163,9
Film de (2TAC)-Cu | 285 530,4 164,2 935,4 955,4
350000 (a) Cis 300000 (b) Ols Cis
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Figure 11I-16. Spectres XPS correspondant aux films d@TAC) avant trempage
(), film de @2TAC) formé & potentiel imposé puis immergé dans (0> M) (b) (c)

5.3. Analyse du film de &2TAC), par MEB

Les images MEB correspondant aux plaques de platiodifiés par des films de
(a2TAC), obtenues avant et apres leur immersion dans uhgioso de CuC] sont
présentées a la figure 17. On note une différentre ées deux filmsApres trempage dans
la solution contenant le sel de cuivre, le film gde plus de matiére sur sa surface du a
'accumulation de cuivre sur le film. Aussi, il 8éremarqué une nette différence entre le
film formé a partir de 2T et celui obtenu a patéra2TAC. La couche de (2TAgparait
plus mince, homogéne et compacte. Les films semi@ga tout a fait uniforme et assez
solide comme dans le cas des films de B&YAC) [41].
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Figure 11I-17. Image MEB des films d2TAC),, formé a potentiel imposé: avant

(a), aprés immersion dans Cu@L0> M) (b).

5.4. Incorporation du cobalt et de I'argent

En raison de la bonne détection par VC des métayxAG obtenue avec le dimére
d'acide @2TAC), cetteétude est faite uniquement sur des films de dindéaeide. En
effet, I'électrode modifiée par ce film aprés imsien dans des solutions de Cp€t de
AgNO; en utilisant la méme méthode que celle utiliséecde cuivre a été analysée. Des
résultats similaires a ceux de cuivre ont été t#su\En effet, les pics d'oxydation et de
réduction de ces métaux ont été détectés quelgaesajtila méthode de synthése du film
utilisé, ce qui confirme l'existence de lion mbgale dans le film électrodéposé sur
I'électrode. Ceci montre bien que ce matériau nuddé® conducteurs est capable de
complexer des ions métalliques, due a la présenocgraupement fonctionnel électroactif
(acide carboxylique]}55-57], ou due au soufre des noyaux des thiophénes itcardt la
chaine du polymére comme dans le cas de polymbibgtieéne qui est utilisé dans la
plupart des cas comme films modifiés pour la récaign des métaux lourds du a leur
affinité élevée vis-a-vis de ces différentes espéaétallique$58]

Un autre travail a été réalisé par H. Zejli ef4#] sur les films de polythiophéne,
lorsque ce dernier est immergé dans une solutiomtepant lion d'argent Ag le
voltamperogramme montre un pic anodique vers 150smiVi par la réduction de l'argent
incorporé. Ces résultats indiquent que l'accunaatie I'Ag sur la surface de I'électrode
modifiée, est une conséquence d'une interactioptExante entre les ions de I'argent et le

polymére, ceci a été décrit aussi dans la littéegtt,60]. L'effet inductif du dipble C-S,
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rend le soufre tres réactif envers les especegyébarpositivement, ce qui est l'un des
facteurs qui expligue le comportement différent 8électrode modifiée par le
polythiophene et I'électrode en platine nue.

L’enregistrement successif des voltampérogrammgadigues correspondant au
film de dimére aprés son immersion dans AgN@ans une solution de,8/LiCIO, (0.1
M), montre une diminution de lintensité des picexydation et de réduction du métal
(figure 18). Ceci résulte de fait que les ions iéizes diffusent de l'intérieur du film vers
la solution d’électrolytg50], le pic est toujours observé méme aprés plusiewckesy
D’apres les résultats obtenus, le cuivre paraitbeap plus stable dans la couche de film
de dimere par rapport a 'argent et le cobalt.
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Figure 111-18. Analyse faite dans@/LiCIO, des films de dimér@2TAC apres

immersion dans une solution contenant: Ga@), AgNQ (b)

Cependant, il a été démontré que les films de mhrd&acide aprés incorporation du
cobalt et de l'argent, que les atomes de soufreyide de thiophéne et I'oxygene de
carboxylate agit fortement sur lion d’Age qui simplifie considérablement le processus
de synthese des nanocomposj&3. Ainsi, Le film de dimere de l'acide parait commne
bon candidat et présente une bonne capacité coamiexes ions de métaux de transition.
Le métal est rapidement détecté méme si I'électresteimmergée pendant une courte
période d’'immersion dans la solution contenant létain contrairement aux films de
polyméres résultants d’autres monomeres qui ontibete temps d’'immersion plus long
[47,51]
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6. ETUDE DU 5-ALDEHYDE-2,2',5",2"-TERTHIOPHENE ( a3TCHO)

6.1. Electropolymérisation

La méme étude faite sur le terthiophéne non estgub (3T, a3TCHO, aHex3T)
montre les mémes constations que celles observéss las bithiophénes. Un film
électroactif est obtenu dans tous les cas, queeceied est fabriqué par cyclage ou a
potentiel imposé respectivement a: E = 1015 mV/EES, 1050 mV (3Thex), 1120 mV
(3TCHO). L’électropolymérisation par exemple, efte@e par cyclage (voltampéromeétrie
cyclique successive) de 5-aldehyde-2,2’,5',2"-texphéne (figure 19), montre lors du
premier cycle un pic d’'oxydation situé a 1,18 \fibtté a I'oxydation de monomere et un
pic cathodique a 0,77 V correspond a la réductierilch [61]. Le balayage de potentiel
entre 0,3 et 1,30 V montre une augmentatéguliere de l'intensité de courant des pics
anodique et cathodique avec le nombre de cycldigtamt I'électrodéposition d’'un film
electoactif, sur la surface de I'électrode au cagrsyclagd40].
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Figure 11-19. Voltamperogrammes cycliques correspondants®TCHO 10°M dans
une solution de CKCN/TBAP (0,1 M), sur une électrode de Pt, v = 503n¥" cycle (a),
cyclage entre 0 et 1,5 V/IECS (b).

6.2. Analyse du film de P(3TCHO)

Le dépdt électroactif obtenu lors de I'électropodymation par cyclageest rouge
dans sa forme oxydée, son électroactivité est &udians la solution aqueusgaLICIOy,,
L'analyse de l'électrode modifiee par le film d8STCHO dans une solution
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aqueuse bD/LICIO,4 (0,1 M) (figure 20a), montre un épaulement adallers 997 mV et
au retour on constate un pic a 797 mV, attribugeaetsvement a l'oxydation et la
réduction de polymére de P3TCHO. Apres immersiarsdme solution contenant le sel de
chlorure cuivrique, on remarque un changement ityoor de lallure du
voltamperometriqgue. Ce changement est traduit’pppérition de deux pics d’oxydation
et deux autres de réduction qui sont caractérissiqles couples redox du cuivre, (figure
20b) attestant par ce fait que I'incorporation et complexation de cuivre a eu lieu. Une
diminution du courant d’oxydation avec le cyclagété également observée, ceci résulte
de la dissolution d’'une quantité de cuivre incofa@ans le film vers la solution. Par
comparaison des voltampérogrammes cycligues obsdove de I'analyse des films de
monomeres étudies avec le cuivre, ilIs ne montreurauthangement de lallure du
voltampérogrammes, et ce dans le cas de monon&rest {2TAC), suggeérant de ce fait
gue les films correspondants ont une bonne stabéiectrochimique par rapport a
a3TCHO.

300

1| analyse de film de
3004 | PBTCHO/H20/LiCIO4
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dans CuCI2 10 min
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Figure 111-20. Voltampérogrammes cycliques relatifs au film dg@TR{HO) dans
H,O/LiClO,, avant(a), aprés immersion dans Cu@10? M) (b)

6.3. XPS du film de P3TCHO en absence et en présende CuCj
La comparaison des spectres XPS de surfaces ddest modifiees par le film de
P3TCHO avant et apres trempage pendant 10 min @a@%$ (figure 21) montre que les

électrodes modifiés par des films exposés au chdonwivrique, présentent des raies
situées aux énergies de liaison égale & 535,56e€'95orrespondant au €u
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Figure 111-21. Spectres XPS correspondant au film de P3TCHO: éarpotentiel imposé

avant (a), et apres immersion dans Cy@b,c)

Tableau 3 Analyse XPS: Energie des liaisons en électron (@g)éléments

Cls O1ls S2p Cu2p
2p32 2p12
Film de P3STCHO | 285 532,3 164,3
Film PSTCHO-Cu | 285 533,2 161,5 935,5 955,2

D’aprés les valeurs des éléments données dansbleata3, on remarque un
déplacement des bandes de O1l1s et S2p, par rappdiimanon modifie. Ols varie de
532,3 a 533,2 eV apres modification avec le CuUS2p varie de 164,3 a 161,5 eV. Ces

déplacements de I'énergie de liaison indiquent @btdment qu'une coordination
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s'effectue entre le cuivre et 'oxygéne, en mémape que celle qui s’effectue entre le
cuivre et le soufre. Contrairement, a ce qui esteok® dans le cas @2TAC, le grand
déplacement est obtenu pour le S2p par rapporbxXydéne ce qui suggére que la
complexation est produite entre le S-[54]. Il ressort de ceci que le groupement aldéhyde
n'a pas d’'influence sur la complexation, et le 3T@klest comporté comme un oligomére

non substitué.

6.4. Analyse du film de P3TCHO) par MEB

Les images MEB (figure 22) présentent la morph@adg film de P3TCHO avant
et aprés son immersion dans CuCl2. Comme le mamsephotos, on constate que la
structure du film de P3TCHO est amorphe, spongifiwutefois, aprés immersion dans
une solution contenant le cuivre, la morphologiecdedernier se trouve modifié et des
particules sphériques dispersées d’'une maniéraunidorme sont observés sur sa surface.

Aussi, la structure de film de P3TCHO parait ma@psngieux et moins homogeéne.

T4.25.0kV X5000 2um +—ou “I T2 250kV x5000 2um i

Figure 111-22. Images MEB des films de P3TCHO: formé a poteimtipbsé avant (a), et
apres immersion dans CuQb),

Les résultats que nous avons obtenus avec nogtlubphénes montrent que la
fixation des cations métalliques sur des films idolou polyoligothiophenes est rapide et
peut étre obtenue aprés une immersion de 2 mimnSal structure poreuse des films
d’'oligothiophenes, il n'est pas exclu la présentend métalliques a l'intérieur du film. A

cet effet, plusieurs auteuf82-64] distinguent deux phases pour l'adsorption desati
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métalliques: une phase rapide (de quelques minptas)une phase plus lente attribuée a
une diffusion des cations dans la surface solideiesw@’une fixation a lintérieur des
solides. Les métaux forment alors de facon quaswarsible plusieurs liaisons de forte
intensité avec des sites de fixation interne.

La présence de métaux ou de particules dans ldes de polyméres est présentée
par plusieurs modeles. Les travaux de E. Navi@5p montrent que l'incorporation du Ni
lors de son électrodéposition du Ni sur une élelgtirde carbone vitreux modifie par un
film de PPy, que le Ni commence a se former suatdiiface Cv/électrolyte. Sur la surface
électriquement conductrice qui est directement s&pa I'électrolyte a travers les pores de
la couche de PPy pré-déposé, les atomes de Nigocordinuent a se développer dans une
direction extérieure dans les pores de PPy velecti®lyte [66,67] selon leschéma de la
figure 23a.

Puisque la distribution de la longueur de porgajiganetre et la configuration dans
la couche de PPy préformée n'est pas uniforme,ourrait étre supposé que le
développement en dendrites de Ni n'atteignent gasifface externe du polymere lorsque
le temps d’électrodéposition est plus court, etvpatirester a des différentes profondeurs a
l'intérieur de la matrice de polymere. De l'autdéc certaines dendrites continuent a
s'élever au-dessus de la surface de film de PPywandirection semi-latérale, formant un
type de champignoi'image montre également des dendrites de faibdeaéatre de Ni qui
atteint seulement la surface de PPy et n'ont pasanceé a s’écarter au-dessus de celle-ci
dans une direction semi-latérale. Une morpholomyelare a été observée sur les couches
composites de Cu/PH@8]. De cette analyse, il est évident que la densitdjsaibution,
le diamétre, et la configuration des dendrites deuM la surface d'électrode a des temps
plus courts de dépb6t de Ni soit la plupart du terppsdéterminée par les mémes trois
parametres liés a la couche pré-déposée de PPy, @ege un large domaine de
possibilités pour produire difféerentes morphologiede couches métalliques
électrocatalytiques par un simple controle des pétgs morphologiques des couches de
PPy.
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Glassy Carbon Substrate

Glassy Carbon Substrate

Glassy Carbon Substrate

Figure 111-23. Représentation d’'un schéma des couches catalgtiJUEP obtenus par (a)
déposition de Ni sur une couche de PPy, (b) coslépn de Ni et PPy, et (c) déposition
de Ni sur une couche de PAnN.

Ainsi, les molécules et les polymeres conjuguéspqasedent les propriétés redox
actifs et les sites de coordinatipO], ont servis de ligand redox actif pour former un
réseau de complexes conjugués. Une caractéristigumes complexes conjugués est que
les métaux de transition peuvent agir l'un surtdaypar le systemea conjugué pour
permettre la communication électronique commeétéarapporté pour les systemes de fils

moléculaires.
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Si le ligand conjugué posséde plus de deux siteodedination, au moins deux systemes
peuvent étre congus comme il a été montré danguaef 24. Aussi, Dans le cas, ou les
meétaux et les ligands possedent deux sites de ioabioh, ces composés sont ranges
alternativement pour donner des complexes correspana des polymeres avec une
structure linéaire. Selon sa géométrie, une streatyclique est également possible. Un
autre systeme de conception est dérivé par la eooltdination avec un ligand conjugué
redox-actif, donne un complexe multi-nucléaire. 8asir le nombre et la géométrie des
sites de coordination, des systemes avec une &at@tdimensions de structure congus,

peuvent aussi étre construite.

M M ;_

Figure IlI-24. Conception des complexes multi-redox avec lesdiggonjugués ayant de
sites redox activel$9].

Nous avons fait une étude de caractérisation rélguimique sur des films des
polyoligothiopheénes électrosynthetisés sur dedréldes de platine. L’incorporation ou la
complexation avec les métaux de transition a decgie par 'immersion du film dans la
solution contenant le métal de transition. L'analysar voltampérométrie cyclique de

'électrode apres immersion montre la présence @ealndans le film électrodéposé.
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L’analyse par les techniques spectroscopiques S Xonfirme la présence de particules

métalliques et donne le mode de coordination degpéxes polyoligothiophenes-M.
L'analyse montre aussi que l'atome de soufre dinddne de polythiophene ou le

groupement carboxylate agit fortement par l'intéicact avec l'ion métallique et forment

des matériaux composites
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CHAPITRE IV

Chapitre 1V

Partie 1

CARACTERISATION SPECTROSCOIPQUE ET ELECTROCHIMIQUE DES
COMPLEXES

Dans le chapitre précédent, nous avons montréleguélms formés a partir des
monomeres étudiés complexent électrochimiquemsnibtes métalliques soit par I'atome
de soufre, ou par le groupement carboxylate (cdbidphéne substitué par ce dernier).

Il est bien connu que les ligands contenant lbeaaylate jouent un réle important
dans la chimie de coordination pour construire ai@&veaux matériaux métallo-organiques.
lls adoptent généralement des modes de coordindiiers en tant que monodentate,
chélatant a un seul centre métallique, bidentateridenté au centre deux métdak. Un
grand nombre de produits métallo-organiques a liksdigands carboxylate ont été
préparés sous formes de polymeias]. L'acide pyridine-2,6 dicarboxylique, comme
dérivé de carboxylate est trés important, et ptésan intérét crucial dans la chimie de
coordination. Il a un angle de 120° entre le cyd pyridine et les deux groupes
carboxylate et donc pourrait potentiellement fouwhivers motifs de coordination pour

former des complexes discrets et consécutifs azemétal sous conditions de synthese
appropriég6].

Ce chapitre concerne la synthése chimique et &Ecténisation spectroscopique (IR,
Raman, UV-Vis, XPS et diffraction RX) et électromiitue (voltampérométrie cyclique)
des complexes formés a partir de 5-Acide carbowglig,2’-bithiophéneo2TAC) et de
(2,6-dicarboxylate-pyridine)-2,2’bithiophéneR(AC),2T) avec le cuivre et l'argent.

Les complexes synthétisés dans ce travail se migrgesous forme de poudre trés
fines avec des couleurs différentes et ils sord stbles a l'air. Ces complexes sont
totalement insolubles dans les solvants organigsasls ou aqueux. lls sont bien solubles
uniguement dans le dimethyl sulfoxyde (DMSO). Learactérisation chimique est donc
tres limitée, et leur masse en nombre ou en poidgadir des technigues
chromatographiques classiques ou de la spectr@sdepnasse MALDI : (Matrix-Assisted
Laser Desorption lonization ) n'a pu étre détermiNéus avons cependant effectué une
caractérisation par spectroscopie infrarouge, XPHae voltampérométrie cyclique des
complexes synthétisés. Ces méthodes nous ont péfenisir des informations sur la
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présence des groupements fonctionnels, la préseaceon du métal de transition

incorporé et sur I'électroactivité de ces matérimoiéculaires.
1. CARACTERISATION DE COMPLEXE 2TAC-Cu
1.1. Spectroscopie IR

Les spectres IR de complexest été obtenus par la mesure des déplacements de
fréquences des groupements carbonyles qui donnmfdesations sur la coordination de
cuivre avec les groupements fonctionnels.

La figure 1 montre les spectres IR d2TAC et son complexe. La comparaison des
bandes du spectre du ligand seul (figure.1la) a ceugomplexe de cuivre (figure.1b),
montre un déplacement de la bande d’absorptiorilatation du ligand libre de 1673 ¢m
attribué au groupement carboxylique, & 1659 aans le cas du complexe. Ceci est
accompagné d’'une diminution de lintensité et deligparition de la bande observée a
1304 cnt dans le cas du ligand, due & la déprotonation et la coordination de
ligand avec lion métallique[7-10]. Les bandes caractéristiques de vibrations de
groupement gmeriquCOO) pour le complexe sont observés entre 1658-15%, et les
bandes attribuées a la vibration symetrigyg.eiquCOO), apparaissent entre 1460-1413
cm[11]. La présence de la bande & 1514 azst attribuée a la vibratian(C=C).

Les résultats IR peuvent étre utilisés comme rerif@our distinguer les modes de
coordination des groupements carboxylate. Une kdivé du mode de coordination du
carboxylate avec des ions métalliques a été faiteexamminant la différencefv du
complexe (0w = asymétrique (C=0) - S$metique (C=0)) prisedans la gamme des 200 tm
correspondant a la coordination monodentate deoggldite, tandis que les valeurs de la
gamme des 100 chindiquent une coordination bidentate. Dans noasla valeurfv du
complexe est dans la gamme 100’coe qui indique que la coordination de carboxylate
est bidentat9, 10, 12, 13]

La large bande observée & 335I'csnr le spectre de complexe, est attribuée au
MeOH ou aux cristaux de l'eau dans le complgxe17]. Les bandes correspondant au
cycle de thiophéne sont localisées entre 1000-t80bet vers 808 ch[18]. Comme il a
été mentionné dans la littératudd,19], la vibration de valence(Cu-O) du complexe est
détecté généralement dans la région des faiblebmodonde; entre 300 et 400 ¢
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Figure VI-1 : Spectres IR de ligand2TAC (a) et son complexe avec le cuivre (b)

1.2. Spectroscopie Raman

La figure 2 illustre les spectres Raman correspondzspectivement au Cuglle
ligand et le complexe. Les principales bandes tanatiques de nos matériaux sont
observées. Par comparaison des spectres, on olfsgparition de nouvelles bandes sur
le spectre correspondant au complexe. Les banagesia 1508, et 1444 ¢rattribuées a
la vibration d'élongation (C=C) dans le spectre cweslant au ligand (figure.2b) sont
observées a 1432, 1475, 1529, 1566 afans le cas du complexe (figure.2c). La moins
intense observé & 1540 ¢rdans le cas du ligand, caractéristique de la titorade C=0
est déplacée & 1529 ¢ndans le cas du complexe. La présence d’'une baidéé cnt
suggere la présence de cristaux d’eau ou de médttlans le complexe. Ceci est en accord
avec les résultas obtenus en spectroscopie IR.dmleba 1374, 1241 et 1049 tm
correspond au cycle aromatique ou a I'élongatio®deC. Les bandes a 1146, 1086, 648
cm™ de vibration résultent de la distorsion de la molé aprés complexatidgo].

Dans le spectre CuCl(figure.2d, les bandes &69, 611, 660 cfh sont
caractéristiques de I'élongation Cu-Cl. Ces barstes déplacées a 642 et 709 cdans le

cas de complexe indiquant qu’une coordination ddigaund a eu lieu.
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Figure VI-2. Spectres Raman de: a) sel (Ce)Cb) ligand (2TAC), c) complexe (2TAC-
Cu), obtenus avec un laser d'argon ionisé, et angueur d'onde d'excitation= 514.5

nm

1.3. Diffraction de rayonsX (DRX)

La diffraction des rayons X a été effectuée conouge technique précédente sur
trois échantillons : le sel métallique, le ligandle complexe. La comparaison de leurs
diffractogrammes correspondants (figure.3) nougrans d’avoir des informations sur la
composition de la phase cristalline du complexeusT&s spectres montrent des raies
intenses, révélant que ces complexes possédephase cristalline.

A partir de ces diffractogrammes, nous avons déter les parametres de la maille
en utilisant leprogramme Treor cité dans le chapitre I, 'analgsentre que le complexe

a2TAC-Cu se cristallise dans un systeme monoclinigueonne les paramétres de la
maille suivants :
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Figure VI-3. Spectres de diffraction des RX de: (a) sel Gu@®) 2TAC, (c) complexe
a2TAC-Cu

1.4. Spectroscopie UV-Visible

Nous avons caractérisé la structure électroniquaas complexes conjugués en
utilisant la spectroscopie d’absorption UV-Visiblees spectres correspondant au ligand et
au complexe (figure 4) dissous dans une solutionD8&SO ou dans lacétonitrile,
présentent une forte bande respectivement a 338t an336 nm. Cette bande d’absorption
principale est caractéristique de la transitiext* dans la structure des oligothiophe4].
Ainsi, un léger déplacement de la bande de comptsteremarqué. Cependant, un

épaulement d’intensité plus faible apparait vels dd (figure.4c) correspondant au cuivre
est observé dans le spectre d’absorption de complex
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Figure VI-4. Spectres d’absorption UV-Visible de 2TAC et lmglexe 2TAC-Cu dans
DMSO a 25°C

1.5. Analyse par XPS

La figure 5 est relative a I'analyse XPS du lgy@TAC et de complexe. Afin de
savoir le type de coordination du ligand et comediétat d'oxydation de I'atome de cuivre
dans le complexe, des données de XPS de ces deonieété étudiées. D'aprés la figure
5b, nous remarquons que tous les éléments de ligaistent dans le complexe, avec
I'apparition de pics intenses & 935.4 et 955.5 eMrespondant respectivement a°Cu
2p3/2 et Ch'2p1/2, suggérant la présence d&'Glans le composg2,23] La présence
des pics shake-up autour de 944.6 eV, sont caist@iées des états d'oxydation de’Cu
chimique et de I'état paramagnétique du cuj2eg.

Comme le montre les valeurs de XPS, la coordinatiest produite entre €uet un
atome d’'oxygene de ligand. Apres la coordinati@mdrgie de liaison de I'électron 1s de
'oxygéne (O = 531.7 eV) est légérement moins irtgoate que celle de cet atome avant la
coordination (O = 532.5 eV), ce qui atteste quedaplexation s’est effectuée par la
coordination O-Cu (I1)[25] et quele Cu accepte la paire d'électron de I'oxygd@é].

L'énergie des autres éléments est identique avapgres la coordination.
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Figure VI-5. Spectres XPS correspondants respectivement a&C 2d), complexe
2TAC-Cu (b,c).

Tableau .1.Valeurs XPS du ligand, du complexe (énergie dsdidEL (eV))

Eléments _C 0 S __Cl Cu
Cls 01 S2p Cl2p Cu2p3
Ligand 285,00 532,50 164,40 207,75
Complexe 285,00 531,70 oA, 935,40 102/50

Le tableau, présente aussi les pourcentagesétests se trouvant dans le
complexe, ainsi que ceux des impuretés. Dans ldicasmplexe, on remarque la présence

de silicium en un faible pourcentage, sa préserst pas du au complexe lui-méme mais
au matériel utilisé pour l'analyse.
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1.6. Voltampérométrie cyclique de complexe 2TAC-Cu

Les propriétés électrochimiques de complexe obpamwoie de synthese chimique
sont aussi analysées par voltampérométrie cyclijigdude est réalisée en utilisant une
solution de CHCN/TBAP (0.1 M) contenant le complexe, dans la garde potentiel
allant de -100 a 1600 mV, avec une vitesse de agéage 50 mV/s.

Le premier voltampérogramme, (figure.9) de complmontre un pic d'oxydation a
1360 mV qui apparait uniqguement lors de premietecy€e pic correspond a l'oxydation
irréversible du complexe 2TAC-Cu qui s'observe sdmsne d’'un épaulement moins
intense deés le*¥®cycle, puis il reste stable au cours de l'enregisent cyclique successif,
attestant de la stabilité électrochimique du complée balayage retour montre un pic
cathodique aux environs de 160 mV, attribué & daicton de cuivre Cli>Cu' dans le
complexe. Le pic d'oxydation de lion cuivreux emicuivrique, lui, est observé sous
forme d’une large vague peu intense vers 345 npui@ 6a). Si nous limitons le potentiel
d’inversion a -500 mV (potentiel limite anodiqudiygre 6b), on peut clairement observer
les pics de ce couple redox. En plus, les picuilees sont déplacés vers un potentiel plus
négatif comparé a celui de cuivre libre dans;CN. Ceci peut résulté de la présence de
cuivre a I'état lié avec le ligand. La séparatikiep = 185 mV indique que le processus est
guasi réversible.

Cependant, les balayages successifs entre -10G0&8 @V ne montrent pas
d’augmentation de courant anodique ou cathodiqueededifférents pics. Aussi, aucun
dépbt ne se forme sur la surface de I'électrodeldene, et ce méme apres un nombre
considérable de cycles, en augmentant la concemtrdti complexe, et quelque soit la
nature de I'électrode (Pt, carbone vitreux (CV))daupotentiel d’électrodéposition imposeé.
L'incapacité du complexe de se polymériser n'estp® surprise mais peut étre du a
'encombrement stérique et la présence de quatrapgs de bithiophéne liés au deux

centres métalliques.
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Figure VI-6. Voltamperometire cyclique relatif au complexe 2T@Cdans une solution
de CHCN/TBAP (0,1 M) av =50 mV/s

2. CARACTERISATION DE COMPLEXE 2TAC-Ag
2.1. Caractérisation par spectroscopie IR

La caractérisation par spectroscopie IR de ligahdde complexe d'argent
correspondant (figure 7) montre une large bande 8463 crit due a la présence des
molécules d’eau liées au complexe. Un grande nuadifin est observé pour les bandes de
ligand & 1673 cfhet 1304 crit ol une absence compléte de ces deux derniéressednd
spectre correspondant au compled@®T AC-Ag (figure 7b) est remarquée. Cependant, on
constate 'apparition d’autres bandes & 1567 e¥ 7" pour le complexe. Ceci est du a la
déprotonation de groupement carboxylate et a sgplexation avec l'argenf9]. Les
bandes observées entre1554 et 1509 somt dues & la vibration d’élongation des liaisons
v2{CO0). Les bandes situées entre 1457- 1377 sont attribuées a(C0OO). La
différenceAv entre les deux bandes qui est de I'ordre de 10Dindique que le complexe
est bidentate.
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Figure VI-7. Spectres IR de: ligandRTAC) (a) et son complexe avec I'argent (b)

2.2. Spectroscopie Raman

Le spectre Raman de complexe 2TAC-Ag est montréadiigure 8. On observe la
présence d’'une bande principale intense & 1455 attmibuée a la vibration d’élongation
v(C=C), et deux autres bandes moins intenses & 1588-cnT qui sont attribuées a la
vibration du groupement carboxylate. Dans le domale spectre entre 600-1200tm
plusieurs petites bandes ont été observées; leteban802, 917 cicorrespondent & la
liaison (C-H) de la chaine principale de I'oligatphéne. Les bandes & 1046 et 1117 cm
correspondent a la liaison (C-C). Enfin, on obsdavarésence d'un ensemble de bandes de

faible intensité entre 646 et 750 tmui indique la coordination de Cu avec le ligand.

110



CHAPITRE IV

7000

1454

6000 +

5000+

4000+

3000+

2000+

ltensité (a.u)

1000

2004+ F+—1+——1—
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Nombre d'onde (cni)

Figure VI-8. Spectre Raman de complexe: 2TAC-Ag, obtenu aviesend'argon

ionisé, et une longueur d'onde d'excitation 514.5 nm

2.3. Spectroscopie UV-Visible

Les spectres d’absorption UV-Visible du ligand et @dbmplexe dissous dans le
DMSO ou l'acétonitrile a température ambiante, gisteés dans le domaine entre 200 et
500 nm sont présentés sur la figure 9. Les spentogrent une bande d’absorption trés
intense attribuée a la transitiann* dans la chaine de I'oligothiophéne. Cette demaui
est observé a 332 nm pour le ligand se trouve ééegis les faibles longueurs d’onde pour
étre observée a 321 nm, on remarque égalementagpetite bande a 236 nm pour le
ligand est décalée a 232 nm pour le complexe. baldae I'Ag, elle, est observée a 276
nm. Aussi, on remarque la disparition de la pdtitede a 259 nm. Ces résultats suggérent
gue la formation du complexe a eu lieu.
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Figure VI-9. Spectre d’absorption UV-Vis de: 2TAC (a) et le ptaxe 2TAC-Ag (b) dans
DMSO a 25°C.

2.4. Analyse par XPS

La figure 10 montre les spectres d’analyse XPS amptexe 2TAC-Ag. Les
valeurs des énergies de liaisons (eV) sont donees le tableau 3. Comme le montre ces
résultats, on trouve aussi les valeurs correspdadanl’argent, attestant bien la présence
de ce dernier dans le complexe. Le spectre gédéralg3d (figure 10b) ou I'énergie de
liaison de Ag3d5/2 et Ag3d3/2 sont observés resmauent a 368,5 et 374,5 d¥7]. Les
mémes pics ont été aussi reportés par d’autreauxd28] et ont attribuée pic, le plus
intense a 368,5 eV a l'argent élémentaire (Ag°)satpie le pic a 374,5 eV moins intense
résulte de la présence de l'argent ionique (Age)déplacement de I'énergie de 207,75
eV dans le cas de ligand libre a une valeur de4®08Y dans le cas de complexe, résulte
probablement de la participation de chlore quireeve sous forme d’'une impureté, a la
coordination avec l'argeri9].
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Figure VI- 10. Spectres XPS de: complexe 2TAC-Ag (a), Ag3d (b).

Tableau .2.Valeurs XPS de ligand et son complexe (énerglaigen /EL (eV))

Compounds Cls O1ls S2p Cl2p Ag3d5/2 g3a3/2
Ligand 285,00 532,50 164,40 207,75
Complexe 285,00 532,40 164,10 200,45 368,5 374,55

2.5. Voltampérométrie cyclique de complexe2TAC-Ag

Le complexe dex2TAC-Ag a été finalement caractérisé électrochiraigant par
Voltampérométrie cyclique. Les courbes correspondda solution de 2TAC-Ag dissous
dans CHCN/TBAP (0,1 M), enregistré a une vitesse de baayde 50 mV/s, (figure 11),
montre lors de balayage aller, trois pics anodiqu244 mV, 1050 mV et a 1480 mV
attribués a l'oxydation de l'argent et de complegspectivementAu balayage retour on
n'observe aucun pic de réduction, ce qui suggerec@dait que le complexe obtenu est
régit par un mécanisme irréversible. Le pic cathoditrés faiblement intense observé a 42
mV aux fortes sensibilités de courant est attribue réduction de I'argent, Kg\g dans le
complexe d’argent form@8,3(

L’enregistrement successif de voltampérogrammesique entre 0 et 1600 mV,
effectué pour la méme solution, montre que le deuri pic d'oxydation observé au

premier cycle, sur une surface nue a 1050 mV stacepers des valeurs de potentiel plus
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positives au cours du cyclage montrant par cegi@iin changement physicochimique de
la surface de I'électrode est entrain de faire.oltre, une augmentation de lintensité du
courant est constatée lors de balayage successif pdientiel, attestant de
I'électrodéposition d’'un matériau électroactif. Cest aussi confirmé par I'apparition d'un
film mince de couleur dorée sur la surface de dtédele de platine. Contrairement au
complexe du méme ligand formé avec le cuivre, lplexe obtenu avec largent se
dépose trés facilement sur la surface de I'éleetsmmlis forme d’'une couche électroactive
résultant du couplage anodique des unités de campllargent Ces films de polymeére du
ligand complexé électrodeposé sur I'électrode datind peut étre utilisés comme
matériaux d'électrode pour des applications ingaees. Ce comportement
électrochimigue est en accord avec une étude ééadisr le comportement des complexes
formés a partir de différent ligand a base de pgrawvec le cation d’argent. L'étud28]
montre le méme comportement, comparé a notre complene réduction irréversible
d'électron attribuée au centre redoxX Mg, menant aux complexes d’Ag formés. En outre,
les complexes montrent l'oxydation irréversible dmstés de pyrrole. Les intensités
relatives des pics liées au processus redox dgeharet a l'oxydation du pyrrole sont
compatibles a la stoechiométrie de chague complesmbre de noyaux de pyrrole par
métal) et au nombre d'électrons transférés pougushprocessus électrochimigue. Comme
les complexes montrent la méme allure de voltamamgs que l'ion de l'argent libre Ag+,
il n'est pas possible de déterminer si leur rédikidase produit avec ou sans la désorption
partielle de largent, l'argent libre probablemestant formé de complexes par
démétallisation pendant le balayage retour. On égédement que la formation du film de
complexe de l'argent peut s’effectuer a potemtigdosé.
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Figure VI-11. Voltampérogrammes successifs enregistrés enttd 60® mV sur un
disque de platine a v = 50 mV/s d’une solution &CN/TBAP (0,1 M) contenant le
complexe 2TAC-Ag

2.6. Analyse électrochimique de film de complexe ZC-Ag

Aprés I'électrosynthése, le film de complexe 2TAg;-adsorbé sur I'électrode, est
rincé avec de l'acétone et de l'acétonitrile pdumiger tout trace de complexe monomere

qui n'a pas réagit. Il est ensuite analysé paranaitérométrie cyclique dans trois solutions
d'électrolyte.

2.6.1. CHCN/TBAP

L’'analyse dans CECN/TBAP de film de complexe formé a potentiel im@p@$400
mV) montre le méme comportement électrochimique @edui formé par cyclage. Un pic
bien défini a 1420 mV lors de premier voltampérogre est observé (figure 12).
L’intensité des courants de ce dernier diminue aur< de cyclage pour se stabiliser apres
plusieurs cycles voltampérométriques a une faibtensité de courant, résultant de la
diminution de I'électroactivité du film. Ceci est@mpagné d'un léger déplacement de

potentiel de pic vers des valeurs de potentiel passtifs.
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Figure VI-12. Analyse dans C4CN/TBAP (0,1 M) du film de complexe 2TAC-Ag obtenu
par cyclage a partir d'une solution GBN/TBAP (0,1 M) contenant le complexe, a v = 50

mV/s.

2.6.2. BO/LICIO4

Le voltamperogramme correspondant au film de coxepldans une solution
H,O/LIiClO4 (0,1 M) (figure 13), montre lors de balayage déeptel positif un pic a 790
mV et lors de balayage retour un pic situé vers 89=mV (figure 14) correspondant a la
réduction de couple Ag/Ag+. Cependant pour desuvalde potentiel supérieur a 1000 mV,
on observe un fort courant positif caractéristiguwerésultant d'un effet capacitif du film

électrodéposé.
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Figure VI-13. Analyse dans ¥D/LiClO, (0,1 M) de film de complexe 2TAC-Ag formé par @ela
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a partir d’'une solutiorCH;CN/TBAP (0,1 M) contenant le complexe, a v = 50anV/
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3. CARACTERISATION DE COMPLEXE ( aP(AC),2T)-Cu

3.1. Spectroscopie IR

Les données spectroscopiques infrarouges du litiared (aP(AC)2T) (figure 14)
montrent une bande a 1743 trmaractéristique de la bande de vibrationv@@=0). La
bande & 1743 chnest décalée vers les faibles nombres d’onde a ¢6BXans le cas du
complexe en raison de la déprotonation et la coatitin de ligand9,17]. Cette bande est
caractéristique de la vibration asymétriquevfieOO), et elle apparait dans la région de
1461-1431 cm pour la bande symétriquéCOO) [11-13] En outre, le décalage de la
bande de vibration(CN) de cycle de pyridine de 1598 a 1608’dmdique la participation
de l'azote a la coordination.

La bandeobservée a 3457 est toujours présente, attribuéneoira été mentionné
dans la littérature a la formation des cristauXekeu ou du méthanol dans le complgxé,
16]. Les bandes de vibration d’élongatiogC-S) apparaissent & 805 trat ava{C-S) a
792 cmt dans le spectre du ligand et elles sont légérenté@placées dans le spectre de
complexe & 798 et 750 €mNous notons que la vibratiafCu-O) apparait généralement
dans la région IR lointaine du complexe selonttériature[10].

%T

Icomplexe 2Tp2A-Cu
100~

991

08!

%T
709 737

o7’
96;
os:
o

T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm-1)

Figure VI-14. Spectres IR de ligar2TP2A (a) et son complex&TP2A-Cuavec
le cuivre (b).
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3.2. Spectroscopie Raman

La spectroscopie RamamR(AC)2T) (figure 15) présente deux bandes a 1426 et
1463 cmi caractéristiques de la vibratiofC=C)[30], en ce qui concerne le complexe de
cuivre @P(AC)2T)-Cu, le spectre Raman présente plusieurs bandes dieibdans la
région : 600 - 1700 ¢ la plus intense est & 1451¢melle est déplacé vers les hautes
fréquences comparées a celle obtenue pour le ligemdespondant a la vibration de
v(C=C). La seconde & 1049 ¢morrespond au cycle aromatique ou & I'élongat®-L.
Les bandes a 1609 et 991 tisont attribuées a la vibration d’élongatier{C=0), et la

bande a 1359 cma C-OH.
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1463 2500

4004 2000
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Figure VI-15. Spectres Raman de :ligaf@dP(AC)2T) (a), complexéaP(AC)L2T-Cu) (b),

obtenus avec un laser d'argon ionisé, et une lomgd®nde d'excitation= 514.5 nm

3.3. Diffraction des rayonsX

La diffraction des rayons X a été effectuée commaet technique précédente sur
trois échantillons : le sel métallique, le ligandle complexe. La comparaison de leurs
diffractogrammes correspondants (figure.16) nopsranis d’avoir des informations sur la
composition de la phase cristalline du complexeusTies spectres montrent des raies plus
au moins intenses, révélant que ces complexesgergsene phase cristalline. Cependant
comme le montre la figure une grande différenceobservé entre le spectre du complexe
et celui du ligand suggérant que la structure altise est modifiee. Ceci est justifié

essentiellement par la présence de trois petitsgritre les @ situés entre 40 et 50 et ceux
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observés entre 25 et 30 degrés. Cependant, poemdéér rigoureusement la structure
cristalline, des complexes obtenus, il faudrawdriéer sur un monocristal.

18000

16000
‘_If(; 14000—- CuCI2
)y 12000
Q _ (@)
‘Q 10000
et
b |
c 8000 -
Q) ]
+—
£ 6000 2tP2accu (C)
4000 -
2000 -
i 2TP2AC (b)
0 T T T T T T T
10 20 30 40 50 60
26, (degres)

Figure VI-16. Spectres de diffraction des RX de : ligafuP(AC)2T) (a), complexe
(aP(AC)2T)-Cu (b)

3.4. UV-Visible

Le ligand &P(AC)2T) et son complexe correspondant avec le cuivre swlyses
par spectroscopie UV-Vis dans une gamme de lomgdiemde comprise entre 300-500
nm (figure 17). On remarque un léger déplacemetiiochrome de 375 a 389 nm de la
bande principale caractéristigue de l'oligothiopheztomplexé par rapport a celle de

l'oligomére non complexé (fig.21a, b). Ceci résyitebablement de la présence de cuivre
lié au complexe.
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Figure VI-17. UV-Vis de film déaP(AC)2T, et son complexe correspondant
(aP(AC)L2T)-Cu

3.5. Analyse XPS

Les spectres XPS @eP(AC)L2T présentés sur la figure 22, montrent la présdece
tous les éléments de la molécule du ligand daosrgplexe ainsi que la présence de cuivre.
L'information concernant [|'état chimique de Cu pégalement étre obtenue a partir de la
partie du spectre XPS du Cu2p étalé sur un intenadtre 910 et 920 eV (fig.18b). Les
pics & 935 et 955,1 eV sont attribués ad'PpB/2 et CA2pl/2 et les picshake up 943-
946 correspondent au €422, 23] Ces pics se produisent quand les photoélectrens d
noyau excitent les électrons de valence qui mordembe orbitale inoccupée. Ainsi, ces

photoélectrons perdent de I'énergie et apparaissené énergie de liaison plus élej&#|.
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Figure VI-18. Spectres XPS correspondants au: ligémB(AC)%2T) (a),complexe
(aP(AC)L2T)-Cu (b,c).

3.6. Voltampérométrie cyclique de complexexP(AC),2T)-Cu

Le complexe formé est trés peu soluble dans lagdunsdes solvants organiques. |l
n'est soluble que dans le DMSO. Cependant, I'étédetrochimique a été effectuée en
utilisant I'acétonitrile comme solvant et a unebfaiconcentration du complexe en raison
de sa faible solubilité. La figure 19 montre letaolpérogramme cyclique relatif & une
solution de CHCN/TBAP (0.1 M) contenant le complexe, enregista@dun domaine de
potentiel allant de -100 a 1600 mV, a une vitesse bdlayage de 50 mV/s. Le
voltampérogramme montre lors du balayage alles tépaulements a 640, 1140 et 1430
mV qui sont caractéristiques des différentes éatsydation de complexe. Au balayage
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retour, on observe un épaulement au environ der80@due a la réduction du complexe et
un large pic vers 200 mV attribué a la réductiorcdiere. La présence de couple redox de
cuivre confirme la complexation de ce dernier aleetgand. L'enregistrement successif
de voltampérogrammes cycliques correspondant aollatien contenant le complexe
(aP(ACXL2T)-Cu, ne montre pas d’augmentation de courant dd@rafites vagues
d’'oxydation. Ce qui indiqgue que ce complexe s’oxgte la surface de I'électrode sans
donner de film de polymére ou conduit tout simpletréla formation d’'une monocouche

ou d’'un produit soluble en solution.
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L e e L L |
-200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
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Figure VI-19. Voltamperogramme cyclique relatif a une solutiorcdmplexe
(aP(AC)2T)-Cudans CHCN/TBAP (0,1 M) a v =50 mV/s.

4. CARACTERISATION DE COMPLEXE DE ( aP(AC)22T)-Ag
4.1. Spectroscopie IR

Les spectres infra rouges du ligand et du comptaegent enregistrés dans la
région de 4000-500 cmsont présentés sur la figure 20. Les mémes cissague
précédemment ont été constatés. Celui du ligarl(AC),2T) montre deux bandes
d’absorption trés intenses a 1744 et 1598 catribués respectivementéC=0) etv(NH),
celle-ci est déplacée & 1584 tufans le cas du complexe. La bande d’absorptioeroés
entre 3500—3000 cm résulte de la vibration d’élongation d€OH) ouv(NH). Dans le cas
du complexe, on remarque la disparition de la bariervée a 1744 chindiquant que
ce groupement participe a la coordination de [l'métallique. On constate aussi, la
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disparition de la petite bande observée dans leledigand a 1512 cindue probablement
a la participation de l'azote de pyridine lors debmplexation. Les bandes a 1431 et 1349

cm’ sont attribués a la vibration agCOO).
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Figure VI-20. Spectres IR d@xP(AC)2T) (a) et son complexe correspondant avec
l'argent (b)

4.2. Spectroscopie Raman
Le spectre Raman de complexd®(AC)2T)-Ag (figure 21) présente une bande a
1456 cm caractéristiques de la vibratiaffC=C) [30]. La seconde bande & 1049 tm

correspond au cycle aromatique ou a I'élongatiolCde La plus intense observée vers
987 cni est attribuée & la vibration d’élongatiofC=0).
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Figure VI-21. Spectres Raman de complefe?(AC),L2T)-Ag, obtenus avec un laser

d'argon ionisé, et une longueur d'onde d'excitafierb14.5 nm

4.3. Analyse XPS de complex@P(AC),2T)-Ag

La figure 22 montre les spectres d’analyse XPSameptexe ¢P(AC),L2T)-Ag. Les
valeurs des énergies de liaisons (eV) sont dorees le tableau 4. Comme dans le cas de
complexe de 2TAC-Ag la présence de I'Ag dans le mlewe est détectée. Le spectre
général de Ag3d (figure 22b) ou I'énergie de liaiste Ag3d5/2 et Ag3d3/2 est observée
respectivement a 368,3 et 374,4[@V]. Les mémes pics ont été aussi reportés par diautre
travaux[28] et ont attribué le pic, le plus intense a 368,3aeNargent élémentaire (Ag°)

alors que le pic a 374,5 eV moins intense résudtiagrésence de l'argent ionique (Ag+).
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Figure VI-22. Spectres XPS correspondants au: comp{eAC)L2T)-Ag (a),
Ag3d (b).

Tableau .3.Valeurs XPS de ligandP(AC2T et son complexedP(ACL2T)-Ag (énergie
de liaison /EL (eV))

Compounds Cls O1s S2p N1s Ag3d5A23d3/2
Ligand 285,00 532,30 164,10 399
Complexe 285,00 531,30 164,10 399,1 368,3 374,4

4.4. Voltampérométrie cycliqgue de complexéaP(AC),2T)-Ag

Les VC correspondant au complex@P(AC)L2T)-Ag dissous dans une solution
CHsCN/TBAP (0,1 M) (figure 23), montre lors du balagadu potentiel positif un pic
d’oxydation a 1360 mV. Lors du balayage retourconstate deux pics de réduction situés
a 1120 mV et 810 mV. A partir dé"Zcycle, on remarque l'apparition d’'un pic a 270 mvV
a laller, et un pic retour a 90 mV correspond @xydation et la réduction de I'Ag
respectivement dans le complexe. Au cours du cgclag remarque une diminution de
l'intensité de courant des pics qui est du probablet a la diminution de I'électroactivité

du film mince formé qui, lui, inhibe I'électrode tiavail.
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Figure VI-23. Enregistrement cyclique successif ¥edtamperogramme relatifs a une
solution de complex@P(AC)%2T)-Ag dans CHCN/TBAP (0,1 M) av =50 mV/s.

4.5. Analyse électrochimique de film de complexe A déposé sur I'électrode

Le film formé sur 'électrode a été analysé emsdians les deux milieux aqueux et
organique. L'électroactivité de ce film dans I'amstrile/TBAP (figure 24) montre lors de
laller un pic aux environs de 810 mV précédé dpnépic et lautre & 1240 mV. Au
balayage retour, on observe un pic de réductioCan®/. Cependant, I'électroactivité de
méme film dans une solution,@/LICIO, (0,1 M) (figure 25), montre clairement la
présence de l'argent dans le complexe caractéaséip couple redox avec un potentiel
d’'oxydation a 280 mV et un pic de réduction a 30.r®dr contre dans le domaine 400 et
1600 mV aucun pic n'a été détecté en raison prebadht de la non électroactivité de film
dans ce milieu.

La comparaison d’électroactivité des différentsdi étudiés jusqu'a présent dans
les deux milieux d'électrolyte, montre que les p@xsrespondant au métal sont mieux
détectés dans le milieu aqueux, par contre cewespondants au complexe sont mieux

détectés dans le milieu organique.
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Figure VI-24. Electroactivité du film de complexd?(AC),2T)-Ag déposé sur I'électrode
de Pt, dans CECN/TBAP (0,1 M) a v =50 mV/s.
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Figure VI-25. Electroactivité du film de complexeP(AC)%2T)-Ag déposé sur I'électrode
de Pt, dans kD/LiCIO,4 (0,1 M) & v =50 mV/s.

Nous tenons a noter dans cette premiére parteedsapitre que dans le cas des
complexes obtenu avec le cuivre ne montre aucuide®dse de polymérisation par la
méthode électrochimique, malgré la présence des @ioxydation et de réduction
caractéristiques du cuivre et ceux attribués auwphenes. La remarque la plus

intéressante concerne les complexes obtenus argefit, qui eux peuvent se polymériser
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par oxydation anodique, conduisant par ce fait &idenation de couches minces sur la
surface de I'électrode. Ceci est en accord avecavail reporté sur un complexe de 2TAC
avec le ruthénium, qui a conduit a I'obtention ded minces par électropolymerisation
[32].

La méme étude a été effectuée sur la complexaohgandoa3TCHO avec les
métaux Cu et Ag. Les résultats IR, et Raman ne macaicune modification des bandes
avant et apres la complexation ce qui prouve quiaeicoordination n'a eu lieu et que la

complexation du cuivre ou d’argent ne peut s’effectavec le groupement aldéhydique.

Nous avons synthétisé quatre complexes d'oligptiéme-carboxylate avec les
métaux de transition (Gliet Ag), par lintermédiaire d'une réaction de substitutile
carboxylate. Ces complexes sont caractérisés parR#&nan, UV-Vis, XPS et la
voltampérométrie cyclique. Pour les complexes derede balayage de potentiel cyclique
n'a montré aucune polymérisation des complexeshiphéne probablement due au
potentiel d'oxydation trés élevé de ces matériagarmométalligues et au géne stérique
dans ces produits. Le complexe le plus intéresssttcelui obtenu entre le monomere
a2TAC avec I'Ag, qui a conduit a la formation d’uinf mince sur I'électrode.

Cependant, la structure de ces complexes n'a pagiéierminée en raison de
l'insolubilité de ces derniers dans la plupart delvants. Des travaux similairé$4,33]
effectués dans les mémes conditions de synthede bithiophene acide carboxylique et
le bithiophene acide acétique, ont montrés de<tsies différentes selon la nature de
ligand. Un complexe de ligand de thiophéne carbigugl acide avec le cuivre obtenu on
utilisant le méme procédé, montre que la structnstalline du complexe est celle
présentée sur la figure 26, sa formule est la stev&uy(X)4(CH3OH), ou : X représente
le ligand thiophenique. Elle est composée d'undéudinucleaire composée de deux
atomes de cuivre et de quatre carboxylate 2-thiophmBdenté formant un pont syn- syn
entre les deux métaux. Par comparaison, la stridtuplus probable obtenue avec les
complexes synthétisés a partir de ligand 2TAC asméme que celle, donnée dans la

figure 26.
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Figure VI-26. Structure chimique proposée pour le complexe (2TAL-

Cependant, dans le cas, de l'acide dicarboxyliquiline, peut fonctionner comme
un ligand versatile, par exemple, le groupe carlaa®ypeut parfois jeter un pont sur deux
atomes métalliques et la coordination avec un igaltiqgue se produit a travers un
dianion, monoanion, ou les formes neutres de candigsont également possibles.
Différentes structures des complexes de l'acidarfimxylique cuivre-pyridine ont été

rapportées (figure 27).
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Figure VI-27. Diverses structures chimiques du cuivre- dipicaingpyridine-2,6-

dicarboxylique acide) de la solution aqueuse[&4), (b) [35,36], (c) [37-39], (d) [35].
Une autre étude systématique de complexes de oatiadi basés sur l'acide 2,6-

dicarboxylique pyridine a été entreprise et donas nhotifs riches de coordination pour

'acide 2,6-dicarboxylique pyridine (figure 2B)0-44].
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Figure VI-28 : Modes connus de coordination du l'acide 2,6-diceafdique pyridine.
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Partie 2

Etude des propriétés complexantes par spectrophotdétrie UV-visible

Cette deuxiéme partie du chapitre est consacréeétadé des propriétés
complexantes des oligothiophenes envers les catigalliques (Ctf, Co™*, Ag"). Les
constantes de complexation de différents complexdsété déterminées a travers les
mesures des constantes de complexation en sol@d@tonitrile), a pH =4, en utilisant la
spectrophotométrie UV-visible.

1. SPECTRES UV-VISIBLE CARACTERISTIQUES DES LIGANDS

Les spectres UV-visiblades oligothiophénes obtenus, en utilisant I'acétibei
comme solvant, sont représentés dans la figurdi2ghontrent que ces ligands absorbent
entre 220 et 500 nm.

- Le liganda2TAC (figure. 29 a)se caractérise par une bande d'absorption inte88® a

nm et deux bandes de faibles intensités situé&¢ &2236 nm.

- Le ligandaP(AC).2T (fig. 29 b) montre une bande trés intense a 373 nm, une bande
moins intense & 263 nm et un épaulement a 222 nm.

- Le liganda3TCHO (fig.29 c) présente un maximum a 393 nm, une bande a 266 nm et
une autre bande 236 de faible intensité.

On note que tous les ligands thiophéniques sordctaxisés par trois bandes
d’absorption. lls présentent une bande d’absorpiimcipale intense correspondant a les
transitions -n* de la chaine de oligomére, et deux bandes d'ahsor de faibles
intensités caractéristigue également et plus stibte la transitiont-r* se produisant
dans la chaine des oligothiopherj@g]. Selon les bandes d’'absorption propres des 3
composés, on constate un déplacement bathochrome ldadre suivant:a2TAC <

oP(ACXL2T <a3TCHO, autrement dit le composé (c) est moins éenge.
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Figure VI-29. Spectres d’absorption UV correspondant aux ligand2TAC (a),
oaP(ACY2T (b),a3TCHO (c), enregistrés dans I'acétonitrile a 20°C.

2. SPECTRES UV-VISIBLE CARACTERISTIQUES DES LIGAND EN PRESENCE
DES CATIONS

2.1. Affinité de la complexation dexn2TAC

2.1.1. Complexation avec les cations de*Cu

Le spectre d’absorption correspondant au systegaadio2TAC/Cu2+ (figure 30),
montre une bande d’absorption principale observg.a= 330 nm, lintensité de cette
derniére augmente en fonction de la concentrao@wC} qui varie entre 10et 2.10' M,
accompagné d'un léger déplacement hypsochreeng les basses longueurs d’'onde. Elle
est suivie d’'une nouvelle bande faiblement inteasd65 nm, caractéristique de la
formation d’un nouveau produit, résultant de la ptaxation entre le2TAC et le C@", et
a 'augmentation de la longueur de la chaine cargagcomparée au monomedé][

Le déplacement hypsochrome, l'augmentation auxaw@rode [intensité et
'apparition d’'une nouvelle bande large d’absomtifaible, indiquant la formation de
nouvelles espéces qui ne peuvent étre que le caengeCa*
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Figure VI-30. Evolution duspectres d’absorption de2TAC en présence de €uaans
I'acétonitrile et & 20°C, C= 10 M, C cuvariable (10° et 2.10'M).

2.1.2. Complexation avec les cations de?Co

La figure 31 illustre I'évolution des spectres UN&\We la solution du ligand
bithiophene carboxylique acide “€our différents rapports molaires [€H] «2TAQ
allant de 0 a 6,25. L'intensité tlebande caractéristique de l'acide carboxyliqugnante
avec la concentration de CoGljoutée, tandis que deux nouvelles bandes d’atisorp
apparaissent dans la gamme de longueurs d'ondeéfguée a 682- 578 nm qui sont
caractéristiques de la formation d’au moins d'umptexe. Cette complexation entre un
ligand acide et un cation métallique implique gélement une libération de protons qui se
traduit par une diminution du pH. L'intensité de Hande située a 258 nm augmente
énergétiquement et elle devient plus intense qbarae principale.
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Figure VI-31. Spectres d’absorption UV relatifs & la complexatitnCS* par le ligand
02TAC dans 'acétonitrile obtenus & 20°G,£10° M, Ccovariable (3,32.18-6,25.10"
M)

2.1.3. Complexation avec les cations de 'Ag

Le changement des spectres UV- Vis accompagnatoriaplexation dex2TAC
avec I'Ag a pH = 4 pour différents rapports de @nication [Ag+]/[a2TAC] allant de 0 a
16, est montré dans figure 32. Les spectres ontegtégistrés en faisant varier la
concentration de [Ag de 1,3 .1d M a 6.10° M. Ainsi, comme le montre la figure,
lintensité de la bande (327 nm) caractéristiqueladéransitionn-n* de ligand diminue
avec la quantité d’ion métallique ajoutée. Ceciastompagné d'un léger déplacement
vers des énergies relativement fort. Aussi, deurtpdsobestiques l'un vers 300 et l'autre

a 367 nm sont observés caractéristiques d’au numirgjuilibre.
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Figure VI-32. Spectres d’absorption UV relatifs & la complexatitenAg par le ligand
a2TAC dans I'acétonitrile obtenus & 20°G,%£.10° M, Cag)= 1,310%6.10* M.

Le déplacement dkyax vers les faibles valeurs au cours de la compleradi été

expliqué par la formation d’'une nouvelle espéce.

2.2. Affinité de la complexation de ¢P(AC),2T)

2.2.1. Complexation avec le €u

Comme précédemment, le pouvoir complexantod®AC),2T) avec le cuivre a été
suivi. Le spectre d’absorption correspondant (#g88) présente deux bandes d’absorption
principales observées respectivement a 261 nm 28V propres au ligand. L'intensité
d’absorption de cette derniére diminue en fonctaes ajouts métalliques. Ceci est
accompagné par l'apparition d’'une nouvelle bands 889 nm et un épaulement a 461 nm
correspondant a la formation de nouvelles esp&xesiote dans le cas de ce ligand que la
complexation s’effectue méme avec une faible comagan de Cu en raison probablement
de la participation de I'atome d’azote et les dgioxupements carboxyliques. La présence
de plusieurs points isobestiques a 334, 410, 500mamtre qu’un ou plusieurs especes
complexées sont formées simultanément et/ou sucees=nt pendant le procédé de

complexatior{45].
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Figure VI-33. Spectres d’absorption UV relatifs & la complexatitnC* par le ligand
(aP(AC),2T) dans I'acétonitrile obtenus a 20°C, €5.10°M, Ccu)= 1,66.10°2.10* M.

2.2.2. Complexation avec les cations I'Ag

L’enregistrement successif de spectres UV-Visufig34)correspondant au ligand
(aP(AC)2T) lors de l'adition continue de la concentratioles cations Ag se caractérise
par une diminution de lintensités de la bande skaprtion, et d'un Iéger déplacement
vers les plus grandes longueurs d’onde faisantrafipadeux points isobestiques a 426 et

252 nm, suggérant la formation d’'un complex®(AC),2T)-Ag.
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FigureVI-34. Spectres d’absorption UV relatifs a la complexatinAg par le ligand
aP(AC)2T dans I'acétonitrile et & 20°C, .G 10° M,.

2.2.3. Complexation avec les cations®o

Les spectres d’absorption correspondant a la comtidaen de ligandoP(AC)L2T
avec le Co sont représentés dans la figuré@OBbobserve une forte diminution de la bande
d'absorption principale de ligand, située a unguar d'onde de 373 nm, avec I'ajout des
petites quantités de sel de cobalt ce qui indique aomplexation rapide du métal (figure
31). Quand la concentration de métal est de I'otdre?,59.13 M dans la solution ot le
rapport [CG'J/[L] & une valeur de 5,18, la diminution se ralenet elle devient
pratiquement constante a la fin de I'expériencecawn léger déplacement bathochrome de
la bande d’absorption principale du ligand libren @marque aussi, I'apparition d’autres
bandes a 587 et 683 nm et la présence d’'un saul isobestique situé a 420 nm, indiquant

la présence d’'un état d’équilibre.
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Figure VI-35. Spectres d’absorption UV relatifs & la complexatitnCS* par le ligand
aP(AC)2T dans I'acétonitrile et & 20°C,1G 5.10° M, Cco)= 3,32.10°-4,76.10" M.

2.3. Affinité de complexation den 3 TCHO

2.3.1. Complexation avec les cationsCu

Les spectres UV-visible (figure 36), correspondatet complexation de Gupar le
terthiophéne aldéhydea8TCHO) montrent des variations spectrales sigriifiea se
traduisant par une diminution des intensités d’'ghigm et I'apparition de deux points
isobestiques indiquant farésence d’un équilibre. Le3STCHO absorbe généralement dans
la région de 320-450 nfd6]. Dans notre cas, la bande est observé a 394 lndiglinue
au fur et a mesure que la concentration en cuisteajputé. On observe I'apparition de
nouvelles bandes a 303 nm et 275 nm, et un épanteind65 nm. La présence de deux
points isobestiques a 353 et 442 nm, suggéranistance d’espéces en équilibres. On
signale toutefois, que la formation chimique du ptaxe de ce ligand avec le cuivre en
milieu méthanol n’a pas eu lieu. Ce qui suggere lguolvant a un effet important sur la

complexation dans ce cas.
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Figure VI-36. Spectres d’absorption UV relatifs a la complexatitnC* par le ligand
a3TCHO dans I'acétonitrile obtenus & 20°G,<C10° M, Ccuy=.10"a 4.10"* M.

2.3.2 Complexation avec les cationso

En revanchelors de 'ajout progressif de quantités de cobidute 37). Nous ne
remarquons pratiquement aucun déplacement, ou wlimm de lintensité de la bande
principale d’absorption correspondant au ligandestméme pour de forts rapports [M/L]
qui atteint une valeur de 6,66. Cependant, on gbsEapparition de deux nouvelles
bandes aux faibles énergies a 580 et 681 nm etaugenentation significative de
lintensité des bandes situés a 215 et 255 nm gaistiques de la formation d'autres

especes en solution.
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Figure VI-37. Spectres d’absorption UV relatifs & la complexatienCS"* par le ligand
a3TCHOdans I'acétonitrile obtenus & 20°C, € 10°M, C o) = 3,33.10° - 6,66.10' M.

2.3.3. Complexation avec les cations’Ag

L'augmentation de la concentration de *A&n solution du ligand fait diminuer
l'intensité d'absorption. Ceci est accompagné papplarition d’'un point isobestique
(figure 38) vers 446 nm montrant ainsi la formation d'un seglikbre et suggérant la

formation d’'une seule espéce.

AgNO3 = 3.3E-5 M
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Figure VI-38. Spectres d’absorption UV-visible relatifs a la cdexation de Ag par le ligand
a3TCHO dans I'acetonitrile et & 20°C, G- 5.10° M, Cag) = 3,3.10° 6,2.10° M.
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3. CALCUL DES CONSTANTES DE STABILITE DES COMPLEXES

Les constantes de stabilité des complexes ont &grmdinées, a l'aide du programme
Specfit décrit dans le chapitre Il.ek valeurs trouvées, exprimes en unitéKlogont

regroupées dans le tableau suivant:

Tableau.Stabilité des complexes des cations de métafk Co™* et Ag- avec les ligands
étudiés dans 'acétonitrile en unité logK.

Ligands ca* Co™* Ag*

a2TAC 4,5+ 0,1 3,6+0,6 5,3 0,05
aP(AC).2T 6,1 £0,3 2,9+0,8 3,9%£0,2
a3TCHO 4,6 £0,2 2,4+0,2 49+0,2

Le tableau permet d’établir les séquences suigante
— 02TAC : log Kag > log Key > log Keo
— aP(AC)L2T: log Key > l0g Kag > l0g Keo
—a3TCHO : log Kyg > log Key > log Keo

Ces séquences montrent que la stabilité est enadooord avec la série de
WILIAAMS IVRING oul les complexes de Glisont plus stables que ceux des autres
cations de métaux de transition d’une part et detie part elles indiquent une sélectivité
significative du ligandx2TAC vis-a-vis de A§ et du ligandxP(AC)2T vis a vis du Cti.

La spectrophotométrie indique la formation d’auimesaune espéce en solution qui
est observé dans le domaine UV-vis, ce qui perraatothclure qu’en général, les ligands
utilisés dans ce travail ont l'affinité a former mins un complexe mononucléaire dont la
stabilité dépend de la structure du liggad].

Cette étude, nous a permis d’analyser le comportespectroscopique et de mettre
en évidence linfluence importante de la naturelaetstructure des oligothiophénes
substitués par des groupements acide ou aldémgIEAC, (aP(AC:2T), a3TCHO) sur
la stabilité de complexes des cation$'CC* et Ag'

L'utilisation d’'un programme de calcul, SPECFIT,usoa permis d’optimiser les
paramétres et de calculer les constantes de coatgexdes nouvelles espéces formées.
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CHAPITRE V

Chapitre V

1. ELECTROCATALYSE

Parmi les applications que nous avons utilisésa@us de ce travail pour tester
I'efficacité de nos matériaux composites autosug@sopar des électrodes, nous pouvons
citer I'électrocatalyse. En effet, des électrodesdifites par des polyoligthiophénes
modifiés par incorporation ou complexation des ipalkts métalliques ont été utilisées
comme matériaux composites servant de médiateur poxydation de composé
organique. Le choix a été porté sur l'acide ascubi(AA), ce composé qui est caractérisé
par une réaction irréversible, a été souvent tege€ d’autres médiateurs, en raison de
l'importance du role biologique qu’il joue.

L'acide ascorbique est un acide organique ayamst mlepriétés antioxydantes
couramment dénommeées vitamine C. On le trouve Wansitrons, les jus de fruits et les
léegumes frais. Du fait de son activité antioxydariteest utilisé comme conservateur
alimentaire sous le code européen E300 de ladisseadditifs alimentaires. Une carence
prolongée en vitamine C favorise le scorbut. Ermipla@ie il est possible de trouver l'acide
ascorbique, par exemple sous forme de comprimdaniine C 500". Il a une formule
brute GHsOs et sa structure chimique est la suivante:

HO

HO

HO OH

Schéma V-1.Structure chimique de l'acide ascorbique

L’AA joue un r6le important dans la prévention desmladies infectieuses
respiratoires[1]. En raison de son role crucial dans la neurochietides applications
industrielles, plusieurs méthodes spectroscopigireematographiques, enzymatigues et
électroanalytiques ont été utilisées pour la détetion de I'AA. Comparé a d’autres
méthodes, La méthode électroanalytique a l'avantigea simplicité et de sa sélectivité

145



CHAPITRE V

élevée[l]. Plusieurs composeés sont avéres étre des médiatetiis dans le transfert des
électrons pour I'oxydation électrocatalytique decile ascorbiqu-6].

Dans notre cas, nous avons également testé nos diémpolymeres organiques
conducteurs modifiés par incorporation ou complierapar des cations métalliques, pour
la réaction irréversible d’oxydation de (AA) dansewsolution tampon de phosphate de 0,1
M a pH = 7. A cet effet, la voltampérométrie cyakiga été utilisée pour examiner
I'électroactivité de nos films modifiés avec lestmé de transition, électrodéposés sur une
électrode de platine. Ainsi, quelques parametregsipb-chimiques dans cette partie
d’application ont été suivit.

1.1. Electrocatalyse sur électrodes modifiées paked films de polyoligothiophénes

1.1.1. Nature de film

La figure 1 (a,b,c) montre les voltampérogrammesligyes correspondant a la
solution tampon de phosphate (phosphate buffetisnl(PBS), 0,2 M, pH = 7), contenant
5.10° M d’AA. L'étude a été faite en utilisant 'électle modifiée par le film de: P2T,
(2TAC),; ou P3TCHO. Ainsi, comme le montre les voltamogra&asrenregistrés dans le
domaine compris entre -200 et 800 mV, on obseruves ddhaque cas un épaulement
faiblement intense, observé a 500 mV dans le cd®leatrode est modifiée par le P2T ou
le 3TCHO, alors que dans le cas de (2TA@) vague d’oxydation est constaté a un
potentiel plus faible 138 mV; ce qui justifié quesdoolythiophenes non modifiées par les
métaux de transition, ne présente pas d’activiéétécatalytique, dans le milieu agueux,
et que l'oxydation de I'AA n’a pratiquement pas leau. Cependant, quand ces films de
polyméres sont modifiés par lincorporation du ceivpar exemple, on remarque
'apparition d’'un pic anodique a l'aller du voltaemogramme correspondant a I'oxydation
de 'AA (figure 2 a,b,c). Ce pic d’'oxydation de BAest mieux détecté dans le cas de
P3TCHO-Cu a un potentiel de 343 mV. Sur le fiim(@&€AC),-Cu ce pic est observé au
potentiel de 125 mV, il est aussi moins intense daes le cas précedent. Par contre, le
film de P2T-Cu ne montre pas deffet catalytiqueupdAA. On note que le pic
d’oxydation de I'AA sur le platine apparait versd4@V.
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Figure V-1. Voltamperogrammes cycliques correspondant a uhgiso de 0,5 mM de AA
sur différents films: P2T (a), (2TALQ), P3TCHO (C)
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Figure V-2. Voltamperogrammes cycliques correspondant a uhgiso de 0,5 mM de AA
sur différents films aprés immersion pendant 10 aains CuCl: P2T-Cu (a), (2TAG)Cu
(b), P3TCHO-Cu (C).
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1.1.2. Effet de temps d’'immersion

Pour avoir une idée sur l'effet de temps de trerapdiglectrode modifiée par le
P3TCHO-Cu a été pris comme exemple, pour testeredficacité catalytique. Cette
derniére aprés son immersion dans la solution deecpendant 2, 5, et 20 min a été
utilisée comme électrode de travail pour oxyderAlA_es voltampérogrammes obtenus
sont montrés dans la figure 3. On remarque une engtion de lintensité des pics
d’oxydation de I'AA avec la durée de trempage a@deltrode dans la solution cuivrique.
Cette augmentation est due comme nous l'avonsgeMplprécédemment a la quantité de
cuivre complexée ou incorporé qui, lui, augmentecake temps d’'immersion. Ceci est
accompagné d'un déplacement de potentiel d’'oxydat&rs des valeurs plus faibles. Un
effet catalytique est donc bien observé, montra@r ge fait que certains
polyoligothiophenes lorsqu’ils sont modifiés pacanporation d’ion métalliques peuvent
jouer le réle d'un catalyseur. Ceci résulte, deslaface électroactive qui devient plus
importante a cause de l'augmentation des sitefsatéige de la réaction d’oxydation de
AA [7,8].

P3TCHO

2509 p3TCHO (2min)/CuCl2

P3TCHO (20 min/CuCl2)

200—- (d)

150

I (HA)

| (b)
1 /\ @)

T T T T T T T T
0 200 400 600 800

E (mV/ECS)

Figure V-3. Comparaison des réponses de VC de 0,5 mM de A\B&S, 0,2 M, pH =7)
sur un film de P3TCHO immergé pendant: 2, 5, 120ainin dans CuGlcorrespondant

au voltampérogrammes (a,b,c,d) respectivement.
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1.1.3. Effet de la nature de métal

L'effet de la nature de cation métallique est &uweh utilisant le (2TAG)comme
support électrocatalytiqgue pour oxyder I'AA. Lenfide (2TAC) a été initialement préparé
électrochimiguement, il est ensuite immergé pend#himin dans différentes solutions
contenant CuG] CoC}, et AgNQ;, une fois retirée de la solution de trempage, ede
rincée avec l'eau distillée et transférée dansaabation tampon de phosphate de (0,2 M)
contenant (5 mM) de I'AA fraichement préparée. Aim@mme le montre la figure, la
courbe (a) ne montre aucun pic anodique corresprdéoxydation de I'acide ascorbique
sur le film de (2TAC). Celle qui est dopé avec le cuivre effectué ermdxs de 'AA ne
montre aussi aucun pic (courbe Bependant, un pic irréversible a 125; 285 et 306am
été constaté dans le cas du film @BTAC)-CU**, (2TAC)-Co™, (2TAC)-Ag",
correspondant a l'oxydation de l'acide ascorbiguae meilleure intensité des pics est
observée avec l'argent et un meilleur déplacememaltentiel est observé avec le cuivre

(figure 4).

140

305
1 AA(2TAC),
1204 2TACCu sans de AA
: (d)
1004 AA/2TACAg
80
125 285
< ol
= |
N 40
- . (a)
] ’__’——____:‘___——-—"/j
O;f — ,——/
(b)
-20 -
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
300 -200 -100 O 100 200 300 400 500 600 700 800
E (MV/ECS)

Figure V-4. Comparaison des réponses de VC de (0,5 mM) deaA&\(®BS, 0,2 M, pH =
7): Film de(2TAC) non modifié (a), en absence de AA (b), (2BAT) (c), (2TAC}Co
(d), (2TAC)-Ag (e).

Ces résultats suggérent que lion métallique jowme rdle intermédiaire pour

transporter les électrons entre AA et le film @&AC)-électrode.On note que le film

149



CHAPITRE V

(2TAC)-Ag® donne un courant de pic d'oxydation qui est agprativement deux fois
plus important que celui résultant du film @TAC)-CU** et de (2TAC)-Co**. Ceci
indique que l'activité catalytique de Agomplexé pat2TAC) en couche mince constitue
le meilleur matériau pour oxyder le AA et que cenir peut étre détecter méme en
utilisant de faible concentratioriuM) dans la solution. Aussi, 'oxydation de AA suar |
film (2TAC)-CU** est déplacé de 200 mV vers des potentiels pluatifi¢ggomparé avec
(2TAC)-Co™. Ces résultats suggerent que le transfert desr@hscentre AA e{2TAC)-
CU?* est plus facile que dans le cas dé'Co

Cette bonne activité électrocatalytique remarquaesde cas des trois métaux
étudiés est principalement due a la morphologierfave du catalyseur (surface rugueuse
élevée). Généralement, la recherche sur la catalgseréactions a été concentrée sur
plusieurs parametres importants tels que la nanirsnséque de la réactiofr-10], la
composition de I'électrodfl1-14], la morphologie extérieurfy-9,15-19] les propriétés
structurales, chimiques, et électronigyd®,13, 20, 21]et les traitements, physiques
chimiques, et électrochimiqu§s9,22,23]

1.1.4. Effet de la concentration de I'acide ascagbe

Les courbes de la figure 5 représentent les vokaogrammes cycliques
enregistrés pour différentes concentrations de IAgsous dans la solution ¢(@BS, 0,2 M,
pH = 7.), en utilisant comme électrode de travail, le matéft/dimére d¢2TAC)-Ag”.
Ainsi, comme le montre les voltampérogrammes, Faegtation de la concentration de
I'AA en solution (10%, 10° ....) saccompagne d’'un déplacement de potentied des
valeurs plus positives et d’'une augmentation duardudu pic d’oxydation de 'AA. Nous
avons trouvé que le filfRTAC), modifié avec I'argent, détecte mieux I'AA par oaybn

et ce méme lorsqu'il est présent & des faiblesamtrations (18 M).
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Figure V-5. Variation de l'intensité du courant de pic d’oxya de I’AA en fonction de
sa concentration (I8 (a), 10° (b), 5.10%c), 10? (d)) sur la surface de I'électrode
modifiée par un film de 2TAGAG"

1.1.5. Stabilité de complexe film-M

Le spectre XPS enregistré dans la figure 6 momee légere variation de cuivre
aprés son utilisation lors de I'oxydation electtadgique de I'AA. Nous pouvons noter
que du cuivre reste a lintérieur du film méme apsén utilisation dans la réaction de
l'oxydation de I'AA, et que la petite diminution da quantité, résulte de la sortie des ions
qui se diffuse de l'intérieur du film vers la sadut d'électrolyte[24]. Par conséquent, on
peut dire que le film garde l'ion métallique ce qanfirme que le cuivre est fortement relié
au film électrodéposé sur la surface de l'électri@id et que ce dernier possede une
importante activité électrocatalytiq(@6]. On peut dire alors que, la fonctionnalisation de
la chaine polymérigue ou de l'oligothiophéne aves dgroupements fonctionnels de type
acide ont une réactivité chimique et un pouvoimptexant d’ions métalliques significatif,
ce qui constitue un outil puissant dans le domaied'électrocatalys§7]. Sa stabilité

électrochimique lui confére aussi d’autres impdearapplications pratiques.
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Figure V-6. XPS de film de (2TAEXu avant (a) et apres (b) son utilisation dans
I'électrocatalyse de 'AA

Nous avons montré que ces films complexés apresves immergés dans la
solution d’ions métallique comme €uCd™*, Ag', ont une électroactivité catalytique vis &
vis de la réaction d’oxydation de l'acide ascoreiqCette activité électrocatalytique est
particulierement intéressante en raison de lingnoe fondamentale pour plusieurs
applications, particulierement dans le domaine plaaeutique et de l'alimentation

D’aprés la comparaisons des polyoligoméres étudiddsmeilleurs résultats sont
obtenus, avec 1e2TAC par rapport aux autres oligothiophénes, césilte certainement
de la substitution par le groupement carboxylate,par sa présence donne un complexe
2TAC-M plus stable et qui donne un effet électralygiique plus meilleur. Ces électrodes
modifiees peuvent étre utilisées également comnozapieurs électrochimiques et
biologiques.

1.2. Etude électrocatalytique du film de complexe2TAC-Ag™)
Pour tester l'activité électrocatalytique, I'élede de Pt modifiée par le film de
complexe (2TAC-AQ) obtenu électrochimiquement par cyclage ou a pielecontrolé, a

été utilisé comme support électrocatalytique powyder I'acide ascorbique (AA). L'étude
voltampérométrique a été effectuée en utilisant soiation tampon de phosphate de (0,1
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M) a pH = 7 en absence et en présence de AA. llampkrogramme cyclique enregistré
dans un domaine de potentiel compris entre 0 €d b®@ (figure 7a), en absence de AA,
ne montre aucun pic dans le domaine entre O et rBUD cependant, il montre un
épaulement a 1300 mV environ. Alors qu'au balayegfeur nous n'observons aucune
vague de réduction. Le méme comportement est obtenutilisant le film préparé a
potentiel contrdlé. L'enregistrement successif, tr®na disparition de I'épaulement
observé lors de premier cycle, et une augmentdtolfintensité des voltampérogrammes.

Cependant, en présence de AA, le voltamperogranyei@ge enregistré dans un
domaine de potentiel compris entre 0 et 600 mV=350 mV/s (figure 7b), montre un pic
anodique attribué a l'oxydation de 'AA. Ce comprent est compatible avec ['effet
électrocatalytique observé pour les films d'oligothénes préparés électrochimiquement
puis modifiés par immersion dans des solutionsaranit le sel d’argent.
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Figure V-7. Activité électrocatalytique du film de complexerfé A E = 1,4 V en
absence (a) et en présence (b) de I'acide ascoebifli M dans une solution tampon
de phosphate (0,1 M), pH=7 av =50 mV/s

Nous avons testé de nouveau l'activité électrdgtiqae de I'électrode pour l'acide
ascorbique, en fonction de la vitesse du balayagews avons remarqué que méme apres
guelques jours de sa préparation, le film restblestadhérant sur I'électrode. La courbe
enregistrée montre une augmentation de l'interggecourants en fonction de la vitesse et

un déplacement des potentiels du pic d'oxydatias des valeurs plus positifs.
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L'oxydation de AA sur l'électrode modifiée a été afgment étudiée par
Voltampérométrie cyclique dans la solution tampaguHa= 7 contenant IHde I'AA. La
figure 8 montre les voltampérogrammes cycliqueggistrés pour différentes vitesses de
balayage. On constate que le potentiel d'oxydasendéplace vers des valeurs plus
positives avec 'augmentation des vitesses de bglayPar exemple, le potentiel qui est a
360 mV a la vitesse de balayage égale a 20 mV/sbsstrvé a 550 mV pour v = 50 mV/s.
Ceci constitue une preuve gue la réaction d’oxpdadie I'AA est régie par un mécanisme
purement irréversible.

Le tracée de la courbe, courant du pic d'oxydagiorionction de la racine carrée de
la vitesse de balayage, donne une droite linédigeBlf), ainsi on peut affirmer que
l'oxydation de AA sur I'électrode modifiée, estitgmar diffusion. On remarque également
un pic anodique faiblement intense vers 100 mV lguiaussi se déplace vers des valeurs
plus positives avec la vitesse de balayage, aérirobablement a 'oxydation de l'argent

dans le film.
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Figure V-8. Activité électrocatalytique du film de complexenfé A E = 1,4 V de
I'acide ascorbique 18 M/ solution tampon de phosphate pH = 7, en fomctle la
vitesse de balayage (le film formé apres un jour).

Enfin, on peut conclure que, les électrodes malii@r les films d’oligothiophénes
contenant des particules métalliques montrent atieité électrocatalytique meilleure que
les films non modifiés pour l'oxydation de l'acidscorbique et ceci peut étre due a la
stabilisation et a la dispersion uniforme des paltis dans la matrice de polymére et a

I'efficacité de la nature des espéces métalligeék
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2. REVETEMENT CONTRE LA CORROSION DES ACIERS

Dans cette partie du chapitre nous nous sommeéses#és a l'application d’'un
polyoligothiophene, le polyterthiophéne (P3T) commeéétement anti-corrosion des aciers
inoxydable types A304 et A316 dans deux solutiamsosifs aérés: 0,5 M 430, et 3%
NaCl. Nous avons suivi I'évolution du film sur ldsux aciers en fonction de temps dans
les deux milieux corrosif, en utilisant plusieurséthodes électrochimiques et

spectrométriques de caractérisation.

2.1. Electropolymérisation de 3Tsur I'acier A 304 et A 316

La figure (9 a): représente lenregistrement ssgitede voltampérogramme
cyclique, relatif & une solution de @EN /LiCLO,.10° M contenant 18 M du
therthiophéne sur l'acier A304, enregistré sur gam@me de potentiel comprise entre 0 et
1,2 VIECS, a une vitesse de balayage 25 mV/s. Gerué lors du balayage de potentiel
positif, un pic qui apparait seulement au premigleca E = 0,20 V/ECS, attribué a
l'oxydation de lacier et un deuxiéeme a 1,10 V/EC&respond a l'oxydation du
monomere 3T suivi par une formation de polyterthée. Les vagues anodique et les pics
cathodiques correspondant respectivement a l'oigmatt a la réduction de film de P3T
augmente avec le nombre de cycles, ceci est acgpr@gaar une augmentation continue
de I'épaisseyl8]. Apres le deuxieme cycle, le pic d’'oxydation aope de I'acier disparu
ce qui indique une diminution de l'activité de lasblution de l'acier lors de formation de
la couche de polymére. Puis, une augmentation deanbdes vagues d'oxydation et de
réduction du polymeére, attestant que ce dernieeestin de se déposer sur I'électrode.
Toutefois, on signale que I'électrode se couvradatent dés le premier cycle par un film
de polymére, ce dernier est accompagné par un ehaarg réversible de couleur qui vire
de rouge brigue lors de l'oxydation, au bleu raris lde la réduction.
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Figure V-9: Voltampérogrammes cycliqgues enregistrés entrel)2eV/ECS, lors de la
formation de film de P3T sur : (a) A304, (b) A3déns une solution de GBN/LICIO,
(0,AM), 3T 1GM, & v = 25 mV/S.

Dans les mémes conditions expérimentales, I'd@eolymérisation de 3T présente
un comportement similaire sur l'acier A316, ceci ntne que le comportement
électrochimiqgue du polyterthiophéne est indépendbntla nature de l'acier utilisé, le

comportement est méme tres similaire a celui oléssuv I'électrode de platine.

2.1.1. Comportement électrochimique de l'acier A3®4A316 en absence et en présence
du polymére dans un milieu 0, 0,5 M

Les propriétés électrochimiques de l'acier A304 smalysées dans une solution de
I'acide sulfurique (HSO, 0,5 M) en absence du P3T, sur un domaine de pelteamprise
entre -1 et 1,2V/ECS a une vitesse de balayage\2s.m

La figure 10a concerne le comportement électrochimapi&304 dans une solution
H,S0,.0,5 M. Lors du balayage de potentiel positif, d@ics d'oxydation sont observés;
'un a E = 0,05 V/ECS attribué a I'oxydation declier et correspond donc a la zone active
de ce matériau (dissolution de métal) et l'autke=21,10 V/ECS, indiquant probablement
une deuxiéme attaque de l'acif?9] qui est caractérisé par un courant trés élevé,

proportionnel au taux de corrosion. Au balayageuebn constate un seul pic de réduction
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a E = - 0,60 V /ECS correspondant & la réductiodeddFé") ou & la réduction de la
couche de passivation formé sur la surface dectélde.

En présence du polymére le voltampérogramme alidgure 10a’), enregistré a
une vitesse de balayage de 25 mV/s ne montre guicudans le domaine de potentiel
compris entre - 0,60 et 1,20 V/ECS, ceci suggeelguilm de P3T électrodéposé sur la
surface de I'électrode joue un réle cinétique irtgret contribue a la protection du métal
contre la corrosion. Ce comportement peut indiguer la dissolution de l'acier est tres
faible en présence du filf30].

L'acier A 316 a été étudié dans les mémes comdit{figure 10b, b"), et les mémes
observations ont été notées. Cependant, les pisyahtion et de réduction de A316 sont
toujours présents avec des intensités moins impietgar rapport a ceux de l'acier seul.
En plus ; en présence de polymeére, le domaine siEvadion entre 0 et 0,7 V montre une
non activité de I'électrode. Ces résultats indiquare protection partielle de 'A316 dans

HoSO.
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Figure V-10. Voltampérogrammes Cycliques correspondent a AG4, (b) A316 et
(@) P3T/A304, (b") P3T/A316, dans la solutiorOgeM de HSQ, v = 25 mV/s.
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2.1.2. Comportement électrochimique de l'acier A3814A316 en absence et en présence

du polymére dans 3% NacCl.

La méme étude a été effectuée dans un autre rajeessif qui est NaCl 3%. Il est
évident que les solutions salines tel que le Na@Gt des milieux favorables & la piquration
des matériaux. Le voltamperogramme cyclique (figlta) montre lors du balayage aller,
un large pic situé aux environ de 0.2 V/ECS dua didsolution du métal. Cependant, au
balayage retour le voltampérogramme est inversér ponner un pic intense a 0.55
V/ECS due a la continuation de la dissolution ddettrode[28], et une large vague
observée aux environ de — 0,60 V/ECS, due probabiemla réduction de l'acier.

Le voltampérogramme correspondant a I'électrodedAdodifiée par un film de P3T
présente un large domaine de passivation qui sleden1 & 0,8 V, suivi par le processus
de dissolution. Lors du balayage de potentiel rnigdat voltampérogramme montre un
retour inversé avec un pic d’oxydation a 1 V. Celaam, le pic de réduction observé a -0,6
V dans le cas de l'acier a disparu en présenceélrde Geci prouve effectivement que la
surface est toujours recouverte par le film de BB8due la vitesse de corrosion est tout a
fait lente.

Le courant des pics diminue avec le cyclage. Aymiarde réduction n’est observé.
Ce comportement peut étre due a la nature du nilieliélectroactivité du film devient
faible.

Le voltampérogramme de I'électrode A316 modifiée |8 méme polyterthiophene
dans NaCl 3% (figure 11b,b’) montre le méme comgodant que celui observé
précédemment dans le cas de A304. En présenchmuefipotentiel de pic d’oxydation se
déplace vers des faibles valeurs; ce comportemeutt gre expliqué par la porosité du
dépbt et la présence de craquelures dans le filppyenére sur l'acier.
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Figure V-11.Voltampérogrammes Cycliques correspondent a: G4A(b) A316 et (a')
P3T/A304, (b’) P3T/A316, dans la solution de 3%CNa = 25 mV/s.

2.1.3. Mesures potentiodynamiques

Les courbes de polarisation correspondant a AB346 et a P3T/A304, P3T/A316
dans 0,5 M HSQO, et dans 3% NaCl sont enregistrées sur les figl@ext13. Les mesures
potentiodynamiques montrent clairement une dimawutisignificative de courant
d’'oxydation quand le matériau P3T/A304 ou P3T/A3fi§ures 12 a’ b’) est utilisé
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comme électrode de travail. Il est évident quenapolation dans la région de Tafel de la
courbe de polarisation de P3T/Acier donne un pakplus élevé indiquant sa résistance a
la corrosion31]. On remarque un déplacement de potentiel de dorr@sune valeur plus
positive. Ceci résulte de la présence de film d& B3 a un potentiel d’oxydation élevé
(1,03 V sur une électrode de platine) par rappdicer. Ce phénoméne est assimilé au
couplage galvanique de deux matériaux, qui donms da cas un potentiel intermédiaire
quand ils sont associés. Les valeurs de potentietadrosion (gor) de A304 et A316
immergé dans 50, sont -375,86 mV et -340,27 mV et celles du coudtcorrosion
sont respectivement de 2,934, et 11,997uA. Les valeurs correspondant au film de P3T
déposé sur A304 et A316 sont +123,92 mV et -118y¥3avec un courant de corrosion
respectivement de 0,742A et 0,576pA. Un déplacement similaire de potentiel et de
courant de corrosion est aussi observé dans I8 €asNaCl (figure 13) pour les deux
aciers: (Bor A304 = -276,85 mV avec dr = 3,63pA et les valeurs correspondantes au
P3T/A304 sont k& = 68,76 mV et kor = 0,281pA. Dans le méme sens, le potentiel de
A316 = - 476 mV avecd = 4,355uA et ceux de P3T/A316 sont de -109,41 mV et 0,503
vA. Le déplacement important de potentiel de coomsiers les valeurs plus positives est
lié a la présence de film de polymere formée swuldace, ces mesures confirment les
résultats qualitatifs obtenus précédemment aveauges techniques et ils sont en accord
avec les études qui montrent que les films démeeBaniline[32], pyrrole[33], thiophéne
[34] et les autres composés hétérocycliqd&s35] réduit la vitesse de corrosion de I'acier
et le fer dans I'acide sulfurique et les solutichiorure.
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Figure V-12. Courbespotentiodynamiques correspondant a: (a) A304, @)6\@’)
P3T/A304 et (b’) P3T/A316, dans la solution deN,5,SO,.
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Figure V-13. Courbespotentiodynamiques correspondent a: (a) A304, @)6A et
(@) P3T/A304, (b’) P3T/A316, dans la solution3%é NaCl.

2.1.4. Variation de potentiel avec le temps

La stabilité de film de P3T sur les aciers A304A&116 et la résistance a la
corrosion dans les milieux agressifs avec le terdfiBimersion, nécessaire pour
'application comme inhibiteur de corrosion, ont éftudiées. Ainsi, le comportement
électrochimique des aciers nus et recouverts péilnlede P3T a été étudié dans 0,5 M
H,SO, et 3 % NaCl. La variation du potentiel d’abandaes daciers en absence et en
présence de film de polymére a été mesurée enidoroé temps.

2.1.4a. Etude dans la solution&O,

Les valeurs de potentiels d’abandibes électrodes en acier non ou couvertes par un
film de polymeére, ont été enregistrés en fonctiontamps d'immersion dans la solution de
H,SO,. 0,50 M. On remarque que le potentiel de A3fidure 14 reste pratiquement
invariable durant toute I'expérience donnant untgaa aux environ de — 0,020 V,
indiquant la forte stabilité de l'oxyde passif férnsur la surface de A30{34,35].
Cependant, pour P3T/A304 (fig. 14a’), le potentegmente rapidement pendant les
premiéres minutes, puis légérement pour se stabifisalement a 0,45 V. Le potentiel
correspondant au P3T déposé sur la surface deti@de devient plus positif, reste enfin

constant avec le temps, montrant de ce fait qyedeection anti-corrosion est améliorée
[36].
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La variation en fonction du temps du potentiel diadbon Ey, de I'électrode A316,
immergée dans 0,5 M 8O, est présentée dans figure. 14b. Comme le montte ce
derniere, le potentiel de A316 est constant (+ &/L@urant toute la durée d'immersion.
Cependant, en présence de film de P3T (figure 1dh),constate que juste apres
I'immersion de I'électrode dans la solution conesle potentiel initial (+0,69 V) diminue
rapidement a +0,30 V, puis augmente a nouveau 'musqu5 V et diminue enfin
légerement aux environs de 0,20 V, pour rester ienstonstant jusqu'a la fin de
I'expérience. Cette valeur est légerement plusehgue celle mesurée pour l'acier seul
dans les mémes conditions. Au début de l'expéridacrirface de A316 est passivée avec
une couche d'oxyde qui forme une barriére physajuessure une certaine protection. La
réoxydation de I'oxyde passif qui lui a servi deséda’accrochage et suivit de I'adsorption
du film de polymeére sur l'acier. La tenue a la osion de I'acier par la couche de P3T,

s’est traduite enfin par une diminution de potdrjie se stabilise vers 0,2V.
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Figure V-14. Dépendance de;kavec le temps d’immersion pour: (a) A304, (b) A316
pour (a) P3T/A 304 et (b)) P3T/A316, dans la solutle 0,5 M HSQ..

2.1.4b. Etude dans la solution de NaCl

Dans la solution de NaCl de 3%, le potentiel dralmn (&, de A304 diminue
rapidement de 0,25 V, a la premiére immersion farigement jusqu’au potentiel de -0,10
V aprés les 350 min (figure 15a). Cette diminutest attribuée a l'oxydation de l'acier.

Cependant, dans le cas de la présence du film del® &, qui était aux environs de 0 V
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au début de I'expérience ; augmente graduellemenst les valeurs positives et atteint une
valeur de 0,27 V apres 200 min d’émersion (figusa')L

Dans le cas de A316 (figure 15b), lg, Himinue rapidement de -0,030 V a la
premiére immersion a -0,23 V due a la dissolutier'acier, puis augmente lentement en
raison de la formation d'oxyde sur la surface éledtrode pour diminuer a nouveau. Ceci
indique que la perméabilité de la couche d'oxydgnante avec le temps da a l'effet des
ions chlorure, ce qui rend dans ce cas, la comog® 'acier qui s’effectue a travers les
pores de la couche d’oxyde, possible.

En présence du film de P3T sur la surface (figuii'), le potentiel initial qui est a
-0,22 V augmente rapidement en raison de la préseéndilm et diminue ensuite apres 2
heures d'immersion dans 3 % NaCl. Ceci peut éfpégeré par la porosité du film de P3T
et la perméabilité de la couche qui augmente aveerhps sous l'effet de la diffusion des
ions chlorure, ainsi, la protection de l'acier parfilm se trouve diminué en raison de
laugmentation de la quantité de solution d'élégtizomaintenue par le film. Le film de
polymére ; assimilé a une éponge, absorbe la salains ses pores, dés qu'il sera placé
dans le milieu corros[8,36].
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Figure V-15. Variation de By avec le temps d’'immersion pour: (a)A304, (b)A3tpgaeir
(@) P3T/A304 et (b’) P3T/A316, dans la solution3% NacCl.

Ceci suggere que le film déposé sur A316 ne mgraseune bonne stabilité ni dans
H,SO, ni dans NaCl. Ce comportement indique que l'é@elgtrmodifiée est dépassivée
aprés un certain temps ce qui montre que le filnpalgmére devient perméable et, par
conséguence, ne protége pas complétement le n@tkecla corrosion dans les deux
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solutions. Par contre, la couche de passivatiomdersur A304 est plus stable que celle
formée sur A316. La passivation de la surface dalngd@vrait étre responsable de I'effet
protecteur des polymeres conductgG.

2.1.5. Mesures électrochimiques de la spectroscafirapédance

Les diagrammes d'impédance enregistrés pour fagieP3T/acier, mesurés au
potentiel d’abandon (circuit ouvert) juste aprefolamation de film sont présentés dans les
figures 16, 17. L'intersection de demi cereleec I'axe des réels a haute fréquence donne
la valeur de la résistance de I'électrolyte (Relegboint de rencontre de demi cercle aux
basses fréquences donne la valeur approximatia sistance de polarisation (Rp). La
valeur Rp pour le P3T/acier est plus élevée gue dell'acier dans les deux milieux 0,5 M
H,SO, et 3 % NaCl et pour les deux aciers. Ceci peet@tpliqgué par la présence du film
protecteur de P3T formé sur la surface de l'aci@mpendant, on note que la valeur de Rp
inclut la résistance de transfert de charge (Ratjésistance du film d’oxyde (Rf) et la
résistance (Rd) de diffusion des espéces corroaites/ers les pores.

Lors de I'étude du comportement de l'acier dansvD,SQ;, l'intersection de Rp
donne une valeur de 4@ pour les deux aciers 304 et 316 ; cette valeumamge de 1000
Q pour P3T/A304 ou P3T/A316. Cependant, dans laisolde 3% NaCl, la valeur de Rp
est égale a & pour A304 et 8,%2 pour A316. Ces valeurs devienner24&t 11Q pour le
A304 et A316 modifiés par le film de P3T. Les vatewe Rp reste pratiquement
inchangées dans ce dernier cas; et ce; que I'soiercouvert ou non par le film de
polymere.

La valeur de Rp est plus importante dan§®, que dans NaCl; di a l'attaque
important de l'agent corrosif (ions chlorure). Eonclusion on peut dire que plus la
résistance est grande, plus la vitesse de corresiofaible.
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Figure V-16. Diagrammes d’'impédance obtenus pour : (a) A304316, (a’) P3T/A304
et (b’) P3T/A316, dans la solution de 0,5 S,
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Figure V-17. Diagrammes d’'impédance obtenus pour: (a) A304316, (a’) P3T/A 304
et (b’) P3T/A316, dans la solution 8&c NaCl

Les mesures électrochimiques de la spectroscopigpétance confirment les
résultats voltampéromeétriques et potentiodynamiq@smme on le constate tous les
diagrammes se composent d'un demi-cercle aplagigage soit I'état de l'acier nu ou
couvert par le film de polymére. Les demi-cerclestsaplatis vers I'axe des réels Z du
diagramme d’impédance, ceci est attribué a la iitgyole la surface de l'acier inoxydable
et a la porosité du film de P3T. Ce comportemegtéadécrit et discuté par plusieurs
auteurs[38] et il est observé également avec les films de Péposé sur l'acier a une
vitesse de balayage élevé. Il indique que la difusl'ion est accélérée vers la surface en

métal due a la structure poreuse des fiims de pargB0]. Cette structure est confirmée
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par les images de la microscopie électronique aybge (MEB) qui sont présentées sur la
figure 18. Les microstructures des surfaces enmglset en présence de film de P3T,
montre clairement que la morphologie de P3Tsuiidiaprésente une structure poreuse et

spongieuse.

Figure V-18.Images de (MEB) de: (a) A304, (b) A316, (a’) P30Aet (b’) P3T/A316
(échelle: 200 um), P3T/A304 (a”), P3T/A316 (b&chelle: 20 um)
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Nous avons montré dans cette étude, que le filnpalgterthiophéne peut étre

déposé électrochimiquement sur les aciers inoxgdablypes 304 et 316 par

voltampérométrie cyclique (cyclage) a partir destdution CHCN/LICIO,4 contenant le

terthiophéne.

La présence de film de polymére déplace le potedge I'électrode vers des

potentiels plus positifs, et fait diminuer les cantis, montrant que le revétement diminue

la vitesse de corrosion en particulier pour A30dsda,5 M HSO, et 3 % NaCl, mais il ne

protége pas complétement le métal contre la camoSur A316, le polymére semble se

dégrader avec le temps di au développement desdssa l'intérieur du film.
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Conclusion géenérale

Ce travail a pour objectif de réaliser une étuideteochimique et spectroscopique
d'une série d'oligo et polyoligothiophenes modifiéear les métaux de transition et de
guelques complexes synthétisés chimiquement & plertces derniers. La caractérisation
est réalisée électrochimiquement par voltamperaenelyclique et spectroscopiquement
par IR, Raman, XPS, UV-Vis et RX.

La voltamperometrie cyclique, la chronoamérométaet été utilisés pour
I'électrosynthese des films a partir d'une solutide CHCN/TBAP contenant le
monomere. Les voltampérogrammes cycliques montgeet les oligothiophénes non
substitués se polymérisent plus facilement et daoindes couches plus au moins épaisses
selon la durée de cyclage ou de l'électrolyse. bBaaatérisation des films obtenus
électrochimiguement dans une solution solvant/édéte support en absence de
monomere, nous a permis d’avoir des informatiomslewrs propriétés électrochimiques
Lorsque ces derniers sont exposés aux sels métdlida présence de métal dans le film
est confirmée par la voltamperometrie cyclique, Iparpics d’oxydation et de réduction
correspondant au métal et la quantité de métakfprocé dépend de plusieurs parametres
étudiés. Une meilleure stabilité du film d’oligatphéne modifiée par incorporation du
métal est obtenue avec le film de —(2TA€)mme ligand.

Les résultats XPS montrent que l'état d'oxydatiencuivre dans les films des
oligothiophénes étudies est sous forme de Cu(lboefirme également la complexation
entre soit le cuivre-soufre ou cuivre-oxygene.

La morphologie des films des oligothiophénes étml#posés sur des substrats en
Pt a été montré par le MEB avant et aprés leur xation avec les métaux de transition,
ils présentent généralement une structure poreuse.

Quatre séries de complexes de cuivre (Il) etalgént (1) ont été préparées a partir
des ligands fonctionnalisés par un groupement cgtbte de bithiophéne et
bithiophenepyridine. Des propriétés spectroscopiguélectrochimique intéressantes de
ces composeés sont mis en évidence.

Ces complexes, issus de la réaction d'un ion hugtalavec deux ligands, forment
les monomeéres susceptibles de s'électropolymépisar former les métallopolymeres et

plus particulierement ceux obtenus avec I'argemnéat un film mince sur la surface de
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I'électrode par la voltamperometrie cycliqgue ou atemtiel contrdlé. Cependant, les
complexes préparés avec le cuivre n'ont pas coadaiformation d’'un polymeére.

Ces complexes sont insolubles dans la pluparsalsants organiques usuels et ils
sont difficilement caractérisés par voie €électrotue, en raison de leur faible
concentration en milieu acétonitrile. La complexatavec I'ion métallique est confirmée
par les résultats IR et Raman, par le déplacemgnifisatif des bandes d’absorption du
groupement carboxylate, du a la déprotonation latGomplexation de ce dernier avec le
métal. L'état d’oxydation de métal a été confirna& PXPS comme étant Cu () et Ag (1).

L'étude suivie par la spectrophotométrie UV-visildle la complexation en solution
de différents complexes formés, nous a permis deerméer les constantes de
complexation. Des valeurs élevées de ces constamtegté trouveées avec les ligands
(aP(AC)L2T avec le cuivre et pour 2TAC avec l'argent.

Enfin, les performances de films de matériaux wwaéres obtenus ont été essayés
dans deux applications électrochimiques : en éleatalyse et comme revétement contre
la corrosion des aciers. La surface de I'électm®t modifiée avec le film de (2TAE)
Cu donne une bonne réponse électrocatalytique gmptr I'oxydation électrochimique de
'acide ascorbique. Dans le cas de (2TA&Y des concentrations plus faibles ont été
détectées comparé a d'autres électrodes modifagesui permet d'utiliser ces derniers
comme des biosenseurs. L’application de film de R®Mmme revétement contre la
corrosion des aciers A304 et A316 a été I'objetnd’ypartie de travail. L'étude montre
dans un premier temps que les oligothiophénes péudtre électrodéposés sur des
substrats oxydables, et en second lieu de lesgaot®ntre la corrosion dans deux milieux
corrosifs. La meilleure tenue a la corrosion parrevétement P3T est observée avec
'acier A304 dans 0,5 M (80O, et dans 3% NaCl. Sur l'acier A316, le polymerelégrade
avec le temps en raison de développement desdsssut’intérieur du film et présente
alors une protection partielle de métal.

Et comme perspectives de ce travail, nous commonsnuer le sujet vers
La synthése des matériaux composites, en vue gdisajons en stockage d’énergie et en

électrocatalyse.
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Résumeé

Ce travail consiste en I'étude électrochimiquespéctroscopique des oligothiophénes et de leurgmgoés
correspondants, modifiés par complexation ou irmadon des métaux (Cu, Co et Ag). Les électrodedifiées préparées
électrochimiquement & partir d’oligothiophénesdes électrodes du platine sont caractérisées ffammerométrie cyclique
(VC), spectroscopie de photoélectron (XPS) et lerosicopie électronique a balayage (MEB). La VC mewtairement la
présence des pics d’oxydation et de réduction spamdant au couple redox du métal aprés immerseoliétectrode
modifiée dans une solution contenant les métau'(Qa* et Ag"). L'XPS indique que le film complexe Iion métajlie et
détermine le mode de coordination avec les atoradina

Les complexes préparés chimiquement a partir kigstliophénes substitués avec les groupementexgifues,
sont caractérisés par IR, Raman, VC, XPS et UV-Uiss résultats IR et Raman montrent la déprotonades OH et leur
complexation avec le métal. La VC a permis d'arelyle comportement électrochimique de ces matér&ude nous
renseigner sur la possibilité au non de I'électhppérisation des complexes formés. Des constangestabilité des
complexes formés en solution ont aussi été calsulée

Les électrodes modifi€es obtenues présentent rdpsigiés électrocatalytiques intéressantes powydation de
I'acide ascorbique, essentiellement dans le cdisudent, ou des faibles concentrations de I'AA potétre déterminées. Les
films de polyoligothiophénes sont utilisés égalentamme revétement anti corrosion, les résultasmlst montrent que le
P3T électrodéposé sur I'acier A304 et A 316 dimifeuitesse de corrosion de ces derniers dans d#ieux corrosif
H,SO, et NaCl.

Mots clés :Oligothiophénes, polymére organique conducteur,ptexation, métal de transition, électrocatalyserasion.

Abstract

This work consists of the electrochemical and spscopic study of oligothiophenes and their cqroesling
polymers, modified by complexation or incorporatmfmetals (Cu, Co and Ag). The modified electroelestrochemically
prepared from oligothiophenes on platinum electspdee characterized by cyclic voltammetry (VC)ra¥-photoelectron
spectroscopy (XPS) and Scanning electron microg(&iM). The VC clearly shows the presence of thiglasion and
reduction peaks corresponding to the redox of nadtal immersion of the modified electrode in aufoh containing metals
(CW*, C&* and Ag). The XPS indicates that the film complexes théatrien and determines the mode of coordinatiot wit
the atoms of the film.

The complexes chemically prepared from substitategthiophenes with the carboxylic groups, arerakterized
by IR, Raman, VC, XPS and UV-vis. The IR and Ramesults show the deprotonation of the OH and itsptexation with
the metal. The VC was used to analyze the eledrital behaviour of these materials and to inforsnabout the
possibility or not of the electropolymerisation thie formed complexes. Stability constants of thepmlexes formed in
solution were also calculated.

The obtained modified electrodes exhibit interesilectrocatalytic properties towards the oxidaib ascorbic
acid, primarily in the case of Ag, where low corttations of the AA could be detected. The polydiigophenes films are
also used as anti corrosion coating, the obtaiesdts show that the P3T electrodeposited on 8@ and A316, reduces
the corrosion rate of the latter in two corrosivedinms HSO, and NaCl.

Key words: Oligothiophenes, conducting organic polymer, caration, transition metal, electrocatalysis, cdons
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