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Préface

Durant les quarante dernieres années, les électrodes sélectives aux ions ont été mises en
place, étudiées, caractérisées et enfin commercialisées afin de servir plusieurs domaines de
I’analyse chimique (clinique, biologique, environnementale).

Nous pourrions penser qu’un tel sujet de recherche ne peut que recycler ce qui est déja
acquis. Cependant, malgré I’énorme et rapide progrés de ces composants, il y a encore
plusieurs points non maitrisés ou mal connus. Leurs nombreuses applications font
qu’aujourd’hui nous avons besoin de comprendre plus en profondeur leur mécanisme de
fonctionnement pour permettre d’améliorer leurs performances et répondre a une demande
de plus en plus pressante.

Dans ce cadre, nous avons mis en ceuvres différentes techniques électrochimiques de
caractérisation afin de mettre en évidence le comportement de ces composants.

Pour élaborer des électrodes de type sélective nous avons fait appel a différents domaines
scientifiques et mis en place un collaboration entre :
« Le laboratoire de Chimie des Polymeres qui a pris en charge tout ce qui concerne
I’élaboration des membranes polymere, la conception d’autre matériaux.
« Le Laboratoire Interface et Systémes Electrochimiques ou toutes les mesures de
caractérisation et de I’étude du comportement de ces composant a été réalisé.

Nous avons, par ailleurs, développé une série d’électrodes sélectives a structure solide et
en avons étudié le comportement par des techniques électrochimiques et gravimétriques.
Parallelement, des polymeres de type élastomere ont été testés pour 1’élaboration des
membranes sélectives.

Ce travail s’articule autour de cinq chapitres. Apres avoir fait I’état de I'art sur les
capteurs chimiques en présentant les différents éléments constitutifs d’un capteur, nous
aborderons les aspects théoriques de méthodes des mesures mises en place. Ensuite,
I’élaboration de membranes sélectives a base de différents matériaux polymeres ainsi que
la fabrication du capteur a partir de celles-ci sont détaillées. Nous avons consacré un
chapitre entier aux techniques de mesures oll nous pressentons non seulement le montage

utilisé mais aussi leur conception pas a pas. Enfin, dans le cinquieme chapitre nous
présentons nos résultats portant essentiellement sur les électrodes a structure solide.
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CHAPITRE I : Partie bibliographique

1. Introduction

L’intérét scientifique porté aux capteurs chimiques devient de nos jours de plus en plus
important car aujourd’hui, plus que jamais, la mise au point de ces éléments devient
primordiale pour la société avec des applications visant par exemple, a optimiser un
procédé de fabrication, déclencher une alerte... Les exigences de notre temps rendent ce
besoin, assez urgent. Malheureusement, les capteurs chimiques ne sont pas encore
suffisamment au point comme les autres capteurs utilisés en mécanique ou en électronique.
En méme temps, de nombreux domaines créent aujourd’hui une demande des technologies
pointues et précises qui ne cessent d’évoluer : de I'industrie, de la santé en passant par
I’environnement et le contrdle des procédés, nous sommes désormais contraints

d’améliorer les performances de ces capteurs chimiques.

1.1 Définition

Les capteurs chimiques font partis du vaste domaine de capteurs qui trouvent de multiples
applications tant dans le domaine de la recherche que dans la vie quotidienne. Ces
capteurs, peuvent étre définis de maniere tres simplifiée, comme un systeme contenant une
entrée x(t) et une sortie y(t) des signaux. D’une maniere plus précise les capteurs
chimiques sont des outils qui permettent de convertir une quantité chimique en un signal
électrique. La « quantité chimique » peut €tre une concentration, 1’activité d’un ion, d’un
atome, d’une molécule ou d’un composé organique ou biologique (biocapteurs) dans des
milieux gazeux ou liquides.

En général, les capteurs chimiques sont des entités constituées d’un film sélectif, chargé
d’identifier les especes a détecter, et d’un transducteur qui convertit I’interaction chimique
en signal électrique. La figure 1 montre de maniere simplifiée les parties essentielles d’un
capteur chimique.

Le film sélectif est principalement constitué d’un récepteur qui agit a travers une
interaction spécifique au niveau moléculaire, avec 1’espece a détecter. Cette « interaction »
doit étre si possible réversible (réactions redox, formation de complexes) et doit avoir une

influence minimum sur I’échantillon a analyser. Le récepteur doit donc étre choisi en
fonction de I’échantillon a analyser.
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Figure 1 : Schéma simplifié des composants principaux d’un capteur chimique en contact avec
I’analyte a détecter.

1.2 Classification et utilisation

Il n’existe pas une classification universelle pour les capteurs. Néanmoins, on peut
généralement les classer selon deux criteres principaux : leur domaine d’utilisation et leur
principe de fonctionnement. Les capteurs chimiques respectent le premier critere de
classement des capteurs puisque il s’agit de dispositifs qui détectent des especes chimiques
tel que des ions, atomes ou molécules.

Cependant, le terme « capteurs chimiques » inclut une multitude de capteurs étant donné
la diversité des especes qu’ils peuvent détecter. Pour cela, les capteurs chimiques sont
divisés en différents types suivant les mémes criteres. Le tableau I présente les principaux
types de capteurs chimiques classés par principe de fonctionnement avec quelques
exemples.

Comme nous pouvons le constater, les électrodes sélectives aux ions, (ISE pour Ion-
Selective-Electrodes en anglais) qui font I’objet de ce travail, ne sont qu’une partie des
multiples types de capteurs, destinés a la détection des ions de maniere spécifique et
sélective.

Des nos jours les électrodes sélectives aux ions sont commercialisées par un nombre
important d’industriels (Metrohm, Radiometer) (fig.2).



Chapitre I
partie bibliographique

Figure 2 : Photographie d'une électrode sélective 2 membrane PVC commercialement
disnonible (Radiometer). I.a membrane se fixe a ’extrémité sauche.

En plus de I’électrode de verre qui est le plus connue parmi ce type d’électrodes, les
autres ISEs trouvent également de nombreuses applications. Elles sont utilisées dans le
domaine de I’analyse environnementale pour la détection d’ions comme les fluorures, les
nitrates, les cyanures ou les especes sulfurées ou encore elles permettent de titrer 1’eau et
évaluer ainsi I'efficacité des systeémes de purification. On les trouve également dans le
domaine de la métallurgie, de I’analyse alimentaire, ou encore dans 1’analyse clinique et
pharmaceutique pour la détection d’ions alcalins (Na*, K), alcalinoterreux (Ca2+) ou des
anions (CI, F). Le domaine de la recherche emploie aussi fréquemment ce type de
capteurs afin de déterminer par exemple des activités ioniques dans les milieux
électrolytiques. Enfin, la recherche biologique s’en sert aussi pour mesurer les activités
intra- et extracellulaires des ions Na*, K7, Ca2+, CI, dans les cellules et les tissus.

Tableau I : Types de capteurs chimiques classés par principe de fonctionnement.

Principe Grandeur mesurée Exemple
Potentiométriques  Tension ISFET, ISE, électrodes pH
Conductimétriques Résistance capteurs de gaz SnO,
Capacitifs Capacité, charge capteurs d’humidité
Calorimétriques Chaleur, température  Pellistor (capteur de gaz)
Gravimétriques Masse Microbalance a quartz
Ampérométriques  Intensité cellule électrochimique
Optiques Intensité d’absorption Détecteur IR de gaz MeOH
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2. Les électrodes sélectives aux ions (ISEs)

2.1 Généralités

Les électrodes sélectives aux ions sont représentent la majorit€é de capteurs
électrochimiques destinées a la détection par voie potentiométrique et spécifique de
I’activité d’un ion en présence d’autres especes neutres ou chargées .

Méme si les électrodes sélectives aux ions n’ont connu un développement rapide et
important qu’au cours de ces 40 dernieres années, leurs origines remontent a plus d’un
siecle. En 1906, un botaniste, Cremer” découvre les propriétés sélectives d’une membrane
de verre vis-a-vis des ions hydrogéne et trois ans plus tard’, la description de la premiére
électrode de verre, telle qu’on la connait aujourd’hui, fait son apparition dans la littérature
(Sorensen détermine le pH d’une solution a I’aide d’une électrode de verre et d’ indicateurs
colorés). Il a fallu pourtant encore trois décennies pour que 1’électrode de verre s’impose
comme outil d’indication de pH. En effet, en 1929 la premiere utilisation d’une électrode a
pH est citée’ et ensuite quelques articles paraissent portant essentiellement sur la
détermination d’un pH.

Dans les années soixante-dix des capteurs chimiques de type électrodes sélectives font
leur apparition pour la détection de différents ions. Des électrodes de structure solide,
liquide, & base d’une membrane polymere sont référencées dans la méme décennie™®’,
pourtant ce n’est que plusieurs années apres que ces capteurs se commercialisent. Depuis
les années 80 ils ne cessent d’évoluer suivant les besoins et les domaines d’application et
aujourd’hui, il est difficile de parler des électrodes sélectives aux ions de maniére globale

car leur diversification et différenciation ne cesse d’évoluer.

Afin de parler de maniere claire et concrete des ISEs, nous allons les diviser en deux
groupes principaux : les électrodes a structure liquide et les électrodes a structure solide.
Cette distinction s’appuie sur la configuration de 1’électrode et décrit la maniere dont une
membrane s’intégre dans une chaine électrochimique.

Dans un premier temps nous allons décrire la composition de 1’élément principal d’une
électrode sélective, c'est-a-dire la membrane. Ensuite, nous allons expliquer pourquoi et
comment nous sommes passés des électrodes sélectives classiques (liquides) a celles a
structure solide et enfin, une partie sera consacrée aux é€lectrodes a structure solide en
détaillant leurs différent composants. Ces différents aspects des ISEs sont d’ailleurs les

axes principaux autour desquels s’articule ce travail.
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2.2 Les membranes

La membrane est un des éléments principaux d’une électrode sélective puisque c’est a
travers ce composant que la reconnaissance et la détection de 1’analyte a lieu, en d’autres
termes la membrane constitue la partie réceptrice d’un capteur chimique.

La membrane est élaborée a partir d’'un polymere dont le choix s’effectue en tenant
compte de plusieurs criteres dont deux principaux. Tout d’abord, le matériau doit avoir une
température de transition vitreuse, Ty, relativement basse par rapport a la température
ambiante pour que les chaines soient suffisamment mobiles et facilitent la conduction
ionique. Le deuxieme criteére concerne la constante diélectrique du polymere qui doit étre
élevée. Celle-ci facilite la dissociation des especes dans la solution et dans le réseau
membranaire. Ce sont les deux critéres principaux. Mais ils existent d’autres parametres et
des contraintes qu’il faut plus ou moins respecter afin de construire un capteur de
fonctionnement optimal. Un support polymere « idéal » doit donc :

¢ Avoir une T, basse par rapport a I’ambiante

e Avoir une constante diélectrique élevée

e FEtre soluble dans les solvants ou les autres additifs sont solubles (ionophore)

® Avoir un faible colt

e Etre résistant et stable dans le temps

¢ Avoir une faible résistance électrique

e Etre adaptable a toutes les configurations possibles (solide, liquide, micro
composants)

¢ Pouvoir étre utilisé dans des milieux aqueux ou organiques

Les contraintes sont nombreuses et bien évidement il n’existe pas un polymere qui
combine autant de « qualités ». Dans ce cadre différents matériaux ont été utilisés® au fil
des ans afin de construire un capteur fiable, durable, facile a élaborer et a utiliser.

L’électrode a pH fut la premiere électrode sélective ou le verre constitue par lui-méme
I’élément sensible aux ions hydrogeéne. La compréhension du mécanisme de a été 1’objet de
nombreuses études pendant plusieurs années’. Méme si celui ci n’est pas clairement établi
et expliqué, les propriétés de ce verre ont donné 1’idée de créer des capteurs sensibles a
d’autres ions en se basant sur les mémes principes de fonctionnement c’est-a-dire en
mettant en contact un élément ionosensible avec 1’analyte a détecter.
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2.2.1Le PVC

Le polychlorure de vinyle, dont la formule chimique est montrée sur la figure 3, est le
matériau le plus amplement utilisé pour 1’élaboration des membranes sélectives'®!!.
L’écrasante majorité d’électrodes sélectives décrites dans la littérature sont a base d’une
membrane PVC qui contient I’ionophore adapté a la détection de 1’ion considéré. Les
études concernant les ISEs a membrane PVC sont extrémement nombreuses et par

conséquent il est difficile de résumer toute la littérature dans un chapitre.

H, - CH
- | Son
Cl

Figure 3 : Formule chimique du polychlorure de vinyle.

Aussi étonnant qu’il soit, le PVC est un polymere qui ne répond pas aux deux criteres
principaux précédemment cités. Sa température de transition vitreuse de + 81° C est
largement supérieure a la température ambiante et son aspect dur, rigide et cassant ne le
rend pas facilement manipulable. Ceci est d’ailleurs un des inconvénients de ce polymere
car il exige I'incorporation d’additifs, des plastifiants souvent cofiteux, pour sa mise en
ceuvre. De plus, un mauvais vieillissement au cours du temps a cause d’une fragilité
relativement importante ou de la perte des éléments ionosensibles (ionophores) fait que le
PVC est loin d’étre le support polymere idéal pour I’élaboration des membranes sélectives.
D’autres matériaux ont été étudiés et mis en place pour remplacer le PVC comme par
exemple les élastomeres.

2.2.2 Les élastomeres (rubbers)

Les élastomeres sont des polymeres extensibles qui lors de 1’application d’une contrainte
mécanique s’étirent ou se déforment de maniere réversible, c'est-a-dire que des que la
contrainte n’agit plus ils reprennent leur forme initiale. Pour qu’un polymere se comporte
de cette maniere il doit avoir une masse molaire élevée et une température de transition
vitreuse plus basse que la température ambiante. En générale, sa structure doit permettre la
réticulation du polymere (vulcanisation) une procédure souvent utilisée afin d’améliorer
certaines performances des élastomeres.
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De nos jours les élastomeres répondent a tous les besoins de la technologie puisque leurs
propriétés peuvent étre facilement modifiées par copolymérisation, par vulcanisation ou
par simple incorporation d’additifs. Ils trouvent des applications dans l’industrie du
pneumatique et de I’alimentation (emballages) grice a leur haute résistance aux huiles et
aux acides. Vu leurs grandes performances dans ces domaines, quelques chercheurs ont
essayé d’introduire ce type de polymeres dans la fabrication des membranes sélectives.

Cependant, I’application de ce type de polymere a 1’élaboration de membranes sélectives
n’est pas tres répandue. Néanmoins, le besoin de trouver d’autres matériaux n’ayant pas les
inconvénients du PVC a mené certaines recherches a I’utilisation de ce type de polymeres.
Le premier utilisé fut le silicone'? (polysiloxanes vulcanisés) pour la détection des ions
sulfides et halogénures. Les silicones (vulcanisés est la forme commercialement
disponible) ont été essentiellement choisis a cause de leur bonne adhésion sur des substrats
solides, comme 1’alumine, utilisés pour la microfabrication et la production en chaine
d’électrodes sélectives. Par conséquent les silicones sont principalement liées aux
électrodes a configuration solide. Des ions divers ont été détectés avec succes par
I’intermédiaire d’un tel support polymere, utilisé avec ou sans additifs'*'*!>'®. Toutefois,
et malgré 1’aboutissement de certaines recherches, les silicones présentent un bon nombre
de désavantages comme les tres hautes résistances électriques qui entrainent un temps de
réponse long et du bruit durant les mesures. La solution proposée17 pour résoudre ces
problemes est I’incorporation d’un plastifiant. Cela nous conduit au probleme précédent
pour le PVC, ou I'utilisation d’un plastifiant était responsable du mauvais vieillissement du
celui-ci.

Une autre suggestion, par Ebdon et al.'®” fut utilisation des polymeres de constante
diélectrique élevée tel que le copolymere butadiene-acrylonitrile (NBR) dont la formule
figure ci-dessous (fig. 4).

—{CH2-CH=CH-CH2}{ CH2-CHY;-

CN

Figure 4 : Formule chimique du NBR.

Ces travaux étaient destinés a la détection des ions nitrates en utilisant le NBR avec
différent pourcentages de groupement acrylonitrile. Pour immobiliser 1’ionophore dans le
réseau membranaire 1’ionophore est greffé sur les chaines macromoléculaires du polymere
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lors de I'élaboration de la membrane®. Les électrodes obtenues semblent mieux
fonctionner quand un plastifiant est introduit dans le réseau membranaire. Ces capteurs ont
été appliqués a la détection de nitrates dans 1’eau potable et ont donné des résultats tres
satisfaisants®'. Ces résultats, démontrant un meilleur fonctionnement lors de 1’utilisation
d’un plastifiant, combinés avec ceux obtenus avec les silicones et tout en tenant compte du
bon fonctionnement des membranes PVC plastifiées, menent a des questions
fondamentales sur le role exact du plastifiant dans le réseau polymere.

Dans ce travail, nous avons essayé de mettre en place une membrane sélective a base de
polychloropréne (CR pour chloroprene rubber). C’est un élastomere ayant une structure
chimique treés proche a celle du PVC mais ayant une température de transition vitreuse tres
basse (-38°C). A notre connaissance aucun auteur jusqu’a aujourd’hui n’a employé ce
matériau pour mettre au point des ISEs.

— | CH/C =CH-CH}—

Figure 5 : Formule chimique du CR.

2.2.3 Les autres types de membranes

Une vingtaine matériaux différents ont été utilisés pour I’élaboration d’ ISEs”.

Les silicones sont des polysiloxanes vulcanisés ou de nouveaux groupements sont
introduits dans le réseau macromoléculaire afin de les rendre plus stables et résistifs pour
des besoins souvent industriels. L’utilisation d’un simple polysiloxane pour 1’élaboration
des électrodes a membrane n’est pas tres fréquente. P.Hemery et al.* ont synthétisé des
membranes a base de polysiloxanes en les réticulant par des réactions d’ hydrosylilation
avec des monomeres contenant des groupements polaires (cyanosilanes). En utilisant par la
suite, ce type de matériaux pour la fabrication de membranes sélectives, nous aurons des
résultats proches de ceux obtenus avec des membranes PVC. Les polyuréthanes ont aussi
servi comme support pour 1’élaboration de composants ionosensbiles et plus précisément
pour des capteurs d’ions hydrogéne® Egalement, des surfactants anioniques ont été détecté
apartir d’une membrane a base d’un copolymere urethane—acrylate24.

10
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Le PVC et tout les autres supports de type polymere ne constituent qu’une partie des
« membranes pour capteurs ». Toutes ces membranes se regroupent sous I’application
« membranes liquides » puisque il s’agit de systemes ol les composés reconnaissants les
ions, sont totalement mobiles dans le réseau polymere. Il existe donc d’autres membranes
caractérisées comme « solides » comme par exemple 1’électrode de pH. Dans ce cadre,
d’autres membranes ont été élaborées. Tout d’abord la membrane LaF; (trifluorure de
lanthanium) pour la détection des ions fluorure, décrite pour la premiere fois dans les
années soixante, est probablement la plus amplement utilisée en raison de sa fiabilité. Ces
électrodes sont disponibles commercialement et des nos jours elles font 1’objet de
recherches® uniquement dans le but d’améliorer leurs performances en termes de durée de
vie et de possibilit¢ de miniaturisation. Les composés ressemblant au verre commun,
connus aussi sous le nom de « céramiques », ont généralement une structure permettant le
transfert ionique. Quand ces composés, non steechiométriques, contiennent un cation en
commun avec 1’analyte a détecter, elles peuvent étre utilisée comme ISEs™. Les cristaux
comme NajyoMogO;7 sont par exemple utilisés pour la détection du sodium?’.

2.3 Les ionophores et les especes détectées

Les membranes sélectives sont au départ des matériaux polymeres qui ne présentent
aucune sélectivité ionique. Afin de les rendre sélectives des composés organiques sont
introduits dans leur réseau. Ces composés sont appelés transporteurs (ion carriers en
anglais) et ils sont divisés en deux catégories : les composés chargés et les composés
neutres. Le mécanisme de détection est différent dans chacun des ces cas. Un transporteur
chargé, agit en se basant sur des échanges ioniques entre le milieu et la membrane ce qui
n’est pas le cas de la deuxieme catégorie qui est constituée par les ionophores.

Les ionophores sont des molécules neutres, majoritairement cycliques, qui facilitent

I’insertion d’ions dans la membrane en se complexant avec eux. Ce sont généralement des
composés lipophiles et spécifiques a un seul ion ou a un groupe restreint d’ions.

11
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Un des ionophores le plus connu est la valinomycine®, sélective aux ions potassium, qui
est un antibiotique produit par le Streptomyces fulvissimus. Sa structure chimique figure ci-
dessous (fig. 6). Le potassium est le plus adapté par rapport a sa taille pour pouvoir se fixer
dans la cavité formée. Evidement, il est inévitable que la méme cavité puisse accueillir
d’autres ions de structure et de taille proche de celle du potassium.
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Figure 6 : La molécule de la valinomycine.
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A part la valinomycine et quelques antibiotiques de la méme famille”, la famille des
éthers couronne est aussi utilisée pour la détection des ions alcalins®. Parallélement
d’autres types d’ionophores ont été développés afin de créer des systémes sensibles a tout
type d’ions ; par exemple, de nombreux dérivés d’éthers couronne servent a la détection de
différents ions lourds®'?*****% Ta détection des ions lourds ainsi que des anions nitrates
ou sulfates ou des surfactants est aujourd’hui un besoin dicté par les normes pour la
protection de 1’environnement®®. Dans ce cadre, les types d’ionophore mis en ceuvre ne
cesse pas d’évoluer. Des acides gras ont été référencés pour la détection du Pb(IT)*’ ou
encore des calixardnes® pour la détection d’ions argent, des porphyrines pour le

mercure39 .

La quasi-totalité des cations simples, un bon nombre d’anions ainsi que des composés

plus complexes comme les surfactants organiques, peuvent donc aujourd’hui étre détectés
grice a la multitude d’ionophores existants.

12
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2.4 Les autres additifs des membranes

2.4.1 Les plastifiants

Comme on I’a vu, le PVC est un polymere ayant une température de transition vitreuse
tres élevée (+ 81°C), ce qui fait qu’a température ambiante il est tres rigide, dur et cassant.
Pour la mise en ceuvre d’un tel matériau, I’incorporation d’un additif qui le rend plus
souple est nécessaire. Cet additif va influencer la température de transition vitreuse du
polymere. Au départ, des solvants organiques comme le nitrobenzeéne, le nitrométhane ou
I’hexane ont été utilisés mais ils ont été rapidement abandonnés & cause de leur caractere
nocif. Pour remplacer ces solvants une autre famille de matériaux a ét€ employée, les
plastifiants. Les plastifiants sont des composés organiques, visqueux qui en se mélangeant
avec le polymere forment une sorte de gel ou plastisol assez résistant et souple.

Le plastifiant est un composé organique qui s’introduit dans le réseau polymere en jouant
un rdle de solvant pour les chaines macromoléculaires. Par conséquent, son incorporation
augmente la mobilité des chaines et donc la souplesse de la membrane qui résulte d’un
mélange des deux. Le choix du plastifiant dépend principalement du polymere utilisé pour
I’élaboration de la membrane. Toutefois, un plastifiant doit rassembler quelques
caractéristiques comme une masse molaire importante, un caractére lipophile et bien siir
une miscibilité avec le polymere et avec les especes incorporées dans le réseau
membranaire. Les oligoesters de phthalate comme le dinonylphthalate (DNP),
dibutylphthalate (DBP), ou le dioctylphthalate (DOP), sont des plastifiants fréquemment
utilisés pour la plastification du PVC ou d’autres polymeres*. D’autres composés sont
également employés comme des esters de phosphate ou de sebacate ou encore quelques
éthers comme le o-nitrophényloctyléther (o-NPOE). La figure 7 montre la formule
chimique des deux plastifiants provenant de familles différentes.

Figure 7 : Formules chimiques des plastifiants utilisés pour 1’élaboration de membranes sélectives. A
gauche le dinonylphthalate (DNP) et a droite le o-nitrophényloctyléther (o-NPOE).

13
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Quelque soit le plastifiant utilisé, la membrane qui en résulte présente une bonne réponse
potentiométrique et linéaire avec une pente Nernstienne, a condition que celui ci soit
incorporé en quantités préciseszz. Néanmoins, le type de plastifiant peut influencer certains
caractéristiques du capteur comme la limite de détection*' ou encore sa duré de vie**: Il a
été trouvé par ailleurs, que le 0-NPOE prolonge la durée de vie du capteur et étend la limite
de détection a plus basses concentrations par rapport aux autres plastifiants cités ci-dessus.
Par contre, aucune corrélation n’a été trouvée entre la constate diélectrique du plastifiant et
la sélectivité de 1’électrode™.

2.4.2 Les composés lipophiles (sites ioniques)

La plupart des membranes contiennent également un sel lipophile de cation commun avec
I’analyte. Son caractere lipophile explique sa solubilité dans la membrane et la faible
possibilité de diffuser dans le milieu aqueux de I’échantillon & analyser. Les sels de
tetraphénylborate de potassium (fig.8) et ses dérivés chlorés sont utilisés a ce propos.

Figure 8 : Formule chimique du sel lipophile tetraphénylborure de potassium.

N N

Les sites ioniques sont incorporés a faible concentration et servent a conserver
I’électroneutralité du réseau polymere. Pourtant, le role exact de cet additif n’est pas tres
bien connu. A part son role de conserver I’électroneutralité du systeme, il est apparemment
responsable de la conductivité de la membrane. En effet, par mesures d’impédance
électrochimique il a été montré*’ que la résistance d’une membrane ne contenant pas de
sites ioniques est beaucoup plus importante que celle d’une membrane contenant les sites
ioniques.

14
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3. Configurations d’électrodes sélectives aux ions

3.1 Les électrodes sélectives a structure quasi-liquide

Sous cette appellation se trouvent toutes les électrodes sélectives contenant des solutions
de référence internes. Le composant principal de ce type d’électrode est une membrane
sélective qui est située entre deux solutions électrolytiques dont I’une sert de solution de
référence. La figure 9 montre de maniere simplifiée la structure d’une telle électrode. Une
membrane sépare deux solutions électrolytiques et la différence de potentiel établie entre
les deux cotés de la membrane est mesurée a 1’aide des deux électrodes de référence.

Solution de
Ref. remplissage membrane | Solution de mesure | Ref.

ions 4_" ions 4_" ions

Figure 9 : Schéma simplifié d'une électrode sélective classique en contact avec I’analyte

a détecter.

Des systemes aussi simples comme décrit ci-dessus sont utilisés avec succes depuis plus
de trente ans et ont permis de détecter une multitude d’ions

Cependant, les inconvénients de cette configuration sont apparus petit a petit avec le
besoin de microfabrication et de la production rapide. La présence d’une solution de
remplissage interne empéche la miniaturisation et la fabrication en chaine d’un tel capteur.
En outre, des problemes liés a I’utilisation comme 1’entretien de I’électrode, le stockage, ou
encore la fragilité ont mené les recherches vers des solutions permettant d’éliminer au
maximum ces inconvénients. Dans ce cadre les électrodes a structure solide sont nées.

3.2 Les €électrodes a structure solide

Dans cette catégorie nous classons toutes les électrodes qui ne contiennent pas une
solution de remplissage interne. Il faut toutefois rappeler que d’apres les recommandations
de 'TUPAC*, I’appellation « solide » fait référence a la mobilité des sites ioniques. Dans
le cas ou ces sites sont immobilisés dans un corps membranaire, 1’électrode est caractérisée
comme étant « solide ». Quand les sites ioniques et les transporteurs sont uniquement

15
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solubilisés dans les corps membranaires, 1’électrode (ou plutdt la membrane) est appelée
«liquide ». Tout cela reste quand méme conventionnel et le terme «solide » est
aujourd’hui largement utilisé pour décrire des systeémes qui n’ont pas besoin d’étre en
contact des deux cotés avec un milieu liquide pour la transduction du signal. Dans cette
catégorie nous pouvons distinguer trois types différents de configuration.

3.2.1 Les électrodes couvertes d’une membrane (CWE pour : Coated Wire Electrodes
en anglais)

N

Ce type de capteurs a été un des premiers a €tre mis en place45 afin de palier les
problemes liés a I’utilisation d’une électrode sélective conventionnelle. Il s’agit de
substrats conducteurs électroniques (métalliques dans la plupart des cas) ou la membrane
sélective est directement déposée comme montré sur la figure 10.

Les CWE ont connu un grand succes griace a leurs multiples avantages par rapport au
ISEs classiques. La facilit¢ de leur préparation, leur faible colit et leur flexibilité
mécanique, c'est-a-dire qu’elles peuvent Etre utilisées horizontalement, verticalement ou
encore inversées, ont amplifié leur utilisation dans de nouveaux domaines tels que la

46,47 -1 4
" utilisent ces électrodes

médecine, la biologie ou I’environnement. Différents auteurs
pour la détection de diverses especes grace a leurs multiples avantages ; par exemple, ces
électrodes ont été couplées a un systeme de chromatographie liquide pour la détection

otentiometrique d’anions organiques .
tentiomet d 48

Substrat )
métallique membrane | Solution de mesure | Ref.
K
) > : —
e k\_ ions T T ions

Figure 10 : Schéma simplifié d'une CWE en contact avec I’analyte a détecter.

Dans cette catégorie nous pourrions également classer les ISFET* (ion selective field
effect transistors) puisqu’ils se composent d’un substrat ou est déposée la membrane
sélective.

Cependant et malgré les bonnes réponses obtenues avec ce genre de systémes, des

problemes de stabilité du potentiel d’équilibre et de bruit sont tres fréquents. Buck™, a
attribué ce comportement a des problemes de contact a 1’interface membrane/métal. Il a
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considéré cette interface comme « bloquée » car aucun transfert d’ions ou d’électrons ne
peut avoir lieu. La réponse a tous ces problemes est venue en élaborant une électrode
solide a structure « sandwich ».

3.2.2 Les électrodes a structure sandwich

Comme leur nom le révele, ces électrodes sont constituées par deux films superposés.
L’une d’entre elles est la membrane sélective qui est en contact avec 1’analyte a détecter.
Cette membrane est majoritairement en PVC mais d’autres polymeres ont été aussi
utilisés’’. Le deuxidme film est un film intermédiaire entre la partie ionosensible et la
surface métallique qui sert de transducteur. Elle permet de transformer un « signal
ionique » d’interaction en un « signal électrique » mesurable. La configuration d’une telle
électrode est montrée sur la figure suivante (fig. 11).

Substrat Film '

métallique conducteur | membrane | Solution de mesure | Ref.
— — —
e < ions ~ T ions ] ions

Figure 11 : Schéma simplifié d'une électrode sélective solide a structure « sandwich »

en contact avec Panalvte a détecter.

La couche conductrice est le plus souvent un polymere conducteur. Néanmoins, ce type
d’électrode a été congu dans le but de palier les inconvénients d’une CWE et les polymeres
conducteurs n’ont pas été les premiers a étre utilisés dans ce but. Une premiere approche a
été d’imiter les électrodes conventionnelles en immobilisant la phase aqueuse52 dans un
gel. Une autre tentative™ a été Iutilisation d’une électrode de graphite conditionné dans un
mélange de calomel, Hg, Hg>Cl, dans une solution de KCl saturée.

C’est Ivaska™ er al, afin de résoudre les problémes d’instabilité du potentiel, qui ont
proposé l’introduction d’un film conducteur ionique—€lectronique entre la membrane
sélective et le substrat métallique. Le polypyrrole a été utilisé a ce propos et les résultats
obtenus dans ce travail ont confirmé 1’utilit€é du film intermédiaire. Par la suite, le
polypyrrole a été utilisé par de nombreux auteurs étudiant les électrodes solides pour la
détection de potassium55’56’57’58, du sodium™, ou encore pour d’autres types d’ions plus
complexesﬁoou encore pour des anions’'. D’autres travaux ont porté sur la mise au point
d’une électrode 2 pH a structure «sandwich »** ou encore d’électrodes de méme
configuration pour la détection des ions organiques ou plus complexes comme les

63,64
surfactants .
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Parmi la multitude des matériaux pour réaliser ces contacts internes solides, nous avons
choisi de travailler avec le polypyrrole puisque la littérature est trés riche en ce qui
concerne ses propriétés et ses mécanismes de fonctionnement. Par ailleurs nous avons
aussi testé le bleu de Prusse appartenant a une autre famille de matériaux conducteurs. Les
deux paragraphes suivant présentent de maniere non exhaustive les principaux
caractéristiques des ces deux matériaux.

3.2.2.1 Le bleu de Prusse  (BP)

Le bleu de Prusse (BP)(ferro ferrocyanure) est la premiere couleur créée artificiellement.
Elle a été découverte accidentellement par un artiste a Berlin en 1704 (une autre
appellation est Bleu de Berlin). Depuis, il a été amplement utilisé par les artistes comme
couleur ou par les industriels comme pigment. Ce n’est qu’a partir de 1978 avec les
travaux de Neff® que les propriétés électrochimiques du BP ont été mises en évidence, ce
qui lui a offert une large gamme d’applications : batteries toutes solides 2 couche mince®’,
composants photorechargeables®, réactions électrocatalytiques™ . Les films de BP ont été

R c : < (amtiond10,71,72
aussi utilisés pour 1’élaboration d’électrodes sélectives'™ "

mais cette application reste
encore peu répandue. Pourtant, des capteurs chimiques a transduction optique utilisant le

BP”® ont donné des résultats.

Apres Neff, les études ont été dirigées, dans un premier temps, vers la recherche des
méthodes de dépdt du bleu de Prusse sur différents substrats (Pt, Au, ITO). Celui-ci peut
s’effectuer par voie galvanostatique”, par voie potentiostatique ou par voltamétrie
cyclique. Cela donne des propriétés bien distinctes et caractéristiques de la méthode de

c : i 275,76
préparation utilisée’ ™.

Les films de BP fraichement déposés se présentent sous une forme qui ne contient pas
d’ions K* appelée forme insoluble. A I’aide des rayons X, il a été trouvé’’ que cette forme

insoluble, est un cristal de structure cubique ayant une aréte égale a 10 A (fig.12).
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Figure 12 : Maille unitaire représentant la structure cubique du Bleu de Prusse insoluble avec a
Parréte.

Cette structure se transforme en forme « soluble » lors d’un simple balayage de potentiel
dans une solution contenant du potassium. D’aprés Mortimer et Roseinsky®’ ces

changements sont dus au remplacement partiel (1/4) du fer de haut spin, Fe'

, par des ions
potassium qui s’inseérent dans le réseau. En effet, le %4 des places restent vacants et donc

libres d’acces pour les ions potassium.

Les films de BP (soluble ou insoluble) se transforment par réduction en un composé
incolore appelé «sel d’Everitt» et par oxydation en un composé jaune, le jaune de Prusse’®
d’apres les équations suivantes :

pour la réduction

Fell[Fell(CN )], + 4K+ + 4e- & KuFell[Fel(CN )],
BP insoluble Sel d’Everitt insoluble

KFell[Fel(CN ) |+ K+ + e~ & K,Fel![Fe!l(CN ), |
BP soluble Sel d’Everitt soluble
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pour I’oxydation

Fell[Fel(CN )], +3CI=~ & Fefli[Fe!!(CN ) |,Cly + 3¢

BP insoluble Jaune de Prusse insoluble

KFell[Fell(CN ), |+ Cl- < KFell[Fell(CN ), [CI + -
BP soluble Jaune de Prusse soluble

Comme nous le voyons d’apres ces réactions, la transition de la forme insoluble en forme
soluble s’effectue en présence des ions K*. D’autres ions de structure proche (tels que le
Cs*, NH;") peuvent également intervenir en changeant complétement les propriétés
électrochimiques du film’®. En d’autres mots, I’historique du film est un facteur important
dont il faut tenir compte lors d’une étude de ce type de systeémes. Un autre facteur
influengant le comportement du bleu de Prusse est son hydratation. Sous forme insoluble le
film contient normalement un taux important d’humidité qui peut étre perdu a haute
température et ensuite récupéré lors d’un balayage voltamperométrique.

3.2.2.2 Le polypyrrole

Parmi les polymeres conducteurs, le polypyrrole (pPy)(fig.13) est un des plus utilisés
pour I’élaboration de capteurs chimiques et plus particulierement pour 1’élaboration de
capteurs ioniques®’. Pourtant, en parlant de polymeres « conducteurs » nous pourrions
penser qu’il s’agit de matériaux uniquement conducteurs électroniques. Ceci est relatif
puisque la plupart des polymeres de ce type, et notamment le polypyrrole, sont en méme
temps conducteurs ioniques et électroniques81 c’est-a-dire qu’il peuvent transporter des
ions ou des électrons en fonction de certains parameétres. Par conséquent, le polypyrrole ou
tout autre film ayant ces propriétés, peuvent étre de bons candidats pour I’élaboration des
composants sensibles aux ions. Ce comportement peut s’expliquer en observant sa
structure chimique.
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Figure 13 : Formule chimique du polypyrrole. X est le contre ion (dopant) utilisé au cours de la
polymérisation.

Le polypyrrole a I’état oxydé contient des sites positivement chargés (polarons). La
compensation de charge peut s’effectuer par des anions de la solution électrolytique en
contact avec le pPy. Parfois, quand le polymere est dopé par des anions organiques,
complexes tel que les tensioactifs anioniques, des cations (ou des espeéces positivement
chargées) peuvent aussi interférer dans le processus de la compensation de charge®. Par
conséquent, un film de polyprrole peut servir comme partie ionosensible d’une électrode
sélective quand il se trouve en contact avec ’analyte & détecter. Il faut pourtant prendre en
compte le caractere redox du pPy surtout lorsque il est en contact avec d’autres systémes

redox. Dans ce cas, il se comporte comme une électrode idéalement®**

polarisable ou
comme un métal, c’est a dire qu’il constitue la « source » d’électrons pour que la réaction
redox puisse avoir lieu. Pour résumer, le comportement du polypryrrole est fort dépendant
de I’anion dopant utilisé lors de sa synthése. Pour cela, la méthode de polymérisation
choisie, ainsi que le milieu ot il sera utilisé doivent étre bien maitrisé.

8586 mais celles-

Pour la synthese, il existe des méthodes de syntheése purement chimiques
ci sont rarement utilisées a cause de la faible adhesion du polymere qui en résulte sur des
différents substrats.

Le polypyrrole et ses propriétés ont fait I’objet de nombreuses études®’ 859091

jusqu’a
aujourd’hui. Sur la base de cette littérature riche en informations, nous avons choisi de

travailler dans un premier temps avec le polypyrrole comme contact interne.

3.2.2.3 Les autres couches conductrices utilisées

A part le polypyrrole, qui fut le plus amplement utilisé, d’autres polymeres conducteurs

ont été€ étudiés a ce propos. La famille des polythiopheénes, par exemple, a fait 1’objet de

92,93,94,95,96 N

plusieurs travaux menant a des résultats satisfaisants pour les ISEs. La

i 9798 o . c . _
polyaniline a été aussi employée comme contact interne avec le PVC ou bien avec

N

d’autres polyméres sensibles tels que les silicones™. Le polyindole a été également
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envisagé” pour 1’élaboration d’une électrode sélective aux ions potassium. Les mémes
auteurs ont élargi leur recherche vers 1’utilisation d’autres couches conductrices comme le
polycarbazole100 tout en conservant la méme membrane PVC obtenant ainsi des résultats
convenables. Un autre type de contact interne est basé sur les polymeres a caractere
purement redox comme par exemple le polyvinyl—ferrocéne101 qui a été employé dans le
cadre de la détection d’ions potassium en donnant des résultats également satisfaisants.

3.3.3 Les électrodes réalisées avec un seul matériau

Les électrodes a un seul composant ont une configuration qui se situe entre les électrodes
couvertes d’une membrane et les électrodes a structure sandwich. La partie ionosensible
dans ce cas peut étre

® une membrane sélective contenant dans son réseau un polymere conducteur
® un polymere conducteur dopé par des particules ionosensibles (ionophores).

Dans cette configuration, la transduction du signal ionique en signal électronique s’effectue
dans le méme film. Elle a était congue afin de simplifier la structure a deux couches vues
précédemment. La figure 14 montre de maniere simplifiée la configuration d’une telle
électrode.

Substrat Film conducteur
métallique Solution de mesure | Ref.

e'_<__> e <=» ions <_" ions

Figure 14 : Structure d’une électrode contenant un film conducteur ionique et électronique. Le
film peut étre soit une membrane contenant dans son réseau un polymere conducteur ou bien
un film conducteur dopé avec un ionophore.

Comme déja mentionné, la plupart des films conducteurs sont en mé€me temps des
conducteurs ioniques et électroniques. Cependant, le manque de sélectivité fait que ces
polymeres ne peuvent pas étre directement utilisés pour la détection d’un ion donné. De
Iautre coté, les CWE sont des systémes tres instables et peu reproductibles. Pour ces
raisons les électrodes a seule couche ont ét€ mises en place.
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T. Lindfors ef al. "' ont étudié de tels systtmes en élaborant une membrane PVC
contenant les sites ioniques, 1’ionophore et de la polyaniline & une concentration
relativement faible. Ces électrodes ont montré un comportement amélioré par rapport a
celles ne contenant pas de composés conducteurs dans leurs réseaux (CWE) sans dépasser
pour autant les performances des électrodes conventionnelles ou celle a structure sandwich.
Le méme principe a été utilisé avec d’autres polymeres comme par exemple le NBR'™
(polyacrylonitrile-co-polybutadiene). Ici, la polyaniline se greffe au polymere en donnant
naissance a un copolymere électroactif tout en conservant toutes les propriétés mécaniques
et la résistance aux agressions chimiques (acides) de I’élastomere. Des membranes
acryliques105 ont été aussi proposées pour la détection des ions alcalins puisque I’ionophore
peut étre incorporé dans le polymere durant la polymérisation.

Dans le but d’éliminer la membrane, des polymeres conducteurs ont été dopés
directement avec un ionophore. Des électrodes modifiées par la polyaniline dopée a la fois

106 107 PR . 2
et un transporteur = pour la détection des ions Ca”" sont des

avec un ionophore
exemples de ce type de systeme. Les polythiophénes ont aussi fait partie de ce type de
configuration en les dopant avec un ionophore convenable et un sel lipophile'®. Ce type
d’électrodes solides a donné des résultats satisfaisants mais leur durée de vie est limitée.
De plus, leur haute résistance au transfert de charge ainsi que leur sensibilité au pH impose

une étude plus approfondie.
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4. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons passé en revue, de facon non exhaustive, les différents types
d’électrodes sélectives aux ions. Que ce soit une structure classique ou solide, 1’électrode
contient un élément essentiel, la membrane sélective. Ce composant est élaboré a base d’un
polymere dans le réseau duquel les éléments le rendant ionosensible sont incorporés. Le
choix du polymere fait toujours 1’objet de diverses recherches afin de trouver le matériau le
mieux adapté a I’élaboration des €lectrodes a membrane. Bien évidement ceci est fonction
du type d’ion a détecter et des conditions d’utilisation.

Les électrodes sélectives se présentent sous diverses configurations. La structure
conventionnelle (électrolyte/membrane/électrolyte) ne pouvant pas €tre miniaturisée fut
remplacée par des structures solides. Ces structures nécessitent le dépot de la membrane
sur la surface d’une électrode nue ou modifiée par une couche conductrice. En effet, ce
type de capteurs ioniques semble bien fonctionner mais ils restent toujours moins
performants par rapport a ceux utilisant une structure classique.

Méme si ces systemes ont été largement étudiés, le mécanisme de fonctionnement n’est
pas encore clairement établi. Dans ce but, nous avons essayé de comprendre les
phénomenes ayant lieu dans la membrane et a ’interface membrane/solution électrolytique
Pour cela, nous avons mis en place une électrode solide a structure « sandwich » et nous
I’avons caractérisée avec différentes techniques électrochimiques. Parallelement, nous
avons essayé de proposer un nouveau matériau comme possible remplacant du PVC. Les
techniques d’élaboration et de caractérisation sont détaillées dans les chapitres suivants.
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CHAPITRE II : partie théorique

1. Introduction

Comme nous I’avons vu dans la partie bibliographique, les électrodes sélectives aux ions
font partie des capteurs chimiques et plus précisément des capteurs a transduction
potentiométrique puisque la grandeur mesurée est une différence de potentiel. Nous avons

vu également les différentes configurations qu’une telle électrode peut avoir.

Pour I’étude et la caractérisation de tels systemes électrochimiques deux approches ont
été utilisées : I'une de type thermodynamique, la potentiométrie et 'autre de type
cinétique, I’impédance électrochimique. La potentiométrie est une technique relativement
universelle qui repose sur la vérification de la loi de Nernst et qui permet de déterminer les
principales caractéristiques des capteurs tels que la stabilité, le temps de réponse ou la
sélectivité. De maniere tout a fait complémentaire, I’impédance électrochimique a été
employée et elle constitue un outil puissant pour une meilleure compréhension des
phénomenes qui se déroulent a I’interface membrane/solution. Dans ce chapitre nous allons
présenter, de maniere breve, les aspects théoriques de ces deux techniques.

Par ailleurs, nous avons employé 1’électrogravimétrie, technique complexe mais puissante
qui peut nous fournir une large gamme d’informations sur le fonctionnement des électrodes
sélectives. Ce chapitre a pour but de donner les bases théoriques et expérimentales de cette
technique d’analyse dynamique. Inévitablement une partie sera aussi consacrée aux
principes de base des capteurs piézoélectriques et de la microbalance a quartz, utilisée dans
les mesures d’électrogravimétrie.

Enfin, une caractérisation mécanique de nos couches a été réalisée par mesures
d’impédance électroacoustique sur un résonateur a quartz. Les aspects théoriques de
I’impédance électroacoustique seront aussi développés.
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2. La potentiométrie

La potentiométrie consiste a la mesure du potentiel d’équilibre entre une électrode de
travail et une électrode de référence. Le principal composant de 1’électrode de travail est
une membrane sélective qui est en contact avec I’analyte a détecter. Selon la configuration
de I’électrode I’autre surface de la membrane se trouve en contact soit avec une autre phase
liquide contenant I’analyte a détecter soit avec la surface d’une électrode métallique
modifiée.

L’équation principale appliquée aux deux configurations de 1’électrode est la loi de
Nernst.

E =cste+ 2’31§T log Oty+ (D)

ou E le potentiel d’équilibre (mV) mesuré expérimentalement
R la constante des gaz parfaits 0,082 atm L mol ' K
T la température absolue (K)
F la constante de Faraday 96500 Cmol™

o ’activité de 1’ion considéré M

Selon celle-ci, le potentiel d’équilibre E, est proportionnel a I’activité de 1’ion considéré. A

2,3RT
F

I’électrode que nous appelons pente de Nernst. Dans le cas des électrodes a configuration

298 K (25°C) nous avons =59 mV, ce qui correspond a la pente de réponse de

symétrique, liquide/membrane/liquide, 1’équation n’est valide que si la concentration d’une
des phases liquides reste constante.

La littérature portant sur la théorie des électrodes sélectives a membrane est abondante et
c’est pour cela que nous n’allons pas détailler cette partie.

2.1 Notion de sélectivité

Lors de Iutilisation des électrodes sélectives aux ions dans des milieux complexes, la
réponse de 1‘électrode vis a vis de 1’ion primaire (analyte a détecter) peut €tre influencée
par d’autres ions de charge identique, présents dans la solution a analyser. Afin d’avoir des
mesures précises, une correction de valeurs mesurées est exigée. C’est le role d’un
coefficient de sélectivité, K;; qui représente une expression quantitative de la capacité
d’une électrode a répondre a I’ion primaire en présence d’autres ions interférents de la
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méme charge. Le coefficient de sélectivité est défini par 1’équation semiempirique de
Nikolsky-Eisenman :

E = EO + Sloglo + Kot/ | @)
ou la différence du potentiel E mesurée expérimentalement est exprimée en fonction de E°
le potentiel standard, S la valeur de la pente lors d’un dosage a I’ion primaire, et o; et o les
activités de I’ion primaire et de I’interférant, respectivement. La charge des ions i et j sont
respectivement z; et z;. L’équation a été€ établie pour tout type d’ion indépendamment de
leur charge. Cependant, les valeurs des coefficients obtenues dans ce cas ne correspondent
pas a la réalité' et ne décrivent guere le comportement de 1’électrode vis-a vis de 1’ion
primaire ou de l'interférant. Pour cela, en 1995 IUPAC a adopté le model de Gadzekpo et
al* proposant la détermination de cette sélectivité en présence d’ions de charges
différentes.

Dans notre travail nous avons voulu étudier la sélectivité de nos électrodes vis-a-vis des
ions de méme charge que le potassium (Na*, Li*, Cs*, NH") puis la comparer avec les
valeurs proposées dans la littérature. Pour cela, I’équation de Nikolsky-Eisenman semble
étre suffisante.

Il y a deux principales méthodes pour la détermination des coefficients de sélectivité’. La
méthode des solutions séparées (SS) et la méthode de I’interférant fixe. La méthode des
solutions séparées a été recommandée par 'IUPAC dans les cas ou 1’électrode donne une
réponse Nernstienne pour I’ion primaire. Elle consiste & mesurer le potentiel dans une
solution contenant 1’ion que nous cherchons a détecter puis dans une autre solution ne
contenant que l'interférant & la méme concentration. En revanche, la méthode de
I’interférant a concentration fixe mesure la réponse de 1’électrode dans une solution
contenant I’ion primaire a concentration variable en présence de I'ion secondaire a
concentration fixe. Nous avons choisie de travailler avec cette derniere méthode parce que
les conditions des mesures s’approchent plus des cas réels auxquelles un échantillon

contient plusieurs ions.

Néanmoins, en utilisant cette méthode nous sommes contraints de faire des estimations et
des approximations ce qui introduit un taux important d’incertitude et de subjectivité. En
effet, I’exploitation des résultats consiste a trouver la meilleure droite qui relie les points
expérimentaux et qui va donner le point d’intersection (E°) dans le graphe
potentiel/logarithme de 1’activité (ou concentration). Kane' et Diamond’ ont proposé de
comparer les données obtenues expérimentalement a une courbe théorique extraite de
I’équation de Nikolsky-Eisenman. Il s’agit donc d’un ajustement, qui s’effectue en utilisant
la méthode des moindres carrés. Les détails et le processus des mesures sont décrits dans le
chapitre suivant.
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3. Rappels sur I’impédance électrochimique

Les impédances électrochimiques constituent une technique d’étude, de type cinétique,
pour les systemes électrochimiques ol des phénomenes complexes se déroulent en
plusieurs étapes élémentaires. Dans ces cas, les méthodes stationnaires telles que la
potentiométrie ou la voltametrie cyclique ne peuvent pas donner des informations
satisfaisantes pour décrire le comportement du systeme. Les techniques non stationnaires
comme I’'impédance électrochimique, sont alors employées : le systeme électrochimique
est soumis a une perturbation qui déplace les réactions de leur état stationnaire. Comme les
divers processus élémentaires évoluent a des vitesses différentes, la réponse du systeme a
une gamme de fréquences de perturbation peut donner des informations sur les différentes
étapes élémentaires.

3.1 Principe

Le but de la mesure est d’obtenir la réponse du systeme en tension ou en courant lors de
I’application d’une perturbation en courant Al ou en tension AE respectivement. La
perturbation est sinusoidale et de faible amplitude. Le rapport des deux grandeurs donne

AE

I’impédance électrochimique de I’interface étudiée, AL

(®) qui est mesurée pour une large

gamme de fréquence de perturbation.

Les courbes courant-tension des systemes électrochimiques sont généralement non
linéaires. Par contre, nous pouvons supposer qu’au point [Iy, Eo] de cette courbe le systeme
y est linéaire (fig. 1). L’'impédance électrochimique est déterminée dans le voisinage de ce
point et cela s’effectue en imposant une polarisation de 1’électrode de travail autour de
laquelle le signal de la perturbation est superposé. Si I’amplitude de la perturbation est
faible, le systeme électrochimique peut étre considéré comme linéaire.

Dans ce travail, pour les mesures d’impédance nous superposons une tension alternative,

sinusoidale |AE| sin(mt), ,de faible amplitude a un potentiel de polarisation E,. En réponse a

cette perturbation, un courant sinusoidal est récupéré AI| sin(wt + @) (superposé également

a une valeur stationnaire I,). La figure 1 illustre le principe de la mesure.
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LA AT sind at+d)

trl vy

E A+ AE sinoot $

Figure 1: Principe de la perturbation en potentiel.

La perturbation appliquée est égale a |AE| sin(ot) ol ® la pulsation en rad est égale a 2xf, {

étant la fréquence du signal. La réponse du systéme a la perturbation est un courant Al avec
une phase ¢. L’ impédance électrochimique Z, est le rapport des deux signaux :

AE
U=~ 3)

Ou bien
Z(o) = |Zfei0 “4)

|Z| est le rapport des amplitudes de chaque signal et j le nombre complexe pour lequel

nous avons j2 =-1
L’expression de I'impédance est donnée donc sous forme d’un nombre complexe avec une

partie réelle et une partie imaginaire :

Z =Re(Z)+ jIm(Z) 5)
Nous définissons comme admittance électrochimique Y, I’inverse de I’'impédance Z.
Y =

1
Z
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3.2 Représentation graphique
Pour représenter graphiquement 1’impédance électrochimique ou une autre fonction de
transfert du méme type, nous pouvons utiliser soit les coordonnées polaires soit les

coordonnées cartésiennes.

Coordonnées polaires

La représentation en coordonnées polaires donne le diagramme dit de Bode. Le
diagramme montre séparément 1’évolution de la partie réelle et imaginaire de I’'impédance
Z en fonction de la fréquence ou du logarithme décimal de la fréquence f. La figure 2
montre qualitativement 1’allure de ce type de graphique.

12|
o

logf logf

Figure 2 : Allure d’une impédance sur le diagramme de Bode.

Coordonnées cartésiennes

La représentation en coordonnées cartésiennes dite de Nyquist est celle que nous
utiliserons dans ce travail. Le diagramme d’un nombre complexe Z = x+jy est un point de
coordonnées (X,y)

La figure 3 montre un diagramme de Nyquist pour un systtme élémentaire avec une
capacité C4 en parallele avec une résistance R, R étant la résistance de 1’électrolyte en
série.
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-ImiZ)

P
Ea Ra + Ry PRe(2)

Figure 3 : Représentation sur le plan de Nyquist.

Les impédances mesurées ou calculées sont souvent représentées sous forme d’un circuit
électrique équivalent. Pour calculer les impédances d’un circuit électrique il suffit de
connaitre ces composants. L’ impédance globale est égale a la somme des impédances de
chaque composant lorsque ceux-ci sont liés en série. Quand les composants sont liés en
parallele, I’admittance globale est égale a la somme des admittances de chaque composant.
Les équations ci dessous donnent ’'impédance de différents composants d’un circuit

électrique.
Résistance R, Zr =R (6)
. 1
Capacité C, Z. = e (7
Inductance L, Z; = joL (8)

Examinons a titre d’exemple un circuit électrique simple comme celui de la figure 4.
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E
IVAVAY W
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o e
| |
|
Ca

Figure 4 : Circuit électrique équivalent d’une cellule électrochimique.

Calculons son impédance :

Z(®) =Ry +—A—— ©9)
14jec
R J d

D’apres cette expression, la limite hautes fréquences (w—o0) donne une impédance Rg
tandis que la limite basses fréquences (0—0) donne une impédance R+ R.

Cependant, les composants de ce circuit n’ont pas une signification physique en relation
directe avec le comportement du systeme électrochimique. Pour cela, afin d’expliquer de
maniere claire les phénomenes ayant lieu nous nous servons de modeles théoriques
développés pour chaque systeme. Pour les électrodes a membrane PVC de structure liquide
un modele a été développé dans le cadre d’un travail antérieur®. Une partie de notre travail
a été réalisé avec d’autres types de membranes afin de vérifier si le modele développé pour
le PVC peut étre validé avec d’autres matériaux. Pour tous les détails le concernant nous
faisons appel aux résultats de ce travail antérieur.
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4. Résonateur piézoélectrique et microbalance a quartz
4.1 La piézoélectricité

La piézoélectricité est une propriété caractéristique de certains cristaux qui n’ont pas de
centres de symétrie. Ce phénomene se manifeste par 1’apparition d’une polarisation des
faces du cristal lors de I’application d’une contrainte mécanique. Le cristal est par
conséquent le siege d’un champ électrique. En tout analogie, 'effet piézoélectrique
inverse, désigne le phénomene d’apparition d’une contrainte mécanique dans un cristal lors
qu’une différence de potentiel est appliquée entre les faces de celui-ci. L’application d’une
tension alternative sur un matériau piézoélectrique provoque sa vibration.

Le cristal de quartz (SiO,) est le matériau piézoé€lectrique le plus connu et le plus
largement utilisé. Le quartz naturel est un cristal de structure hexagonale acentrique qui est
chimiquement inerte. La coupe du cristal par rapport a ses axes cristallographiques
détermine le mode de propagation de I’onde ultrasonore et le domaine des fréquences de
vibration. La coupe AT 35°/z selon I’axe z est celui utilisé pour ce travail puisque il s’agit
du mode associé a la majorit¢é de microbalances. Dans ce cas le mode de propagation

correspond a un cisaillement en épaisseur.

Le cristal de quartz se présente sous forme d’un disque fin (voir aussi chapitre III) d’un
diametre de 14 mm. Sur chacune des surfaces une électrode d’or circulaire (5 mm de
diametre ou 0,2 cm?® de surface, prolongé par une bande pour faciliter la connexion) a été
déposée par évaporation sous vide. Compte tenu de la faible adhésion de ’or sur le cristal
une couche de chrome s’interpose. L’effet piézoélectrique ne peut avoir lieu que dans la
zone définie par les deux électrodes d’or en vis-a-vis, appelée zone active. La figure 5
montre un disque de quartz portant les électrodes Au.

N —

Figure 5 : Disque de quartz en face et en coupe portant les électrodes d’or, indiquées par les fleches.
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4.2 La microbalance a quartz.

D’apres la définition de la piézoélectricité, le quartz ainsi que d’autres cristaux
piézoélectriques, peuvent servir comme transducteurs pour certains capteurs puisqu’ils ont
la capacité de convertir une contrainte mécanique en un signal électrique. Un transducteur
est une entité capable de transformer une interaction se produisant a I’interface électrode
modifiée/liquide en un signal électrique facilement mesurable. Les transducteurs piézo-
électriques, plus communément appelés microbalance a quartz, sont des sondes
interfaciales dont les applications, notamment en électrochimie, paraissent évidentes.

La microbalance a quartz est un transducteur piézo-électrique de plus en plus utilisé
notamment dans le domaine de 1'électrochimie. Elle permet de transformer une variation de
masse en une variation de fréquence facilement mesurable. Le grand intérét de ce dispositif
repose sur sa grande sensibilité pour étudier in situ et en temps réel un processus
électrochimique.

Le principe de mesure fait appel a des techniques de type chronométrie : un résonateur, en
général un cristal de quartz, est inséré dans un circuit électronique qui délivre alors un
signal tres stable dans le temps en se calant sur la fréquence de résonance du quartz,
I'ensemble formant un oscillateur. Toute perturbation a la surface du cristal se répercute
immédiatement sur la fréquence d'oscillation, grandeur mesurée. Il est possible d'établir
une relation dite de Sauerbrey’ valable pour une simple rotation (coupe AT), entre la
variation de masse et celle de cette fréquence :

2
Af, = kS xAm = —2X10 |\Am (10)

SXnX/LXp

ou Af, est la variation de fréquence de la microbalance (Hz), S est la surface donnée par
les électrodes métalliques déposées sur le quartz (cm?), p est la densité du quartz
(2,648 g cm'3), 1 est le module de cisaillement du quartz (2,947 10+ g 2 cm'l), n est le

numéro de 1'harmonique et fyest la fréquence de la microbalance dans l'air. Avec une

microbalance opérant 2 9 MHz, kfh vaut 18,3 107" Hz g'1 cm*? ; soit pour une variation de

1 Hz une variation de masse de 1 ng pour 0,2 cm” de surface active ce qui représente une
fraction de monocouche d'oxygene adsorbée. La surface dite active, ou l'essentiel de la
vibration acoustique est concentrée, est délimitée par I'ensemble des deux électrodes
métalliques déposées en vis-a-vis de part et d'autre du cristal de quartz.
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Ces dispositifs gravimétriques utilisés jusqu'a maintenant présentent quelques
inconvénients. Le principal concerne la réponse obtenue qui reste une information globale
et ne correspond pas toujours a une réponse purement massique. En d'autres termes, le
changement de fréquence mesuré a 1'aide de la microbalance, faisant suite a un processus
électrochimique, peut dépendre d'autres parametres comme le produit viscositéxdensité de
la solution ou la viscoélasticité du film. Plusieurs études relativement récentes ont montré
des résultats surprenants pour certains filmsg,g.
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5. L’électrogravimétrie

Cette technique repose sur I’utilisation de la microbalance a quartz en régime dynamique.

Elle consiste a la mesure d’une fonction de transfert masse/potentiel, i—%l((o) dite fonction

de transfert électrogravimétrique. Elle a été utilisée pour I’étude de certains oxydes comme
WO310, pour 1’étude du fer dans les milieux acides, pour 1’étude de polymeres conducteurs
tel que le polypyrrole11 ou la polyaniline12 et encore pour le Bleu de Prusse'’.

Pour notre systeme métal/film conducteur/membrane sélective, nous allons adapter un
modele développé pour les films de polypyrrole ou de bleu de Prusse nus. Celui-ci est
brievement présenté dans les paragraphes suivants.

5.1 Présentation du modele

Dans notre cas, le systeme est composé d’un métal (Au), modifié par un film conducteur
(polypyrrole ou Bleu de Prusse) et par un film sensible aux ions (fig.6) Cette configuration
crée une interface membrane/solution, située & x = d, ne permettant pas de transfert
électronique mais ionique. En revanche, entre le film conducteur et le métal (x = 0), une
autre interface est créée, bloquée au transfert ionique. L’interface intermédiaire
film/membrane est considérée comme celle de la membrane/solution, c’est-a-dire qu’elle
est bloquée au transfert électronique mais par contre, elle permet le transfert ionique.

Electrode Film Membrane solution
(A} conducteur e
EF ou ppy

e A anion
AT cation
A colvant

 — Ii =0)
-
X
0 d

Figure 6 : Géométrie d’une électrode a structure sandwich en contact avec I’électrolyte.
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A D'interface membrane/solution les interactions entre la membrane et les ions sont décrites
par la réaction suivante :

sol

ke
<val> + K¢ T{’T <val-K™> (11)

C

ou <val> est I’ionophore, K, est I’ion potassium dans la solution et k., k.’ sont les

sol
constantes de vitesse de 1’échange ionique entre la membrane et la solution. Les ions,
complexés par I’ionophore, peuvent ensuite se transporter a travers la membrane. A
I’interface membrane/film un deuxieme échange ionique a lieu et peut générer un transfert
électronique a l'interface film/métal. Ce phénomene dans le cas du Bleu de Prusse peut
étre décrit par la réaction'* :

KFe"F'(CN)s + K' + ¢ 5 KyFe"Fe'(CN)s

Dans le cas du polypyrrole le phénomene est plus complexe puisque il dépend de I’ion
dopant. En tout cas, quelque soit la nature du film intermédiaire un transfert électronique
engendre un transfert ionique.

Nous considérons que toutes les especes présentes dans la solution électrolytique, cations,
anions, solvants, sont susceptibles d’entrer (ou de sortir) dans la membrane. Dans le cas
des anions ou du solvant, ce n’est pas 1I’ionophore qui agit mais il s’agit plutdt d’une
interaction entre le support membranaire et ces especes.

Le courant peut €tre transporté soit par les ions soit par les électrons. Pour des raisons
d’électroneutralité, a 1’interface membrane/solution, les flux des ions entrant dans la

membrane contre-balance les électrons qui arrivent a I’interface métal/film réaction. Donc
d’apres la loi de Faraday, nous pouvons écrire

pour x=d —Ja+JC:JFF (12)

ou jr est la densité du courant, F la constante de Faraday et J,, J., les flux des anions et des
cations respectivement.

Par contre, a I'interface film/métal ces flux sont nuls car le transfert ionique y est nul.
Donc :

pourx=0 J,=J;,=J,=0 (13)

Pour chaque espece i, i étant a la fois cation ¢, anion a ou solvant s, et d’apres les lois de la
cinétique hétérogene, le flux sera :
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Ji = Ki(Gi = Cirmin )~ Ki( Cimax = G )Cis (14)
ou C; est la concentration de I’espece i dans la membrane et Cj; sa concentration en
solution. Cin.-Ci représente la concentration de sites libres dans la membrane pour
accepter I’espece i de la solution tandis que C;-Cini, est la concentration de 1’espece i dans
la membrane qui peut étre expulsée. Les constantes cinétiques dépendent du potentiel, E
(voir annexe) et sont données par les équations suivantes :

ki = ki, exp[bi(E - Ep )] (15)

ki = k;, exp|bi(E—E¢)] (16)

L’état stationnaire

A 1’état stationnaire le flux d’une espece J; sera constant et nul. En combinant les équations
(14), (15) et (16) nous obtenons la loi d’insertion a I’état stationnaire.

) _ Cimax CXP[(b; - bl)(E - E? - El)] + Cimin
G = = expl(bi — b (B~ E? — E))] {17
La dérivée de la loi d’insertion sera
dC1(E) — bi _ b; Cimax _ Ci min (18)
dE 4 _hWE_F9_F.
Cosh{ (bi bJ(E2 E{ EI)}

Comportement en régime dynamique

Lorsque une perturbation de faible amplitude, AE, intervient nous ne sommes plus dans
les conditions stationnaires. La perturbation, AE entraine un flux des espeéces, AJ, ainsi que
des variation de concentrations, AC;, de maniere sinusoidale. Pour obtenir 1’expression
mathématique de la loi d’insertion sous les conditions dynamiques, il suffit de tenir compte

du flux des ions sous I’influence de AE.

Pour la vitesse de I’insertion/expulsion globale, par différentiation de I’équation (14) nous
aurons :

Al = [biki(Ci ~Ci,, )= biki (Ci,, —C)Cy, JAE + (ki + K'iCi,, )AC; (19)

isol
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Pour simplifier I’équation nous considérons

K; =k; '|'k,iCiso1 et G; = [blkl(Cl - Cimin )_ b k; (Cimax - Ci)cim :|

‘AJl = —j(l)dfﬂm ACI = KiACidfﬂm + GlAE‘ (20)

Cette équation représente la loi d’insertion sous régime dynamique.

5.2 Calcul de différentes fonctions de transfert

Par les mesures électrogravimétriques nous obtenons expérimentalement une fonction de

transfert masse/potentiel g—%l((x)). A partir de la loi d’insertion (éq. 20) nous pouvons

Am
AE

comparer aux valeurs expérimentales. La loi d’insertion peut aussi s’écrire d’apres (20) :

trouver une expression analytique pour cette fonction (®) et ainsi nous pouvons la

AG; _ =G
'AE (0)) - jodam + K @D
Am

Pour calculer théoriquement (), il faut une relation reliant la concentration, AC; avec

AE
la masse Am et avec le courant Al. Nous avons déja vu que lors de 1’application de la
perturbation, des especes entrent ou sortent de la membrane ce qui équivaut a une variation
de la masse du film. Cette variation peut s’exprimer comme :

Am = mAE. + m,AE, + mAE (22)

En termes de variation de la charge, nous aurons

Aq = FAE, - FA&F% (23)

ou A& est le nombre de moles de I’espece i échangé par unité de surface et F est la

constante de Faraday. La relation liant A&; avec la variation de la concentration, AC;, est

AC, = 25 (24)
dfilm
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En divisant les équations (22) et (23) par AE et en utilisant les expressions (21) et (24)
nous obtenons les expressions théoriques des différentes fonctions de transfert.
L’impédance électrochimique théorique est obtenue :

AE /) _ 1
[ @ AC AC} 25)

JOCinterface 1 wdﬁlmFi: AE AE

ou l'interface prend en compte la capacité de I'interface film/solution, Ciperface €tant sa
valeur. Pour la fonction de transfert électrogravimétrique nous aurons :

Am e AC. _  AC, |,  AC
E (0)) _dﬁlm|:mc AE +1m;, AE + Mg AE:l (26)

Puis, en combinant les équations (25) et (26) avec I’équation (21) nous aurons pour

I’impédance électrochimique %(m) :

AE () _ 1
Ap (@)= 27)

— G. G,
JOCimctr deﬁ‘““{ jodpn + K. jodg, +K, }

et pour la fonction de transfert électrogravimétrique i—rél (0):

A_m . Gc Ga Gs
AE ((0) = dﬁlm(mc jaxlﬁlm + KC Mg jaxlﬁlm + Ka s jaﬁﬁlm + KS j (28)

En outre, d’autres fonctions de transfert contenant des informations importantes peuvent
étre calculées. La fonction de transfert charge/potentiel par exemple, aide a distinguer la
contribution de chaque espéce chargée a partir de la seule mesure de 'impédance

électrochimique :
1 Al _ Ge Gy
(a)) jo F dﬁlm‘{ jodsm + Ko jadpm + K, } 29
La fonction de transfert masse/charge, AA—r(Ill () peut aussi étre utile :
m Ge +m Ga +m Gy
(0)) = inAL AE Am _ ¢ jwdﬁlm + Kc ‘ jwdﬁlm + Ka ) jmdfilm + Ks (30)
JOAL AR Ge G,
jwdﬁlm + Kc jwdﬁlm + Ka
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Dans le cas de la participation d’une seule espece cette fonction de transfert est
indépendante de la fréquence et sa valeur est égale a la masse molaire de 1’espece insérée.
Il est évident que dans ce cas la technique constitue un outil analytique pour I’identification
de I’espece insérée.

Cependant, nous pouvons supposer que toutes les especes sont susceptibles d’entrer (ou
de sortir) dans le film. Dans ce cas nous devons tenir compte des réponses a la perturbation

AE, de trois especes, I’anion, le cation et le solvant. Cependant, nous ne mesurons que

deux quantités : %(m) et le Am A () ce qui veut dire que nous avons trois inconnus pour

AE
deux quantités mesurées et par conséquent, nous ne pouvons pas calculer la réponse
(fonction de transfert) de chaque espece séparément. En revanche, nous pouvons éliminer

la réponse de I’'une d’entre elles et obtenir ainsi la fonction de transfert partielle, inECS ()
Amﬁls ().
Tout d abord, la contribution de I’anion peut étre éliminée en considérant"’ :
Amcs m md Aq
(@)=4m_ T2 3D
et en remplacant :
% = — Gc GS
AE (w) - dﬁlm|:(mc + ma)jadﬁlm + KC + my jadﬁlm + Ks (32)

De la mé&me fagon, nous pouvons éliminer la contribution du cation et obtenir la fonction

Am‘ls Am m. 4q
(@) =E+F ZE 9
et en remplacant :
Amy __ Ga -
“Ap ()= dﬁlm[(“ +m,) jodim Ky | jodim + K } Y

Le diagramme de ces fonctions de transfert partielles peut nous donner des informations
sur I’origine des especes impliquées dans les processus électrochimiques et ainsi attribuer
chaque demi cercle a une espece donnée.
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5.3 Diagrammes théoriques

Ce paragraphe a comme but de présenter quelques exemples de fonctions de transferts
obtenues en combinant les fonctions de transfert électrogravimétriques et 1’impédance
électrochimique. Nous examinerons deux cas : le plus simple avec la participation d’une
seule espece et le plus complexe, pour lequel la participation de trois especes est envisagée.

5.3.1 Cas de la participation d’une seule espece

Examinons tout d’abord le plus simple des cas'', c’est-a-dire quand une seule espece
intervient lors du phénoméne d’insertion/expulsion des especes accompagnant les
phénomenes électrochimiques. En utilisant les équations (27), (28), (29) et (30) nous

; AE (). Am v A4 Ag
pouvons calculer les quatre fonctions de transfert Al (), AE (w), AE (), Am (w),

respectivement. Les valeurs de K; et G; ont été choisies de maniere a obtenir des résultats
logiques. La solution électrolytique ne contient que du KCI. L’allure des courbes obtenues
lors de la participation d’un cation ou d’un anion, figurent respectivement dans les deux
tableaux I et II qui suivent.
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Tableau I: Représentation graphique des différentes fonctions de transfert lors de la participation
d’un cation.

Cation AE 5 Aq 2v-1
— () /Q cm” (a — (@) /Ccm™“ V" (b
AI( ) (a) AE( ) (b)

Fréquences croissantes : —

Parametres :

~

dfjjm = 0,1 um /—\

K.= 10° cms7!

Am Am 1
- -1 (@) /gem? V! (¢ — ().F/g mol'! (d)

m, =39 g mol AE()g (©) Aq

G.=210" mol cm? ! V!

Cinterface = 10 UF em™

._.
~_, \
-39 gmol”
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Tableau II : Représentation graphique des différentes fonction de transfert lors de la participation
d’un anion.

Anion AE 2 Aq 21
—(w)/Q cm” (e —(®)/Ccm™“V
AI( ) (e) AE( ) ()

Fréquences croissantes : —

Parametres :
dfilm = 0,1 pm ﬁ
K,=10"cms’! —
B} Am
m, =35 g mol™! Am / 2yl — (®).F/g mol'! (h
a AE (w)/g cm (2) Aq( ).F/g (h)

G,=-2 10" mol emZst v

Cint erface = 10 UF em’?

35gmol”

Lors de la participation d’une seule espece les diagrammes obtenus sont simples et
I’interprétation des résultats plus facile. Dans les deux cas examinés (tableaux I et II), les
graphes de I'impédance électrochimique et ceux de la fonction de transfert charge/potentiel
sont identiques. Nous ne pouvons pas, a cette étape, identifier les especes participant au
phénomene. Les informations obtenues par le diagramme d’impédance concerne plutot le
type de procédure c’est a dire qu’il révele le transfert de charge ou une diffusion etc. De

plus, le %(w) indique le nombre des especes chargées participant au phénomene: une

seule boucle correspond a un ion, soit le cation soit ’anion. Ces deux diagrammes nous
permettent également de calculer les parametres K; et G; pour I’anion et le cation.

C’est la fonction de transfert électrogravimétrique qui permet I’identification des especes.
Puisque dans I’exemple une seule espece intervient, la seule boucle de la fonction
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électrogravimétrique correspond également a cette espece, c’est-a-dire I’ion. Le quadrant
ou elle apparait indique s’il s’agit d’un cation ou d’un anion. La localisation de la boucle
au troisiéme quadrant montre que l’espéce est un cation tandis que son apparition au
premier quadrant montre qu’il s’agit d’un anion. Cela peut s’expliquer théoriquement selon

I’équation (24) : La limite basses fréquences de i%l est égale a
lim AM (qy) = —dgym; St (35)
-0 AE K

Cette valeur est positive quand il s’agit d’un anion puisque Gi<0 et par conséquent la
boucle apparait dans le premier quadrant. En revanche, lorsqu’il s’agit d’un cation la
valeur est négative car dans ce cas Gi>0. Nous pouvons aussi I’expliquer plus
physiquement : si AE>0, cela signifie que le polymere et oxydé donc, il perd des électrons
en son sein. Afin de compenser cette variation de charge résultante, des cations du film

doivent étre expulsés d’ou une perte de masse. Par conséquent irél (0 — 0)<0 et la boucle

se situe dans le 3°™ quadrant. Pour les anions c’est le phénomene inverse qui se produit et

dans ce cas la masse du film croit ce qui conduit a ﬁ—%(w — 0)>0.

Comme nous pouvons également le constater par [’équation (30), la boucle

Am
AE

non seulement indique si il s’agit d’un cation ou d’un anion mais aussi elle nous fournit la

(w)dépend de la masse de I’espece correspondante. Donc, cette fonction de transfert

valeur de la masse molaire de 1’espece concernée. La technique s’avere ainsi une technique

Am

analytique. En plus, la fonction Aq

(), dans le cas de la participation d’une seule espece

est indépendante de la fréquence et égale au rapport Le diagramme ne donne qu’un

F
seul point indiquant la masse molaire de ’espece (valeur positive pour les anions, valeur
négative pour les cations).

5.3.2 Cas de la participation de plusieurs especes

L’insertion d’une seule espece est le phénomene le plus simple a interpréter puisque nous
n’observons qu’une seule boucle au diagramme de la fonction de transfert
électrogravimétrique. Cependant, la plupart de systemes se comportent de facon plus
complexe, comprenant I’insertion de plusieurs especes a un potentiel donné. Examinons
alors le cas de la participation de toutes les especes présentes dans la solution
électrolytique : le cation, I’anion et le solvant. Pour démontrer I’allure de courbes
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théoriques nous considérons une solution électrolytique de KCI et des valeurs de Kj et G;
pour chacune des especes arbitrairement choisies afin d’obtenir des résultats significatifs
afin de distinguer toutes les especes. Les tableaux Illa et IIIb montrent 1’allure des courbes
théoriques obtenues lors de I’expulsion d’un cation et de I'insertion du solvant et de
I’anion.

Tableau IIla : Représentation de différentes fonctions de transfert obtenues théoriquement pour un
cation expulsé et anion et solvant insérés.

AE

25 /0 em?(a) A9 /6 em2 V- (b)
Al AE

Fréquences croissantes : —

Parametres :

dfjjm = 0,1 pm

K. = 10'3 cm S_1 cation anion
P semman N V gy
m, =39¢g mol !
G, =2 10° mol cm™ s V7]
K, =5107cms’! Am -
a Am /g cem? V'i(c) — F/g mol )
m, =35gmol! AE Aq
Ga=-110% molem? 57! V!
K, =510°cms’!
anion anion
m, =18 g mol™! ~— /
G=2 10°mol cm? s v! m
_ -5 -2 S~—
Cinterface_ 1107 Fem solvant z;t‘i:)n U
S 4
cation
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Tableau IIIb : Représentation des fonctions de transfert partielles théoriques pour un cation expulsé et
anion et solvant insérés.

Fréquences croissantes : — Am,

e cm™ V''(e) Ay o om2 V()

AE

Méme parametres que le
tableau Illa

anion

w \
solvant p—
cation

S~y
solvant

Dans cet exemple, le diagramme d’impédance électrochimique montre une limite haute
fréquence correspondant a un transfert ionique. La droite qui monte verticalement aux
moyennes et basses fréquences est caractéristique de I’interface film/métal ou le transfert
Aq
AE
informations sur le nombre d’especes chargées participant aux phénomenes a 1’interface

ionique est bloqué. Le graphe de la fonction de transfert () nous donne des

film/solution. L apparition de deux boucles indique que deux especes interviennent lors du
processus de la compensation de charge, c’est-a-dire un cation et un anion. La fonction de

Am
AE

I’apparition de trois boucles sur le graphique correspondant. Chaque boucle correspond a

transfert électrogravimétrique, (w) prend en compte les trois especes ce qui explique

une des especes considérées, le cation, le solvant ou I’anion. Enfin, étant donnée que les

Am, Am
AE AE

aident a attribuer chaque boucle a son espece correspondante. La boucle commune aux

trois especes participent, les fonctions de transfert partielles, (@) et (®), nous

deux diagrammes correspond au solvant et la deuxieme est attribuée a 1’ion, cation ou
anion, selon le graphique.

Afin d’interpréter nos résultats a 1’aide de ce modele, nous avons comparé les boucles
obtenues expérimentalement avec celles obtenu théoriquement. Les courbes théoriques
sont tracées pour des valeurs des parametres Kj, G; choisies de maniére a obtenir un bon
accord avec les courbes expérimentales tant en termes de forme qu’en termes de
fréquences. Cet ajustement s’effectue a I’aide du logiciel « Mathcad ». Le programme
permet en méme temps un prétraitement de nos mesures lié a la calibration du systeme.
Cette partie technique est détaillée dans le chapitre IV.
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6. L’ impédance électroacoustique

Les mesures de I’'impédance électroacoustique (souvent exprimée comme admittance Y =
1/Z) sont liées aux résonateurs a quartz et non aux capteurs réalis€s a base de ces
résonateurs. La technique aide a caractériser le résonateur et sert a prouver qu’aucun
changement fondamental n’est survenu lors de la modification de la surface métallique par
un polymere conducteur et une membrane sélective. Cela est prouvé en assurant que le

quartz fonctionne dans les limites de la loi de Sauerbrey.

6.1 Principe et modele

Comme toutes les mesures d’impédance, I’'impédance électroacoustique se sert d’une
perturbation en courant ou en potentiel afin d’obtenir la réponse du résonateur en courant
ou en tension respectivement. La différence de I’'impédance électrochimique repose sur la
gamme de fréquences d’excitation utilisée qui dans ce cas se situe au tour de la fréquence
de résonance du quartz étudié. La représentation de I’impédance acoustique reste identique
soit dans le plan de Nyquist soit dans le plan de Bode. Etant donné la haute gamme de
fréquences, nous pouvons réaliser des mesures pour un grand nombre de fréquences.

Quand nous avons parlé des impédances électrochimiques nous avons affirmé que
I’utilisation des circuits équivalents n’est pas toujours convenable car ils ne décrivent pas
de maniere claire le comportement du systeme électrochimique. Cependant, dans le cas de
I’admittance acoustique les circuits équivalents sont trés courants, puisque nous n’avons
plus a faire a un systeme électrochimique mais a un pur résonateur dont le comportement
ne doit pas étre influencé par les phénomenes aux interfaces.

6.1.2 Modélisation et caractérisation d'un résonateur a quartz chargé

Le but est double : d'une part, accéder aux caractéristiques microrhéologiques des films
déposés sur le résonateur en contact avec la solution en terme d’épaisseur, de densité, de
coefficient de cisaillement et d’autre part, valider les mesures gravimétriques réalisées avec
notre microbalance sur nos films.

1) Modélisation de type Butterworth-Van-Dyke (BVD)

Afin de manipuler plus aisément les mesures d'admittance électroacoustique, la premiere
approche a consisté a déterminer le circuit électrique équivalent du résonateur a quartz
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grice a un ajustement des valeurs du circuit équivalent sur la mesure expérimentale,

Ye(co)lﬁ. Le circuit électrique utilisé est présenté figure 7 :

—_

=
-
=
—L 5
Ly

Quartz — 0

aalln

I
l
T

i C

Figure 7 : circuit électrique équivalent d'un quartz non chargé ou les composants sont donnés en terme
d'impédance.

Deux parties peuvent étre distinguées dans ce schéma : une branche dite dynamique,
caractéristique des phénomenes électroacoustiques et sensible aux modifications de
l'interface résonateur/solution, et une branche dite statique, caractéristique des propriétés

diélectriques du cristal disposé entre les deux €lectrodes métalliques. Alors, 1'admittance

BVD

électroacoustique théorique calculée a I'aide du modele BVD, Y '~ (), est donnée par la

relation suivante :

Yo P (@) =ixoxC, + ! =ixoxC, +% (36)
R+ixoOXL+—— Zyp (o)
iX0OxC

ou la branche dynamique est caractérisée par son impédance électrique, ZdBVD (w). 1I est

aussi possible de définir une fréquence de résonance série, f,, proche de la fréquence

microbalance, par la relation :

(37)
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Pour notre type d’oscillateur, la fréquence de la microbalance, fIEVD, est donnée par la

. : 17 18
relation suivante , .

£BVD — £BVD o (14 € _ R’ ) (38)
" ) 2xC,  2x(Lx2xmxfBVP)?

11) Modélisation de type viscoélastique

Une modélisation physico-chimique complete du résonateur chargé en milieu liquide
permet une autre approche des mesures d'admittances électroacoustiques',*’. Cela est
nécessaire pour valider les mesures réalisées avec la microbalance par une
caractérisation précise des couches minces formées en terme de densité, d'épaisseur et
de propriétés mécaniques. Cette approche sera surtout utilisée dans le cas ou les films
minces déposés sur la microbalance, et étudiés grace a elle, ne présentent pas un
caractere idéalement élastique. Dans ces conditions, la microbalance peut donner des
informations massiques erronées si elle est utilisée comme un capteur purement

massique.

Dans ce cas, I'impédance de la branche dynamique, Zt\; (w), se calcule alors de la

maniere suivante :

2
Z.+ 7. xtanh(0; xh
Zt\lll((")): q S f ( f f)

T——XZg X
4xe " XA Z; +Z xtanh(0; Xh;)

(39)

ou hgest I'épaisseur du quartz, e est la constante piézo-€lectrique du quartz, A est la
surface active, Z; est I'impédance acoustique du film, Z est I'impédance acoustique du
liquide, ©; est la constante de propagation complexe de 1'onde ultrasonore dans un film

d'épaisseur h; . Plus précisément, nous avons

Z: =Jp; xG; et 8; = g—f (40)

f

ou p; estla densité du film et G est le coefficient de cisaillement du film qui peut s'écrire

G; =G +1xG, ou G est le terme élastique et G, le terme de perte.
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11 vient alors pour 1'expression de 'admittance électroacoustique théorique correspondant
a ce modele :

Yo (@) ==ixoxC, +

- (41)
AN(Y)
(iii) Estimation de l'erreur sur la mesure d'un changement de masse pour un film
viscoélastique

Apres cette étape de modélisation, l'erreur qui peut étre faite sur l'estimation, a l'aide
d'une microbalance, des changements de la masse au sein d'un film de type viscoélastique a
été calculée. En effet, si un film purement €lastique est déposé sur le résonateur, la relation
de Sauerbrey est valide : la variation de fréquence de la microbalance peut étre entierement
attribuée a celle du changement de masse occasionné par le dépot. Par contre, si le film
présente des caractéristiques viscoélastiques, alors 1'équation de Sauerbrey (équ. (10)) doit
étre utilisée avec précaution. Il est possible de calculer 1'erreur sur 1'estimation de la masse
en fonction des propriétés mécaniques du film par la relation suivante :

V A S
Erreur sur la masse = AmA—VAm (42)
m

ol Am" est la masse calculée par le modele viscoélastique et Am® calculée par 1'équation
de Sauerbrey pour une méme variation de fréquence. La figure 2 montre cette erreur en
fonction des propriétés mécaniques du film et de son épaisseur. Pour un film de l'ordre
d'une centaine de nanometres et si celui-ci présente des caractéristiques mécaniques
purement é€lastiques, c'est-a-dire G1>10+8 N m? et G, = 0, alors l'erreur est nulle; la
relation de Sauerbrey est alors validée. Par contre, si le film présente des caractéristiques
viscoélastiques raisonnables, par exemple G; et G, du méme ordre de grandeur vers 10*°
N m?, alors cette erreur peut atteindre quelques dizaines de pour-cent (figure 8a). A
contrario, si le film a une épaisseur de 1'ordre de la centaine d'A, alors cette erreur devient
relativement faible, y compris pour des variations des propriétés mécaniques larges (figure
8b avec G, nulle).
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2

Figure 2 : a) erreur sur la masse estimée en tenant compte des propriétés mécaniques du film et

directement par Sauerbrey ; hf = 0,15 [’m, densité du film variant entre p}nax =231¢g cm? et

p?lm =2,99 g cm™ ; b) calcul identique mais pour h =100 A et G, nulle.
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7. Conclusion

Nous avons fait appel a diverses techniques de caractérisation qui nécessitent toutes une
étude approfondie des aspects théoriques. Dans ce chapitre nous avons approfondi les
aspects théoriques d’une technique pas trés connue, 1’électrogravimétrie.

Plusieurs efforts ont eu lieu afin de mettre en évidence les phénomenes ayant lieu a
I’interface membrane/solution. L’impédance électrochimique est la technique-clé utilisée
par un nombre considérable d’équipes. Nous proposons ici d’utiliser une technique basée
sur le méme principe que I'impédance électrochimique, I’électrogravimétrie. Cette
technique a la possibilité de nous fournir des informations concernant :

Les processus aux interfaces en les combinant avec I’'impédance

Le nombre d’especes différemment chargées participant au phénomene (anion, cation)
Le role et le degré de participation du solvant

L’ordre d’insertion/expulsion de chaque espece y compris le solvant

La masse molaire des especes y compris le solvant

Le nombre de molécules de solvant qui solvatent le cation (cation hydraté ou pas)

Il s’agit d’une technique prometteuse que nous espérons employée avec succes afin de

clarifier dans la mesure du possible les processus li€s aux électrodes sélectives aux ions a
structure solide.
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Liste de symboles du chapitre II

E : potentiel

R : constante de gaz parfaits

T : température absolue

F : constante de Faraday

oM : activité de I’'ion M

S : pente du graphique E/loga

KE;" : coefficient de sélectivité envers 1’ion i en présence de 1’ion j

Zi : charge de I’ion i

I : courant

f : fréquence

® : vitesse angulaire ® = 27f

(0} : phase, déphasage

j : nombre pour le quel j*=-1

Z : impédance

Y : admittance

Ra : résistance de 1’électrolyte

R : résistance

C : capacité

L : inductance

L : flux d’un ion i

m; : masse molaire d’une espece i

k?h : sensibilité du quartz

SouA : surface d’une électrode

Uq : module de cisaillement d’un cristal de quartz

Pq : masse volumique d’un cristal de quartz

dfiim : épaisseur du film déposé sur la surface de 1’électrode

k;, k; : constante de vitesse d’une réaction de I’espece i et de sa réaction inverse

K; : constante de vitesse de la réaction globale

Gi : parametre caractérisant

JF : densité du courant

(@ : concentration de I’espece i

E° : potentiel standard du systeme électrochimique

A&; : nombre de moles échangés par unité de surface

q : charge

b; : parametre égal & -anF/RT ol n nombre de moles et o facteur de transfert
de charge

h, : épaisseur du cristal de quartz
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G, : capacité statique

eq : constante piézoélectrique du quartz
il : viscosité du quartz

Gy : coefficient de cisaillement

Pe : densité du film

f, : fréquence en série

fp : fréquence en parallele

Fonctions de transfert :

%(w) : Impédance

ﬁ—%l () : Fonction de transfert électrogravimétrique
% (o) : Fonction de transfert charge/potentiel

AA—; () : Fonction de transfert charge/masse

% () : Fonction de transfert partielle anion/solvant
% () : Fonction de transfert partielle cation/solvant
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CHAPITRE III : partie expérimentale

1. Introduction

Le chapitre expérimental de ce travail s’articule autour de deux parties principales. La
premiere concerne I’élaboration des membranes sélectives a base de différents matériaux et
la deuxieme détaille les méthodes expérimentales mises en place pour la caractérisation des
électrodes sélectives a base des ces membranes.

Comme il a été déja mentionné dans le chapitre bibliographique, nous avons utilisé dans
un premier temps le PVC (polychlorure de vinyle) pour I'élaboration d’électrodes
sélectives a structure solide. D’autres polymeres, comme le polychloropréne (CR) ont été
aussi mis en ceuvre afin de trouver un remplagant possible du PVC. En méme temps, un
autre élastomere a été utilisé, le NBR, avec différents pourcentages de groupes nitrile puis
abandonné car il a été classé depuis peu dans la liste de produits suspectés d’étre
cancérogenes. Néanmoins, les résultats obtenus avec ce genre de matériaux peut nous
permettre de comprendre les phénomenes ayant lieu avec des membranes de type
élastomeres.

Quant aux techniques expérimentales, nous avons utilisé essentiellement des techniques
électrochimiques et gravimétriques. De la potentiométrie, qui est une des techniques clé de
I’étude des ISEs, a la microbalance a quartz en passant par la voltammétrie cyclique ou
encore par 1’électroacoustique, nous avons essayé de mettre en évidence le mécanisme de
fonctionnement des nouvelles électrodes sélectives aux ions.
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2. Elaboration des membranes indicatrices d’ions

2.1. Les membranes a base de PVC

2.1.1 Elaboration

La méthode de syntheése de ces membranes est largement décrite dans la littérature. Que
ce soit pour I’élaboration des électrodes a structure solide ou liquide la préparation reste
identique. Comme nous 1’avons déja expliqué, les problemes liés a la température de
transition vitreuse du PVC imposent I’utilisation d’un plastifiant rendant la membrane plus
souple est facilement manipulable.

Le PVC, fourni par Fluka, est de haute masse molaire (1.500.000 g mol™) et il se présente
commercialement sous la forme d’une poudre fine. Sans I’incorporation d’un agent
plastifiant le polymere est trés dur et cassant. Nous avons choisi le dinonyphthalate (DNP)
fourni par Acros. Son taux doit étre entre 50 et 90% par rapport a la masse du polymere.
Au dela de 90% la membrane se présente sous la forme d’un gel, donc trés molle et
liquide. En dessous de 50% le matériau reste encore dur et sa mise en ceuvre devient assez
délicate. Nous avons choisi de travailler avec un taux de plastifiant égal a 80% par rapport
au polymere. Précédemment, une étude sur I’influence du taux de plastifiant a été réalisée
en démontrant I’utilité de celui-ci. Un taux de 80% donne des membranes satisfaisantes au
niveau de la réponse potentiométrique (avec une pente quasi nernstienne de 56 & 58
mV/décade de concentration) et leur comportement cinétique a été mis en évidence par
mesures d’impédance électrochimique’. Dans la littérature la préparation d’une telle
membrane s’effectue en respectant un rapport de 1/3 de PVC pour 2/3 de plastifiant
quelque soit le plastifiant utilisé. Les réponses sont aussi linéaires et Nernstiennes. La
température de transition vitreuse de la membrane plastifiée 2 80% est environ —60°C>.

Afin de rendre la membrane conductrice ionique et sélective a I’ion de potassium nous
incorporons dans son réseau un ionophore. Puisqu’il s’agit du potassium nous allons nous
servir des propriétés de la valinomycine (Acros) (voir aussi Ch 1. §2.3), un antibiotique
sélectif vis-a-vis de cet ion. En outre, un sel lipophile doit étre également rajouté, le
tetraphénylborure de potassium, KB®d,. Ce sel lipophile sert d’un c6té a conserver
I’électroneutralité du systeme et de 1’autre, il contribue a la conductivité ionique de la
membrane polymere. Le rapport ionophore/sel, toujours comme décrit dans la méme
étude’, est de 3:1 en masse. La quantité de I’ionophore ajouté dépend du systeme étudié.
Dans notre cas la valinomycine est ajoutée en raison de 1% en poids par rapport au
polymere (le PVC). Tous les réactifs sont dissous dans le THF (prolabo). Une fois que les
réactifs sont bien solubilisés, 3 ml de ce mélange sont versés dans un cristallisoir de 60 mm
de diametre. L’évaporation du solvant donne ensuite une membrane d’environ 100 um
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d’épaisseur. La méthode d’élaboration d’'une membrane destinée a des électrodes a
configuration liquide est résumée ci-dessous (fig.1).

Pour une électrode conventionnelle (liquide)

PVC 4 0N

Dans 10 ml de THF

- 3 ml

DNP 16 g

Valinomycine 40 mg

KB®, 13 mg

60 mm

Figure 1 : Mode opératoire pour I’élaboration d’une membrane sélective au K* a base de PVC
plastifié.

Quant aux membranes de PVC, destinées a I’élaboration des électrodes a configuration
solide, le protocole reste le méme excepté le rapport polymere/solvant. La figure suivante
résume le mode opératoire (fig.2).
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Pour une électrode solide

PVC 0,05 g -
Dang 10 ml de THF

- 10l

DNP 02 g

Valinomycine 1.0 mg

KB®, 033 mg

Figure 2 : Mode opératoire pour I’élaboration d’une membrane sélective au K* a base de PVC
plastifié, destinée a la fabrication d’une électrode solide.

synthése du sel lipophile

Au débout de ce travail le KBd,4 n’était pas disponible commercialement. Ce n’est qu’au
cours de cette derniere année que Sigma a commercialisé le produit. Au départ nous étions
obligés de synthétiser le sel par une simple réaction de substitution.

KCIl + NaB ®, — NaCl + KB®, 1

Pour cela, une solution de KCI 0,1M est mélangée avec une solution de NaBd, (Acros)
0,01 M. Le potassium remplace le sodium en formant un produit moins soluble qui
précipite et que nous récupérons par filtrage sous vide. Le produit est bien lavé avec de
I’eau distillée afin d’éliminer les traces de NaCl et de KCI qui sont possiblement passés
dans le précipité.

2.2 Les membranes élastomeres

L’utilisation des élastomeres comme membranes pour I’élaboration des électrodes
sélectives n’est pas tres répandue. En effet, les inconvénients liés a ’utilisation exclusive
du PVC ont amorcé quelques recherches vers ces nouveaux matériaux. Nous avons vu dans
le premier chapitre qu’un des €élastomeres assez présent dans la littérature est le silicone
(ch.1§2.2).
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2.2.1 Membranes a base de polychloroprene (CR)

Le polychloroprene est I’un des premiers élastomeres synthétiques disponible dans le
commerce depuis 1931. Il est essentiellement utilisé pour des applications nécessitant de
matériaux résistants nottament aux attaques acides ou alcalines, a I’oxydation ou aux
phénomenes climatiques.

Ce polymere n’a jamais été employé comme matériau pour des membranes sélectives.
Nous avons choisi de travailler avec ce polymere grace a sa structure treés proche de celle
du PVC (voir ch.I §2.2.2) et a sa température de transition vitreuse tres basse (-38°C). Le
polychloropréne se présente sous forme de petits blocs poudrés (fig.3). Pour cela nous
sommes contraints de le purifier avant 1’élaboration de la membrane.

-

Figure 3 : Blocs de polychloropréne commercialement disponibles.

Le polychloropréne que nous avons utilisé était fourni par Dupont et contient 85% de
liaisons trans et 10% de cis. Une étude par DCS (calorimétrie différentielle) donne une
température de transition vitreuse égale a —32°C une valeur proche a celle de la valeur
donnée dans la littérature (fig.4).
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Figure 4 : Courbe DSC pour le polychloroprene.

L’élaboration de la membrane a lieu en deux étapes :

Purification de la membrane

Une quantité importante de CR (~5 g, 1 bloc) est solubilisée dans 50 ml de chlorobenzene
(Prolabo). Une fois le polymere solubilisé, la solution ajoutée est dans une quantité de
méthanol entrainant la précipitation du CR. Le polymere est ensuite séché dans un premier
temps a 1’étuve, afin d’éliminer la plus grosse quantité de solvant, et dans un deuxieme
temps dans D’air, jusqu’a I’évaporation complete du/des solvant(s). A 1’aide de plusieurs
pesées successives, nous avons pu déterminer la fin de 1’évaporation des solvants. Cette
étape de purification peut avoir lieu une deuxieme fois.

Elaboration de la membrane

Pour I’élaboration d’une membrane a base de CR, une fois que le polymere a été purifié,
le protocole est le méme que celui pour les membranes a base de PVC sauf que le solvant
utilisé est différent et que les proportions des sites ioniques varient.

Ainsi, 1,5g de CR purifié (et sec) sont introduits dans 22,5 ml de chlorobenzene, CcH5Cl.
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Les sites ioniques, KB®,, ainsi que 1’ionophore (valinomycine) sont ajoutés a raison de
1% pour 'ionophore (15 mg) et 3 mg pour le sel lipophile. Le mélange reste sous vive
agitation pendant plusieurs jours afin que tous les réactifs soient bien solubilisés et que la
solution devienne transparente. Ensuite, 8 ml de ce mélange sont versés dans une capsule
en Téflon de 60 mm de diametre. Nous évitons d’utiliser un cristallisoir en verre classique
a cause de la forte adhésion du polymere sur le verre. Les capsules sont laissées sous la
hotte pour I’évaporation du solvant. Environ trois jours apres les membranes sont prétes a
étre utilisées. L’épaisseur des membranes obtenues de cette maniere est environ de 70 um
selon une mesure effectuée a I’aide du microscope électronique a balayage (MEB). Le
protocole d’élaboration est résumé ci dessous.

Membranes de CR

pmiri fication [I[]I::> élaboration

4-5 g CR 1.5 g CR purifié
30-40 ml C,H,Cl 22.5 ml C,H,Cl
agitation 15 mg valinomycine
3mg KB®,
i agitation
MeQOH == CR précipite=> séchage i gml

—

Figure 5 : Mode opératoire pour I’élaboration des membranes a base de polychloroprene.

2.2.2. Membranes a base d’acrylonitrile-co-butadiene (NBR)

Nous avons choisi de travailler avec ce type de polymere car il répond aux deux criteres
principaux du choix d’un matériau pour membrane; une constante diélectrique élevée et
une température de transition vitreuse basse (5°C). L’utilisation de ce polymere pour la
fabrication de capteurs ioniques est treés restreinte. Néanmoins, le peu de travaux le
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concernant ont donné des résultats satisfaisants’. Les applications de ce polymeére sont
essentiellement centrées sur 1’équipement industriel (tuyaux pour 1’huile, revétement de
sols, tuyaux pour les automobiles).

Le NBR est fourni par Bayer (Krynac) et il se présente sous forme de briques. Nous
avons utilisé dans un premier temps trois différents types de polymere contenant différents
taux de groupe acrylonitrile, 50%, 34% et 26%. 1l est évident que plus le taux de groupes
cyano- diminue plus la constante diélectrique du polymere baisse et influence
éventuellement la réponse potentiométrique. Comme avec les membranes de
polychloroprene celles-ci doivent également étre purifiées avant 1’élaboration. Pour des
raisons pratiques, avec ce polymere nous avons choisi de travailler dans un premier temps
avec un éther couronne comme ionophore, le benzo-15-courrone-5 (B15C5) dont la
formule figure ci dessous (fig.6).

0
Lo/

Figure 6 : Formule chimique de I’éther couronne B15C5 employé comme ionophore.

La DSC nous indique une T, proche de celle donnée dans la littérature (fig.6), +1°C. Pour
une caractérisation plus approfondie, les fournisseurs des matériaux donnent les détails.
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Figure 7 : Courbe DSC pour le NBR 50% en acrylonitrile.

Purification du NBR 50% et 34%

Une quantité d’environ 3 g sont dissous dans 30 ml de THF. Apres solubilisation, le
polymere précipite dans une quantité importante de méthanol. Le précipité est récupéré et
séché dans un premier temps a l’air, puis a I’étuve (70°C), puis encore a I’air jusqu'a
I’évaporation complete du solvant. L’élimination du solvant est suivie par des pesées
successives jusqu’a ce qu’aucun changement de masse n’ait lieu.

Purification du NBR 26%

Ce polymere est moins soluble dans le THF que les deux autres car il est moins polaire.
Pour cela, nous utilisons a la place du THF du toluene. Le reste du protocole reste
identique.

Elaboration de la membrane NBR

1g du polymere purifié est solubilisé dans 20 ml de THF. L’ionophore est ajouté en raison
de 7% par rapport au polymere (70 mg) et les sites ioniques représentent le tiers de la
quantité¢ en masse de 1’ionophore (20 mg). Le mélange est laissé sous vive agitation
pendant 2 jours pour que tous les réactifs soient bien solubilisés. Ensuite, 5 ml de cette
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solution sont versés dans un cristallisoir de 60 mm de diametre qui est ensuite laissé a I’air
pour I’évaporation du solvant. Les membranes sont prétes au bout de 24 heures. Elles sont
tres claires, transparentes et plus résistantes a 1’étirement par rapport aux membranes 2
base de PVC plastifié. L’épaisseur des membranes ainsi obtenues est environ 90 um selon
une mesure effectuée a ’aide du MEB (fig. 8).

a E b

Figure 8 : Photos MEB de la membrane NBR 50% vue a) en coupe et b) en surface.

Dans le cas ou la valinomycine est utilisée, elle est ajoutée en raison de 2% par rapport au
polymere. Le rapport 1:3 pour sel lipophile est toujours respecté.

La figure 9 résume le mode opératoire pour la préparation de ces membranes
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Membranes de NBR. 50 % et 34 %%

piiti fication [I[]I::> glaboration

2-3 g NBR 1 g NBR purifié
20-30 ml THF 20 ml THF
agitation F0mg B15CS
23mg KB,
i agitation
MeOH => NBR précipite=> séchage i Sml
<
—
-
‘------‘

Figure 9 : Mode opératoire pour 1I’élaboration d’une membrane a base de NBR 50 ou 34 % en
acrylonitrile.
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3. Elaboration d’électrodes a membrane

Une fois les membranes préparées, l'incorporation de celles-ci dans une chaine
électrochimique constitue la deuxieéme étape de la construction de nos capteurs. Deux
configurations d’électrodes ont été mises en place ol la membrane constitue la partie
ionosensible du capteur. Il s’agit de la structure liquide et solide.

3.1. Electrodes a structure liquide

J. Bobacka® a décrit ces systémes comme symétriques puisque les deux cotés de la
membrane se trouvent en contact avec une solution de I’analyte a détecter. Afin de mesurer
la différence de potentiel établie entre les deux cotés de la membrane, deux électrodes de
référence sont plongées dans chacune des solutions électrolytiques (voir ch.I § 3.1). La
fabrication d’une telle électrode est tres simple. D’ailleurs cette simplicité de mise en
ceuvre et son colt relativement bas, est un des arguments forts pour une plus large
utilisation de ce type de systemes. Quelque soit la membrane utilisée, le protocole est
identique :

Un tube en verre percé au fond et ouvert en haut est utilisé. La membrane est collée sur le
tube de maniere a couvrir totalement 1’orifice du fond. Ensuite, le tube est rempli avec une
solution de KCI a concentration fixe, 10~ M et une électrode au calomel saturée (ECS) est
immergée dans cette solution électrolytique. Le capteur est maintenant prét a étre utilisé
pour la détection d’ions potassium en immergeant 1’ensemble dans I’échantillon a analyser.
La figure 10 illustre la maniere dont 1’électrode est élaborée.

membrane

Konﬂ ce
C:J':f‘@ﬁ -

A— Tube —
— il
A—T— Solution
@_membran £

Figure 10 : Montage d’une membrane sur un tube de verre afin de construire une électrode liquide.
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3.2. Electrodes a structure solide

Contrairement aux électrodes a structure liquide, les électrodes solides sont caractérisées
par une asymétrie puisque la membrane est en contact d’un cOté avec une surface
métallique modifiée et de 1’autre, avec un milieu liquide, contenant I’analyte a détecter.

La réalisation du capteur s’effectue a partir de la solution pour la membrane (solvant non
évaporé) et non par la membrane elle-méme. Cela veut dire que 1’évaporation du solvant a
lieu sur I’électrode métallique modifiée de maniere a obtenir une meilleure adhésion sur
celle-ci. Nous avons utilisé pour les mesures potentiométriques une électrode d’or, enrobée
d’une résine de facon a isoler ses bornes (figure 11). Toutefois, la membrane PVC adhere
moins bien sur le substrat métallique et la résine que sur un substrat en verre.

Pour les mesures électrogravimétriques nous avons utilisé un cristal de quartz de coupe
AT avec une fréquence de résonance fondamentale de 9 MHz. Le cristal se présente sous
forme d’un disque fin d’une épaisseur de 180 um (fig.11). Afin de pouvoir incorporer un
tel matériau dans un systeme électrochimique les deux surfaces de ce disque portent une
électrode d’or circulaire d’une épaisseur de 1 a 2 milliers d’angstroms, déposée par
évaporation sous vide. L’une de ces deux électrode sert d’électrode de travail (voir aussi
ch.Il §4.1).

Electrode d*or
quartz

A— reésine

Figure 11 : Types d’électrodes utilisés : a) disque de quartz, b) électrode d’or massive.
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L’élaboration d’une électrode a configuration solide s’effectue en deux étapes. La
premiere consiste a la modification de la surface d’or par un film conducteur ionique et
électronique. Le polypyrrole et le bleu de Prusse sont les deux matériaux utilisés, de
caractéristiques différentes ; un polymere conducteur et un couple redox générant un
produit de structure cubique ne permettant 1’insertion que de certains ions d’une taille
définie (voir ch.1§3.2.2).

3.2.1 Electrodéposition du polypyrrole

Pour le dépot de polypyrrole sur I'or la littérature est tres vaste. Il peut avoir lieu de
manire galvanostatique, potentiostatique ou par voltammétrie cyclique. La méthode de
dépot choisie pour notre travail est la voie galvanostatique qui consiste a appliquer un
courant stationnaire pendant un temps donné.

Le pyrrole (Merck) est toutefois un réactif qui se polymérise en formant des oligomeres
par simple influence de la lumiere. L’élimination de ces oligomeres par distillation est une
étape préliminaire inévitable afin d’obtenir un dépdt homogene.

Nous avons déja mentionné comment le comportement du polypyrrole peut étre influencé
par le contre ion incorporé dans son réseau lors de 1’électropolymérisation. Deux types
d’électrolytes support ont été utilisés a ce propos. Le KCl et le dodécylsulfate de sodium
(SDS) un tensioactif dont la formule figure ci-dessous.

i
CH;(CH;);oCH,0—$ —ONa

0

Figure 12 : Formule chimique du tensioactif dodécylsulfate de sodium ( SDS).

Par conséquent, le polypyrrole est dopé soit avec des ions chlorure (CI) soit avec des
anions dodécylsulfate (DS"). La solution utilisée pour le dép6t contient 0,3 M de pyrrole et
0,1 M KCl ot 10° M SDS.

Le dépdt a lieu a I’aide d’un galvanostat (SOTELEM) qui applique un courant de 200 pA

entre 1’électrode de travail (électrode d’o massive ou résonateur a quartz) et une grille de
platine qui sert de contre électrode. Le temps nécessaire pour un dépot homogene est de
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60s dans le cas du dopage avec les ions chlorure, CI" et de 180 s avec les anions
dodecylsulfate, DS". Avant le dépdt, le galvanostat est calibré afin de générer une chute de
potentiel de 200 mV aux bornes d’une résistance de 1 kQ. La figure suivante (fig. 13)
montre le montage pour le dépdt galvanostatique du polypyrrole.

Potenti ostat
CEQ (UET

fuii

- solution électrolytique
T contenant 1e motiom ére

Figure 13 : Dispositif expérimentale pour effectuer un dépét en régime galvanostatique.

Le film de polypyrrole qui se dépose a une épaisseur de 0,2 um déterminée a 1’aide du
MEB. La figure 14 montre les deux aspects de la surface de 1’électrode lorsque 1’ion
dopant est le DS™ ou le CI'. L’aspect « chou fleur », obtenu avec I’ion DS, a la surface de
I’électrode entraine divers problemes lors du dép6t de la couche de la membrane polymere
surtout quand il s’agit d’'un disque de quartz. En revanche, lorsque le dépdt s’effectue en
présence des ions chlorures le film de polypyrrole est moins désordonné et I’application
d’une couche membranaire par la suite devient plus simple. Pour cela dans notre étude
nous avons choisie de travailler avec le film de polypyrrole dopé aux ions CI'.
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PPY D3 Photo No.=2

Figure 14 : Photos MEB d'un dépét sur I'or de polypyrrole dopé a) avec un tensioactif, le SDS b) avec
I’ion chlorures.

3.2.3 Electrodéposition du Bleu de Prusse

Le bleu de Prusse peut également se déposer en régime potentiostatique, galvanostatique
ou par voltammétrie cyclique. Dans ce travail, la méthode galvanostatique a été aussi
utilisée. Le montage est identique a celui décrit précédemment pour le dépdt du
polypyrrole a I’exception que le courant imposé est différent au niveau de son intensité et
de la durée de son application. Le protocole est le méme quelque soit I’électrode de travail

(électrode massive ou disque de quartz).

Une solution aqueuse contenant 0,02 M de K;Fe(CN)g, 0,02 M de FeCl; et 0,01 M HCI
est utilisée a ce propos. Le courant appliqué est un courrant cathodique d’une intensité de
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11 pA. Le temps nécessaire pour un dépot efficace est de 210 s. Le film de bleu de Prusse
est d’une épaisseur de 0,14 um. Cette valeur a été déterminée par I’équation suivante’ :

diim =72 (YN

ou Q représente la charge de 1’électrodéposition ( Q = It = 2,31 mC), A la surface de
I’électrode, F la constante de Faraday, /y la longueur de I’arrét du cristal de bleu de Prusse
et N4 le nombre d’ Avogadro. Le chiffre 4 apparait parce qu’il y a quatre atomes de fer par
unité de bleu de Prusse.

3.2.4 Dépot de la membrane polymere

Apres la modification de la surface de 1’électrode avec la couche conductrice la partie
ionosensible et sélective, c’est-a-dire la membrane, doit étre déposée. Les techniques de
déposition sont tres simples et faciles a mettre en ceuvre. Toutefois, chaque type
d’électrode nécessite une manipulation particuliere en fonction de la technique de mesure

employée par la suite.

Deux types distincts d’électrode de travail ont été utilisé€s au cours de cette étude. Une
électrode d’or massive qui sert pour les mesures potentiométriques et la voltammétrie
cyclique et un disque de quartz oscillant a 9 MHz qui est utilisé pour les mesures
électrogravimétriques et de microbalance a quartz.

Dépot de la membrane sur ’électrode massive

L’élaboration d’une électrode sélective sur 1’électrode d’or massive modifiée avec le
polypyrrole ou le bleu Prusse, se réalise en versant une goutte de la solution de préparation
de la membrane. Dans le cas d’une membrane a base de PVC, 20 uL de la solution sont
déposés sur la surface d’or (modifiée). Ensuite, 1’électrode reste a D'air jusqu’a
I’évaporation du solvant. Elle est préte a utiliser dans environ une heure. La figure 15
montre la constitution d’une telle électrode.
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Figure 15 : Configuration d’une électrode d’or a structure sandwich.

La technique est la méme quand les deux élastomeres sont employés; 10 uL. de leur
solution de départ sont versés sur 1’électrode qui est ensuite maintenu dans ’air pendant
I’évaporation du solvant. Celle-ci peut durer entre 1 et 2 heures. L’épaisseur du dépdt peut
atteindre 1 um pour les membranes de PVC et 2 um pour les membranes a base des deux
élastomeres.

Quand 1’électrode de polypyrrole dopé avec le tensioactif est utilisée, un dépdt plus
important doit étre fait (30uL) car sa surface est tres désordonnée et ne permet pas la

formation d’une couche sensible lisse et homogene.

Dépot de la membrane sur une des électrodes du résonateur a quartz

Dans le cas du capteur piézoélectrique, il est impératif que les oscillations ne soient pas
atténuées au sein du cristal a cause d’un film trop épais. Pour cela, celui-ci a été
délicatement déposé a I’aide de la technique de « spin-coating » qui permet de déposer une
couche de polymere, tres fine et homogene. Le principe de fonctionnement est simple : une
goutte du film en solution organique est placée sur 1’électrode du quartz et par une rotation
tres rapide un film fin se dépose sur toute la surface non marquée d’une maniere tres
homogene. Cette technique est le seul moyen de controler I’épaisseur et d’avoir des
épaisseurs inférieures au pm.

Le disque de quartz se place dans un support qui ferme a I’aide d’un couvercle. Ce
couvercle porte au centre un orifice du méme diametre que 1I’électrode d’or sur le disque de
quartz. De cette facon la membrane sera déposée uniquement sur la surface métallique et
pas sur le cristal. L’ensemble est fixé sur un axe qui peut tourner a des vitesses atteignant
les 15000 t/min. Le dispositif, Headway Research Inc, est constitué d’un moteur qui assure
la rotation du montage, d’une pompe a vide et d’un appareil contrélant la vitesse et la
durée de rotation. La figure 16a montre le dispositif de montage du quartz et 16b
I’ensemble du systeme.
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Figure 16a : Dispositif pour le dépot d’une membrane sur un quartz par spin-coating.
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Figure 16b : Dispositif de la technique du spin coating.

Pour I’élaboration de 1’électrode 2 membrane PVC, 15 puL de la solution pour électrodes
solides est déposé sur le quartz qui est ensuite soumis a une rotation de 10.000 tours par
minute pendant 10 s. L’épaisseur de la membrane ainsi obtenue est de 0,2 pm d’apres les
mesures MEB. La figure 17 montre 1’aspect des ces électrodes. Il est intéressant de
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comparer cette image avec celle de 1’électrode n’ayant que le polypyrrole de la figure 14b.
La surface est devenue plus lisse apres 1’ajout de la couche de PVC.

= ,

PPY PULC Photo No.=1

Figure 17 : Photo prise au MEB de la surface d’une électrode Au/ppy/PVC.

Pour récapituler, a partir d’'un disque de quartz portant un fin film d’or sur chacune des
ses faces nous avons modifié tout d’abord la surface d’or avec un film conducteur (pPy ou
PB). Ensuite ce film est couvert d’une membrane sélective. Le rapport des épaisseurs des
deux couches est égal a 1. Enfin, le disque de quartz est monté sur un support en résine
époxy recouvert de pistes de cuivre afin de pouvoir le connecter a un circuit électronique
d’oscillation. Le résonateur a quartz est collé sur ce support a ’aide d’une laque d’argent
assurant les connections électriques entre les pistes et les électrodes d’or sur le quartz. Puis,
afin d’isoler les contacts de la solution, dans laquelle plonge ce montage, un encapsulant a
base de silicone est déposé autour du quartz. La figure 18 montre un tel support.
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Figure 18 : Support pour un quartz afin de le connecter a un oscillateur.

3.2.5 Le conditionnement

Toutes les membranes destinées a 1’élaboration des électrodes sélectives subissent un
prétraitement avant toute utilisation comme capteurs ioniques. Cette étape semble Etre
nécessaire pour le bon fonctionnement de 1’électrode au moins au niveau de la réponse
potentiométrique. Ce prétraitement consiste en un conditionnement de la membrane dans
une solution de I’ion a détecter, a concentration relativement élevée, d’une durée qui peut
varier de 2 a 48 h. Toutefois, un conditionnement trop long influence négativement la
réponse de 1’électrode. Ce phénomene est probablement di & une fuite des especes
électroactives (sel et ionophore) vers la solution®”.

A notre connaissance tous les auteurs ayant utilisé des membranes PVC, ont suivi cette
procédure de prétraitement. Le rdle exact de cette étape n’est pas tres connu. D’apres Issa
et al’ il sert a activer la surface de la membrane. Durant le conditionnement, des échanges
ioniques ont lieu a I’interface membrane/solution, un processus qui aide 1’électrode a
atteindre son potentiel d’équilibre plus rapidement et de maniére stable.

Cependant, il n’y a pas que I’ion qui interfere au cours de cette étape de conditionnement.
Le solvant peut aussi agir de facon déterminante. Michot et al’ ont étudié I’effet du solvant
sur une membrane de poly(vinyldiene fluoride) et ils ont trouvé que 1’absorption du solvant

par la membrane est plus importante lorsque celle si contient un plastifiant !

Dans notre étude, les électrodes ont été conditionnées dans une solution de KCl1 0,1 M
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pendant 24 h. Par ailleurs, nous avons voulu étudier I'influence du conditionnement sur les
électrodes a membrane de configuration solide. Pour cela nous avons fait varier le temps
de conditionnement de 0 a 72 h et nous avons appliqué les diverses techniques de
caractérisation. Celles-ci vont étre détaillées dans le chapitre suivant.
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4. Conclusion

Le PVC plastifié bien que tres largement utilisé a été encore une fois employé pour
I’élaboration des membranes sélectives aux ions potassium. Ces membranes sont destinées
a la réalisation des électrodes & configuration solide en étant simplement déposée sur une
électrode modifiée au préalable par un film conducteur. Avec le polymere PVC, deux
électrodes différentes ont été élaborées. L’une, utilise une couche intermédiaire formée
d’un polymere conducteur comme contact interne, le polypyrrole et ’autre, du bleu de
Prusse comme contact intermédiaire. En faisant varier la nature de ce contact nous
espérons mieux comprendre le mécanisme de fonctionnement des électrodes a structure
« sandwich » et évaluer a quel niveau cette couche interne peut influencer la réponse de

I’électrode.

Parallelement, deux élastomeres, le polychloroprene (CR) et le poly(butadieéne-co-
acrylonitrile) (NBR), ont été choisis pour I’élaboration des membranes sélectives. Les
électrodes ainsi construites peuvent étre de configuration solide ou liquide. Toutefois, nous
avons avantagé la configuration symétrique, c’est-a-dire liquide, afin de pouvoir comparer
nos résultats avec ceux du PVC, obtenus lors d’une étude antérieure’.

Toutes les é€lectrodes réalisées a partir de ces membranes sélectives ont été ensuite

caractérisées et étudiées par diverses techniques électrochimiques et gravimétriques qui
sont détaillées dans le chapitre suivant.
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CHAPITRE IV techniques des mesures

1. Introduction

Dans le chapitre précédent, nous avons vu en détail I’élaboration des membranes a base
de différents matériaux polymeres. Les électrodes qui en résultent sont de deux structures
différentes : liquide et solide.

Afin d’étudier ces deux types de capteurs, différentes techniques électrochimiques ont été
mises en place. : la potentiométrie, I’'impédance électrochimique, I’électrogravimétrie, la
voltammétrie cyclique et I’'impédance électroacoustique.

La potentiométrie permet d’étudier la réponse des deux types d’électrodes. Elle est la
méthode principale et universelle de caractérisation de ces systeémes pour démontrer le
caractere Nernstien ou non. Il s’agit d’une caractérisation de type thermodynamique qui ne
permet pas une analyse fine des processus aux interfaces solide/liquide.

Nous avons voulu combiner les résultats potentiométriques avec ceux obtenus par
mesures d’impédance électrochimique pour les nouvelles membranes élaborées. Cela, a
déja fait I’objet d’une étude antérieure concernant les électrodes liquides a membrane
PVC'. Cette approche permet d’accéder a des informations cinétiques sur les phénomenes

de transport et d’insertion de charges.

Pour I’étude des électrodes a structure solide, une technique puissante a été mise en place,
I’électrogravimétrie. Dans ce cas, a part les informations cinétiques, liées au transport et a
I’insertion des especes, un moyen inédit d’identification des especes impliquées dans les
réactions est accessible. Dans ce chapitre, nous allons expliquer le principe de cette
technique, le dispositif expérimental et les problemes a résoudre avec celui-ci. Des mesures
complémentaires d’admittance électroacoustique et de voltammétrie cyclique nous ont
permis d’avoir une image globale sur les caractéristiques et le comportement des ces
électrodes.

Les détails de chaque dispositif ainsi que les conditions expérimentales sont également
expliqués dans ce chapitre.
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2. Potentiométrie

2.1 La potentiométrie classique

La potentiométrie consiste a mesurer la différence de potentiel établie des deux cotés de
la membrane lorsque celle-ci se trouve en contact avec I’analyte a détecter. Elle est la
technique clé pour caractériser des éElectrodes sélectives et évaluer les performances
réalisées. Elle est utilisée par tous les auteurs étudiant ce type de capteurs.

Les mesures potentiométriques, comme cela a été déja expliqué dans la partie théorique,
consistent 2 mesurer la variation de potentiel entre les deux électrodes de références
placées de part et de I’autre de la membrane, suite a une variation de la concentration de
I’espece détectée. Pour cela avant toute chose, il faut calibrer cette ISE par dosage de
I’analyte a détecter dans une large gamme de concentrations. Cette calibration sert dans un
premier temps, a vérifier si le systetme répond en suivant la loi de Nernst. En effet, une
courbe de calibration ayant une pente de 59 mV par décade de concentration indique une
réponse Nernstienne. Celle-ci peut étre utilisée dans un deuxieme temps pour déterminer la
concentration de 1’ion considéré dans un échantillon a analyser.

Nous avons effectué la calibration (étalonnage) de nos électrodes dans des solutions
aqueuses pour une gamme de concentrations entre 10° et 10" M en KCI. Pour les
électrodes a structure liquide une cellule a deux électrodes est utilisée. L’électrode de
travail est constituée de la membrane, collée au bout d’un tube en verre rempli d’une
solution de KCl a concentration fixe et égale a 10° M. L’électrode de référence, qui plonge
dans cette solution, est une électrode de calomel saturé (ECS). Tous les potentiels sont
donnés par rapport a une deuxieme électrode de référence au calomel saturée qui est
immergée dans la solution & analyser. La chalne électrochimique ainsi constituée est la
suivante :

ECS / solution KCI 10 M / Membrane / solution KCI (a calibrer ou a analyser) / ECS

Un millivoltmétre (pH/mV-métre) Radiometer-Analytical est connecté au deux électrodes
de référence et indique la différence de potentiel entre les deux cotés de la membrane. Le
dosage du potassium s’effectue sous une 1égere agitation. Les valeurs de potentiel sont
prises des que I’électrode a atteint son état d’équilibre. Pour obtenir des mesures fiables
nous prenons chaque valeur de potentiel en suivant la méme procédure :

1. Ajout en KCI sous une légere agitation pendant 5 s.

2. Attendre la stabilisation et effectuer la prise de la mesure 2 minutes apres ’arrét de
I’agitation.
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Il faut savoir que 1’électrode atteint son état d’équilibre beaucoup plus rapidement qu’en 2
minutes. Nous laissons pourtant une large marge de temps afin de pouvoir déterminer le
temps de réponse de I’électrode. C’est le temps nécessaire pour que 1’électrode atteingent
90 % de son potentiel d’équilibre (réponse finale). D’ailleurs, le temps de la réponse est un

parametre déterminant la qualité du capteur.

l4— Refll
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Solution de référence
interne : [C] fixe

Solution de mesure ;
[C] variable

—t» =

_"I_[ yl

membrane

Figure 1 : Dispositif expérimental pour les mesures potentiométriques avec une électrode de structure
liquide.

Pour les électrodes a 1’état solide, la cellule électrochimique est constituée d’une
électrode de référence (ESC) plongée dans la solution & analyser. A la place de 1’électrode
de travail nous utilisons 1’électrode d’or massive ayant sa surface modifiée comme décrit
auparavant (ch. II1§3.2). La chaine électrochimique ainsi constituée est alors la suivante :

Au / film conducteur /membrane /solution de 1’analyte / ECS

La figure 2 montre de maniere simplifiée le montage utilisé.
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Figure 2 : Dispositif expérimentale pour les mesures potentiométriques avec une électrode a
configuration solide.

2.2 La chronopotentiométrie

Le principe de fonctionnement de cette technique repose sur la mesure du potentiel en
fonction du temps. Le dosage s’effectue comme pour la potentiométrie classique sauf que
la différence de potentiel est enregistrée en fonction du temps. Par conséquent, cette
technique nous permet d’évaluer le temps de réponse de I’électrode ainsi que la stabilité du
potentiel d’équilibre. En connaissant le dosage exact effectué a tout instant, nous pouvons
également calculer la pente de la courbe (Nernst) du potentiel en fonction du logarithme de
la concertation. Néanmoins, cette technique reste plutdt complémentaire de la
potentiométrie classique

Pour ce genre de mesures nous avons utilisé la méme cellule électrochimique que celle
pour la potentiométrie. Les deux électrodes sont liées cette fois-ci a un PG-STAT100
Autolab qui sert a mesurer le potentiel en fonction du temps. L’appareil est piloté par un
ordinateur équipé d’un logiciel adapté. Il a été€ configuré de maniére a mesurer le potentiel
toutes les secondes. Un certain volume d’une solution de KCl & une concentration donnée
est ajouté toutes les 2 minutes sous une légere agitation. Les graphiques représentent la
variation du potentiel en fonction du temps.
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2.3 Evaluation de la sélectivité

Pour évaluer la sélectivité de 1’électrode la méthode de I’interférant fixe a été utilisée
(voir ch.II§2.1). Selon celle-ci, cette évaluation a lieu en présence de I’ion interférant a
concentration fixe. Nous avons étudié I’interférence des ions lithium (Li") et sodium (Na®),
les deux ions les plus susceptibles d’interférer avec une membrane contenant la
valinomycine. La concentration de I’interférant est égale 2 10" M. Le dosage de potassium
est réalisé de maniére A conserver la concentration de I’interférant’ stable. La variation du
potentiel est ensuite représenté en fonction du logarithme de la concentration en potassium
d’ol nous pouvons calculer la pente.

3. La voltammétrie cyclique

La voltammetrie cyclique fait partie des techniques stationnaires pour caractériser les
électrodes a structure solide. Elle constitue le moyen de vérifier que nos structures solides
restent électroactives apres le dépot de la couche membranaire qui est par principe un
matériau isolant. Cette technique peut €tre aussi couplée avec la microbalance a quartz
(QCM) permettant en méme temps de suivre la variation des fréquences du quartz en
fonction du potentiel et ainsi d’évaluer les variations de la masse sur la surface de
I’électrode.

Un 100PG-STAT Autolab, est I’appareil permettant ce genre de mesures. L’ Autolab est
connecté a la cellule électrochimique a trois électrodes : une électrode de référence au
calomel saturé (ECS), une grille de platine comme contre électrode et I’électrode de travail
(soit I’électrode d’or massive ou bien le résonateur a quartz). L’ensemble est piloté par un
ordinateur équipé d’un logiciel (GPES). L’ Autolab délivre un signal en tension et mesure
automatiquement la réponse en courant. De cette facon, un balayage en potentiel peut
s’effectuer et ainsi une courbe courant-potentiel est obtenue, le voltammogramme. Les
limites en potentiel ainsi que la vitesse de balayage dépendent du systeme étudié et sont
ajustables.

3.1 La microbalance a quartz

Les propriétés piézoélectriques du résonateur a quartz sont a la base de ces mesures. Les
changements du potentiel imposé a la structure entraine, pour des phénomenes de
compensation de charge, des insertions ou des expulsions des especes dans ou de la
membrane. Ces mouvements des especes font varier la masse du film a la surface du cristal
et ainsi la fréquence de la microbalance. Ces variations sont converties a 1’aide d’un
fréquencemetre Yokogawa en un signal de tension mesurable par 1’autolab et d’enregistrer
en fonction du potentiel de polarisation en méme temps que le courant. Le montage utilisé
pour ces mesures est le suivant (fig.3) :
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Figure 3 : Dispositif expérimental pour les mesures de la voltammétrie cycliques couplées avec une
microbalance a quartz.

Puis, I’autolab recoit ce signal en tension qui doit étre reconvertie en fréquence. Pour cela,
la sensibilité du convertisseur fréquence/tension du fréquencemetre doit étre connue. Le
diagramme de la figure 4 est donné par le constructeur et représente cette sensibilité. Celle-
ci peut étre réglé avant la mesure selon les souhaits de 1’utilisateur.

10kH=

: -
0V 10V

Figure 4 : Sensibilité du convertisseur fréquence/tension du fréquencemetre Yokogawa.
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4. L’impédance électrochimique pour les électrodes liquides

Dans un travail précédentz, les mesures d’impédance électrochimique avec des systemes
de configuration symétrique ont été longuement étudiées et un dispositif expérimental a été
développé a ce propos. Par conséquent, dans cette partie, nous allons voir de maniere breve
le principe de mesure ainsi que le dispositif expérimental pour ce type d’électrodes.

4.1 Principe de la mesure

Les mesures d’impédance électrochimique permettent d’étudier la cinétique de systemes
électrochimiques. En effet, une réaction globale peut se décomposer en plusieurs étapes
élémentaires de vitesses différentes. Une sollicitation du systeme électrochimique a 1’aide
d’un signal en tension sinusoidal, de faible amplitude et a une fréquence donnée est alors
réalisée. Cela permet d’un part, d’étudier celui-ci autour d’un point de vue stationnaire
sans perturber grandement les équilibres et en restant en régime linéaire. D’autre part, la
fréquence de modulation varie dans une gamme de 10 kHz a 1 mHz ce qui permet de
discriminer les processus lents de ceux qui sont plus rapides. Cette approche est plus
puissante comparée a des techniques plus classiques comme la potentiométrie ou la
voltammétrie cyclique.

D’un point de vue mesure, I’impédance électrochimique est une fonction de transfert qui

correspond au rapport entre une perturbation en potentiel et la réponse en courant, % (w)

ou ®=2nf.a une fréquence f, de modulation donnée. La technique repose sur la mesure
de la réponse de l’interface membrane/solution suite a une perturbation de faible
amplitude. La perturbation est un signal alternatif qui peut €tre soit un courant soit un
potentiel, le systeme étant maintenu a un état stationnaire en régime galvanostique ou

AE
Al

fréquences de perturbation et est représentée dans un plan complexe en coordonnées

potentiostatique. L’impédance électrochimique, (w), est mesurée pour différentes

cartésiennes ou polaires donnant les diagrammes de Nyquist et de Bode respectivement.

Pour notre étude, la perturbation est une tension alternative superposée a la valeur du
potentiel de polarisation si régime potentiostatique. La gamme des fréquences étudiée varie
entre 60 kHz et 10 mHz voire 1 mHz. Les mesures ont été réalisées a température ambiante
pour une gamme de concentrations qui varient entre 10%et 10'M en KCI. Le montage
expérimental pour les mesures figure ci- dessous (fig. 5). Il a été congu de maniere & avoir
un courant nul aux bornes de la cellule électrochimique, en d’autres mots d’avoir les
mémes conditions de mesures que celles utilisées pour la potentiométrie afin de pourvoir
corréler les résultats des deux techniques.
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(Generateur
de I'analyseur

Analy
seur

membrane

Figure 5 : Dispositif expérimentale pour réaliser des mesures d’impédance a courant nul.

Les composants du montage sont :

un générateur incorporé a 1’analyseur (SOLARTRON 1255) qui délivre un signal
de perturbation de faible amplitude.

une capacité, C, placée avant la cellule électrochimique de maniere a avoir un
courant nul aux bornes de celle-ci. Sa valeur est variable pour pouvoir la régler en
fonction de la fréquence et ainsi d’imposer aux bornes de la cellule une modulation
de niveau constant.

Une résistance étalon, R, qui sert a mesurer le courant (Al).

La cellule a quatre électrodes. Celle-ci est divisée en deux compartiment séparés
par la membrane. Chaque compartiment contient la solution électrolytique (KCI),
une électrode de référence et une contre électrode. Un fil de platine a été utilisé
comme référence et une feuille de graphite comme contre électrode.

Deux amplificateurs différentiels recueillent le courant, Al et la tension, AV.

Un analyseur de fonction de transfert (SOLATRON 1255) qui permet de mesurer le
AV
N ().

Un ordinateur équipé d’ un logiciel (FRACOM) qui permet 1’acquisition et le
traitement des données. Les résultats sont donnés selon le diagramme de Nyquist
ou de Bode.
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5. L’électrogravimétrie

L “électrogravimétrie est une technique analogue & I'impédance électrochimique. En effet,
un signal de perturbation AE, appliqué au systeéme électrochimique peut entrainer des
changements de la masse du film déposé sur la microbalance, Am. Ceux-ci sont déterminés
avec une grande précision grace a un dispositif rapide.

5.1 Le principe

Un des avantages est que nous pouvons réaliser simultanément deux types de mesures

bien distinctes : une de 1’'impédance électrochimique, %(w) et une de la fonction de

transfert électrogravimétrique qui est une fonction de transfert masse/potentieli—%l(w). Le

principe de fonctionnement est le méme que celui de I’'impédance électrochimique a
I’exception de 1’électrode de travail qui est 1I’électrode en or de la microbalance a quartz.
Le cristal porte a sa surface la structure d’une électrode solide (Au/film
conducteur/membrane) comme sur la figure 6 :

4—Flectrode de travall—m

Film Membrane Solution Electrode
conducteur [ionosensible électrolyt que de référence

AN

Q CM
=
%

Af Saerbrey Am

Figure 6 : Géométrie d’une partie de la cellule électrochimique utilisée pour les mesures
électrogravimétriques.
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Tout comme pour les mesures d’impédances €lectrochimiques, la cellule électrochimique
contient une électrode de référence, une contre électrode(ne figure pas sur le schema) et
une électrode de travail qui est constituée par une des électrodes en or déposée sur le
quartz. Un signal de perturbation sinusoidale, AE, de faible amplitude est superposé au
potentiel de polarisation. Cette perturbation entraine des insertions ou des expulsions des
especes au sein de la membrane, en d’autres mots des variations de masse, Am, a la surface
du quartz. Ces variations sont caractérisées par des variations de la fréquence de la
microbalance Af. D’apres la loi de Sauerbrey, la variation de la fréquence est directement
proportionnelle a la variation de la masse, Am qui a son tour, suit le signal sinusoidal de la
perturbation, AE. Nous avons donc a la sortie de la microbalance un signal de fréquence
sinusoidal généré par les phénomenes ayant lieu a l’interface/membrane solution et
fortement 1lié aux espéces y participant. Parallelement, sous ce régime dynamique, nous

pouvons mesurer I’impédance électrochimique, % (®) . Pour cela, il suffit de récupérer la

réponse du systeme en courant, Al, a la sortie du potentiostat afin d’obtenir en méme

temps, la fonction de transfert correspondant a I’'impédance électrochimique, % ().

Un des avantages du dispositif que nous avons utilisé est de coupler ces deux méthodes
dynamiques d’analyse. Cela est rendu possible par I’utilisation d’un analyseur multicanaux
(Solartron 1254). La réalisation d’un montage expérimental n’est pas évidente. En effet, la
variation de la fréquence du quartz est de I’ordre de quelques centaines de Hertz, une
valeur trés faible par rapport a sa fréquence de résonance fondamentale (9 MHz). Il nous
faut donc des microbalances extrémement stables avec de faible niveau de bruit pour
extraire aussi faible. Par ailleurs, I’analyseur ne peut que reconnaitre des signaux en
tension et pas de fréquences. Toutefois, il faut souligner que mémes si les mesures
d’impédance électrochimique s’effectuent simultanément ce ne sont que les signaux liés a
la microbalance qui ont besoin d’un traitement spécial, ceux de I'impédance
électrochimique sont totalement indépendants.

5.2 Mise en place du dispositif de mesure

Afin de résoudre les problémes cités ci-dessus, un dispositif électronique a été mis en
place permettant un traitement du signal de la microbalance. A la fin du traitement, le
signal peut étre envoyé directement a I’analyseur de fonction de transfert (AFT).

Le composant principal de la partie électronique est un convertisseur fréquence/tension.
Cet appareil convertit le signal de fréquence, délivré par la microbalance, a une tension,
AVy, qui peut étre ensuite recu par 1’analyseur (AFT). Cependant, il s’agit d’extraire
quelques Hz de modulation sur un signal porteur &8 9 MHz. Pour effectuer efficacement
cette démodulation en fréquence, la porteuse est ramenée a quelques kHz afin de gagner en
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sensibilité. Pour ce faire, un synthétiseur de fréquence et un module électronique de
différenciation permet de ramener cette porteuse dans la gamme de quelques centaines de
Hz. Le convertisseur f/V peut ainsi traiter le signal et nous donner un voltage, AVy, qui ne

correspond qu’aux variations de la masse, Am, a la surface de 1’électrode. C’est ce signal
AV qui est envoyé a I’analyseur pour obtenir au final la fonction de transfert %(w).

Pourtant, cette fonction de transfert serait plus utile a utiliser et a interpréter si elle était
directement exprimée en termes de variation de masse Am. Il est possible d’extrapoler Am
a partir du signal AV si toutes les caractéristiques de la configuration et de la mesure de la
partie électronique sont connues. Cela peut se réaliser en calibrant le systeme avant la
mesure.

La figure 7 montre la méthode mis en place pour réaliser des mesures

électrogravimetriques. Les mesures simultanées de I’impédance électrochimique sont
totalement indépendantes de tout traitement électronique de signal de la microbalance.

95



Chapitre IV

[~
2 54

IAV
VAL
JI9JSURI) AP UOIPUOJ
AV AV

_ S, A+ O)UIS | AV]

< >
anbidoeue judwIR}IvI) nNoOO
JIZIJIYIUAS "o+ @)urs juy)
GoHmyurs PAVIFAV
: ]
J [
JUAIIJII IP IPOIIIID
Ao+ @yms 1PAVI=PA V] sproauos | o+ @IS Pyy=Pyy — Y Mo+ @)us fyvI=ryy,
AMIA —le : < 13- INJI) B[[IdSO
e S B A M3+Mv=

ABA+ABA Y A/l

3INSIUI AP IPOYIIIAI

Figure 7 : Conception des mesures électrogravimétriques.
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5.3 Montage expérimental

La figure 8 montre les détails du montage qui a été réalis€ pour les mesures
électrogravimétriques et de I’impédance électrochimique.

TRAITEMENT ANALOGIQUE
- fr
synthétiseur
Convertisseur
ft- fr trv AV
QCM ft ANALYSE DE FREQUENCE v
OPO;eI;‘;}OStZg o\ o Générateur
L A o C.E o A AV
-E. AV Analyseur o} = f
o WE o »—1}o
I 0 Output 0
g AV AV,
CELLULE ELECTRO: AE AL AV
CHIMIQUE Al
Am ordinateur J
AE

Figure 8 : Montage expérimental pour des mesures électrogravimétrique de I’'impédance
électrochimique.

La cellule électrochimique est composée d’une électrode de référence au calomel saturé,
une grille de platine comme contre électrode et une électrode d’or d’un quartz relié a une
microbalance comme é€lectrode de travail. La solution électrolytique contient du KCI a
différentes concentrations. A I’aide d’un potentiostat (SOTELEM) un potentiel de
polarisation est imposé, sa valeur dépendant du systeme étudié. Le générateur de
I’analyseur (SOLARTRON 1254) délivre un signal de perturbation sinusoidal, de faible
amplitude (50 mV). Ce signal est superposé au potentiel de polarisation. Les insertions et
expulsions d’especes dans le film membranaire, provoquées par la perturbation, sont
détectées par la microbalance par l’intermédiaire de la variation de la fréquence du
résonateur a quartz. Le signal de la microbalance est ensuite envoyé au convertisseur
fréquence/tension qui convertit le signal de fréquence en signal de tension, AV¢. En méme
temps une fréquence de référence, proche de celle de la microbalance est aussi envoyée au
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convertisseur a I’aide d’un synthétiseur (HP). Enfin, le signal de sortie du convertisseur,
AV; , est directement envoyé a I’analyseur de fonction de transfert (SOLARTRON 1254).
Parallelement, la réponse en courant, Al, est récupérée et envoyée au méme analyseur de
maniere a obtenir en méme temps 1’impédance électrochimique. L’analyseur est piloté par
un ordinateur équipé du logiciel FRACOM qui nous fournit deux fonctions de transfert

expérimentales: AL (W), AE

5.4 Calibration et correction du systeme

L’objectif de la calibration est de mesurer la fonction de transfert de la partie électronique
afin de la distinguer de la fonction de transfert due aux phénomenes purement
électrochimiques. En d’autres mots la calibration nous donnera une caractérisation du

montage électronique utilisé qui servira a corriger les fichiers experlmentaux AVf ().

Nous voulons exprimer nos résultats en termes de variation de masse, Am. La fonction de

transfert AM AE Al () doit &tre obtenue au final.

Pourtant, durant la mesure, la résistance de I’électrolyte, R, est également prise en
compte et le AE que I’analyseur détecte n’est pas exactement le méme que le signal

d’entrée, AV. Donc une premiere correction va donner pour la fonction de transfert :

Am _ Am_ Zew (1)

AE ~ AV Zeyy — Ra

ou Ze, est I'impédance électrochimique mesurée et R, la résistance de 1’électrolyte. Il
nous faut maintenant une expression reliant la fonction de transfert obtenue par un cycle

des mesures, AAV (w), et la fonction que nous cherchons a calculer, ﬁr\l} (w). Cette

derniere peut étre exprimée de la facon suivante:

Am _Am N AYy
AV T Af CAV, AV @

Dans cette équation la derniere fonction, = AV

AV ,est celle obtenue expérimentalement. Le

Al
Am

Pour un quartz résonant a 9 MHz cette la valeur est égale a -183 Hz pg'l cm

est caractéristique du quartz et il est donné par 1’équation de Sauerbrey (voir ch. II).
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L’expression Af est que I’inverse de la fonction de transfert caractéristique de la partie

AV;

électronique. Donc, I’expression peut étre aussi écrite:

Am _ Am, AV 1
AV T AT AV AV e )
Ae  Af

. AV, A (1 . o <o .
ou A_ef peut étre obtenue en réalisant une mesure dite de calibration, c’est a dire qu’a la

place de la cellule électrochimique contenant la microbalance, nous allons placer un
deuxieme synthétiseur. Le rdle de ce synthétiseur est d’envoyer un signal de fréquence
comme si il s’agissait d’une microbalance a quartz. Le reste du montage est identique avec
celui de mesures a I’exception du signal du générateur qui est directement envoyé au
synthétiseur Marconi simulant la microbalance (fig. 9).

En fin, le % est caractéristique du synthétiseur utilisé pour simuler la microbalance et sa

valeur peut étre aussi obtenue par une précalibration. La figure 10 montre la méthodologie
de la calibration :

TRAITEMENT ANALOGIQUE
" fr
synthétiseur
1 Convertisseur
ft - fr frv AVy
f
t ANALYSE DE FREQUENCE Y
AE L
synthétiseur 2 ¢ o Générateur
simulant la QCM
Analyseur o AVy
Afy, 1o
Outgut
+ AV,
. AV
[ ordinateur

Figure 9 : Montage utilisé pour la calibration de la partie électronique.
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Figure 10 : Mesures électrogravimétriques
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La fonction de transfert de la partie électronique,%, est obtenue a I’aide du méme

logiciel (FRACOM). La courbe d’étalonnage est représentée sur le diagramme de Bode
(fig. 11). Comme nous pouvons le constater aux basses fréquences la valeur de la phase est
nulle tandis que celle du module reste constante avec une valeur moyenne aux basses
fréquences qui est égale a 0.73.
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Figure 11 : mesure du module gravimétrique lors d’une calibration.

La valeur de la fonction de transfert du synthétiseur HP,% est déterminée avec une

précalibration qui nous donne la sensibilité de cet appareil. Pour la calibration de notre
systeme, le synthétiseur simulant la microbalance qui a été utilisée a une sensibilité de
71,06 Hz s Donc, pour la correction des nos mesures nous devons tenir compte du
tableau suivant pour utiliser I’équation 3.

Tableau 1 : Valeurs de différents parametres caractérisant le montage et permettant la correction de

mesures.
Am AV; Ae
Af (pour 9 MHz) Ao Af
- ﬁ ng Hz' cm? 0.73 71.06 V Hz!
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6. Impédance électroacoustique

L’impédance électroacoustique, ou plus précisément les mesures d’admittance
électroacoustique, s’intéressent au résonateur a quartz et pas au phénomenes ayant lieu a
Iinterface électrode/solution. Nous avons utilisé cette technique afin de suivre le
comportement d’un résonateur sur lequel une électrode sensible aux ions a été déposée. Un
des objectifs est de montrer que le quartz fonctionne suivant la loi de Sauerbrey. En effet,
dans le cas de films polymeres avec des épaisseurs dans la gamme du micrometre les
propriétés mécaniques de ceux-ci peuvent modifier la réponse gravimétrique de notre
microbalance. En second lieu, il s’agira de corréler ces propriétés avec des effets de
vieillissement ou de conditionnement.

6.1 La technique

Puisqu’il s’agit de mesures d’impédance le principe de fonctionnement reste toujours le
méme ; un signal de perturbation, AE, est envoyé aux bornes des électrodes du quartz et la
réponse en courant résultante, Al, .est mesurée. La différence avec les mesures
d’impédance électrochimique se situe dans I’ordre de grandeur de la perturbation qui dans
ce cas est proche de la fréquence fondamentale de résonance du quartz.

Pour réaliser ces mesures la cellule électrochimique est composée d’une électrode de
référence au calomel saturé, d’une grille de platine comme contre électrode et d’un
résonateur a quartz, monté sur son support et dont une des électrodes d’or joue le rdle de
I’électrode de travail. Le résonateur est connecté a une sonde, liée a un analyseur. La figure
12 montre le montage utilisé.
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o ]
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(] WE CE EE
sonde —m E

Figure 12 : Montage expérimentale pour les mesures d’impédance électroacoustique.

@) Mesure de I’admittance électroacoustique expérimentale et détermination

des parametres du circuit équivalent

La mesure d’admittance électrique autour de la fréquence de résonance est faite a 1’aide
d’un analyseur de réseau HP 4194A. Les mesures sont réalisées de maniére quasi
automatique 2 1’aide d’un logiciel développé au laboratoire sous HP-VEE®. L’admittance
électrique est déterminée sous une modulation d’amplitude 10 mV efficace pour 201
fréquences de mesure placées autour de la fréquence de résonance. Une minute de
stabilisation est nécessaire entre chaque changement de potentiel de I’électrode de travail.

Une procédure d’ajustement permet d’obtenir les valeurs des éléments du circuit
équivalent (ch.lI§4.2). L’admittance électrique expérimentale et 1’admittance électrique

, . A . . . . . (1)(201) BVD 2
théorique sont comparées : la minimisation de la fonction 3 (Yy (o) —Yexp ()
o(1)

1

donne les meilleures valeurs de R, L, C et Cp ou YtEVD (m):W est
Zy (@)

. o 1 ‘o A o
I'admittance théorique et Y., (®) =Z—() I’expérimentale. L’intérét est ainsi de
(O]

exp

pouvoir montrer 1’évolution de I’admittance électrique plus facilement en fonction des

conditions expérimentales et de déterminer facilement la valeur de la capacité C, cette

valeur étant utilisée dans la partie suivante.
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(i) Estimation des parametres physiques du film (h, pr, G; et G,)

La méme procédure d’ajustement permet d’obtenir les valeurs caractéristiques du film

que sont hg, pr, G; et G,. L’admittance électrique expérimentale et I’admittance

électrique  théorique sont comparées : la minimisation de la fonction

®(201)
> (YtX(O))—Yexp(O)))Z donne les meilleures valeurs de hg, py, G, etG, ou
(1)

1
Y}l/ (@) =——— est I’admittance théorique et Y,,, (®) = ——— I'expérimentale (ch. II
‘ Z(®) T Zp (@)

§6). Pour des raisons d’unicité des valeurs obtenues, h; et p; seront maintenues constantes
et égales 2 0,3 [lmet 1,3 g cm™ respectivement. Seules les valeurs de G, et G, seront

estimées pour chaque potentiel et selon les conditions de mesure.

En complément, autour des valeurs de G; et G,, une sensibilité différentielle, k4, peut

étre calculée. Pour h; constant, il vient :

£¥ (P, hs,G,,Go) £ (P, hg,Gy,Gy)

(P™ —p{™)xhy

KA = (8)

A chaque potentiel et pour un film donné, cette sensibilité a été calculée et

comparée a celle donnée par I’équation de Sauerbrey, k?h (ch. 11§ 4.2)

Remarque sur les conditions expérimentales :

Le polypyrrole est un polymere sensible a 1’oxygene. Pour cela, toutes les mesures
électrogravimétriques, de voltammétrie cyclique ou d’impédance électroacoustique sur une
électrode de structure Au/polypyrrole/membrane ont été réalisées sous atmosphere inerte.
Un faible flux d’azote ou d’argon dans la cellule électrochimique sert a éliminer I’ oxygene.
La potentiométrie ne semble pas souffrir de ce probleme.
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7. Conclusion

Dans ce chapitre, I’ensemble des techniques expérimentales utilisées dans notre travail a
été présenté. Nous sommes essentiellement intéressés aux électrodes a configuration solide
pour lesquelles plusieurs méthodes analytiques ont été mises en place. Parmi elles,
I’électrogravimétrie, va occuper une grande partie de ce mémoire.

L’électrogravimétrie est une technique développée au sein du laboratoire LISE qui s’est
révélée étre un outil d’investigation précieux. Sa mise en place est assez complexe car
différents types de calibration doivent avoir lieu. Cependant, dés que le montage est
fonctionnel les mesures peuvent s’effectuer de fagcon simple et précise. D’ailleurs, un des
principaux avantages de la technique est que par un seul cycle de mesures, elle peut fournir
deux sources d’informations bien distinctes, I’impédance électrochimique et la fonction de
transfert électrogravimétrique, sur les phénomenes ayant lieu a l’interface membrane-
solution.

Les autres techniques ont été utilisées de facon complémentaire. Comme nous allons le
voir dans le chapitre qui suit, nous avons essayé de combiner une bonne ou mauvaise
réponse potentiométrique avec les résultats obtenus par 1’électrogravimétrie. En plus, les
mesures d’admittance électroacoustique nous ont aidé a suivre le comportement du
résonateur sous 1’influence de la structure solide de 1’électrode. Enfin, la voltammétrie
cyclique était un outil de vérification de I’électroactivité de nos systemes avant toute
mesure €électrogravimétrique.
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CHAPITRE V Résultats et discussion

1. Introduction

Nous avons vu I’état de I’art des électrodes sélectives a membranes, les techniques que
nous allons utiliser pour leur caractérisation ainsi que les aspects théoriques de chacune de
méthodes mises en place afin de pouvoir interpréter nos résultats. Nous arrivons au dernier
chapitre de ce travail ou nous allons présenter nos résultats tout en donnant une
interprétation basée sur les modeles proposés dans le chapitre II.

Nous allons essayer de combiner les réponses potentiométriques avec celles de
I’impédance électrochimique et de la fonction de transfert électrogravimétriques. En plus,
des mesures complémentaires telles que la voltammétrie cyclique couplée avec la
microbalance a quartz aident & donner une image plus claire et plus globale du
comportement de la membrane sélective lors du contact avec ’analyte a détecter. Le
résonateur a quartz sera également examiner par mesures de I’impédance électroacoustique

qui accompagnent les diverses techniques mise en place.

Le PVC contenant 80 % de plastifiant DNP (PVC80DNP) est une membrane dont le
comportement est Nernstien dans une large gamme de concentrations'. La méme
membrane utilisée pour réaliser une structure solide donne des résultats satisfaisants mais
ceux-ci sont fort dépendants de la nature du film électroactif intermédiaire. Ainsi, nous
distinguons deux types d’électrodes : celles avec le polypyrrole (pPy) et celles avec le bleu
de Prusse comme contact interne. Les deux paragraphes suivants présentent les résultats
obtenus avec ces types d’électrodes.

Nous avons enfin effectué des mesures potentiométriques pour les électrodes a base d’un
élastomere, en structure solide et liquide. Les résultats sont présentés dans le paragraphe 4.
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2. Electrodes Au/Bleu de Prusse/PVC
2.1 Etude potentiométrique

N

Les mesures potentiométriques ont ¢été effectuées a 1’aide du montage décrit
précédemment (ch. IV §2.1). La membrane PVC a été déposé a la surface modifiée de
I’électrode d’or suivant le protocole décrit dans le chapitre III (§2.1). L’épaisseur de la
membrane ainsi obtenue est de 1 um. Un simple étalonnage de cette électrode, qui n’a subi
aucun conditionnement, dans une gamme de concentrations entre 10°et 1 M en KCl,
donne une réponse non-Nernstienne de 36,5 mV/décade. Dans le but d’optimiser la
réponse de I’électrode nous avons étudié dans un premier temps I’'influence de
conditionnement.

Les courbes d’étalonnage d’une électrode de configuration
Au/BP/PVC

pour différentes durées de conditionnement dans KCI1 0,1M sont montrées dans la figure 1 :

375 T T T T T T T T T T T T T
1 ®™ sans:36,5mV /décade i
3507 o 24h :40mV/décade . ]
3251 4 48h :41mv/décade "
[ ]
) 1 .
O 300+ . ]
LlJ q Y ° [ ] L L A g
® 2754 ° = 4
] R ]
T 250- _— 1
L 2251 LR ]
< ] 1
200 . " A .
] A 4
1754 " - a .
150 4+ 4 * i
125 T T T T T T T T T

6 5 4 3 2 1 0
log[K']

Figure 1 : Courbes d’étalonnage d’une électrode Au/BP/PVC. Epaisseur de la membrane PVC 1pm.

Une électrode non conditionnée a une faible sensibilité vis-a-vis 1’ion potassium. Un
temps de prétraitement est donc nécessaire afin d’améliorer sa réponse. En effet, apres 24
heures de conditionnement nous constatons une amélioration de la réponse de 3,5
mV/décade. Cependant, ce changement n’est pas suffisant pour atteindre une réponse
Nernstienne et le conditionnement au dela de 24 h ne contribue plus a I’amélioration de la
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pente comme nous pouvons le constater par la courbe d’étalonnage mesurée apres 48 h de
conditionnement. Il faut pourtant mentionner que le prétraitement contribue également a la
limite de la détection de 1’électrode. Dans le cas de 1’électrode non conditionnée la pente
est définie a partir de 5 10° M tandis que dans le cas de I’électrode conditionnée pendant
24 h la droite est définie a partir de 5 10™* M, ¢’est-a-dire qu’elle est un ordre de grandeur
plus sensible. Par conséquent, un conditionnement de 24 h est le temps optimal afin
d’obtenir la meilleure réponse potentiométrique possible en termes de sensibilité et de
limite de détection.

Une autre tentative pour améliorer la sensibilité était 1’augmentation de I’épaisseur de la
membrane PVC. Une membrane ayant le double d’épaisseur que la précédente a été
utilisée (2 um déterminée au MEB). Dans ce cas, la pente s’améliore mais seulement de 2
mV/décade pour une électrode conditionnée pendant 24 h. L’influence du conditionnement
sur ces électrodes peut éventuellement améliorer la valeur de la pente mais celle-ci reste
encore sous Nernstienne. Par contre, nous constatons, comme précédemment, que la limite
de la détection s’améliore avec le conditionnement.

D’apres la figure 2, nous pouvons conclure que 1’épaisseur affecte peu la sensibilité de
I’électrode. Le conditionnement, comme dans les cas précédents, affecte la pente et de la
limite de la détection. En triplant I’épaisseur de la membrane (3um) nous n’obtenons plus
de réponses car la structure n’est plus électroactive.

400 T T T T T T T T
| = 1h :37mV/décade _
3754 ® 24h:42 mV/decade i

350 .
325 " .
300 . . 4

275+ . .

AE/mV vs ECS

250 e o° . i

225 - " .

200 T T T T T T T T T T
6 5 -4 3 =2 -1 0

log[K]

Figure 2 : Courbes d’étalonnage potentiométrique d’une électrode Au/BP/PVC pour différents durées
de conditionnement ; Epaisseur de la membrane PVC : 2 pm.
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2.2 Etude de la structure par voltamétrie cyclique.

Le voltamogramme de 1I’électrode de structure Au/BP/PVC a été enregistré entre -0,2 V et
+0,6 V vs ECS a une vitesse de balayage de 20 mV/s afin de vérifier que la structure reste
électroactive méme apres le dépdt de la membrane PVC, un matériau isolant. La figure 3
présente le voltamogramme obtenu.

. —rT—
02 -01 00 01 02 03 04 05 06
E/Vvs ECS

Figure 3 : Voltamogramme d’une électrode de structure Au/BP/PVC.

D’apres le figure3, nous pouvons conclure que la structure est en effet électroactive car
nous obtenons le voltamogramme classique d’un film de bleu de Prusse nu®. La seule
différence est que I’intensité est plus faible ce qui est dii a la présence de la membrane
PVC, de caractere isolant.

2.3 Electrogravimétrie

Les résultats obtenus par cette technique, qui combine des mesures d’impédance
électrochimique et de fonction de transfert électrogravimétrique, sont présentés dans ce
paragraphe. Les réponses de chacune des électrode testées vont étre comparées au modele
théorique proposé dans le chapitre II afin de pouvoir interpréter les résultats et mettre en
évidence le comportement des cette structure en contact avec une solution électrolytique.
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2.3.1 Influence du potentiel

Le potentiel est un des parametres qui influence la réponse de 1’électrode de maniere
déterminante. La gamme de potentiels appliqués au cours de 1I’étude de nos électrodes
dépend de la nature de la couche intermédiaire. Pour le bleu de Prusse nous avons étudié
plusieurs potentiels dans une gamme de -0,30 V a +0,35 V vs ECS. Pour les potentiels les
plus cathodiques la réponse de 1’électrode est trés faible, quasi inexistante, ce qui rend les
mesures difficiles. Par contre, pour les potentiels anodiques les réponses sont plus claires et
les mesures peuvent s’effectuer sans probleme. Il faut en tout cas éviter 1’application des
potentiels tres cathodiques pour ne pas dégrader ou décoller le film de bleu de Prusse.

Les figures 4 et 5 montrent les principales fonctions de transfert obtenues a +0,30 V et
+0,05 V vs ECS respectivement. Le tableau I contient les valeurs des parametres utilisées
pour I’ajustement de courbes théoriques a celles de I’expérience. Les courbes théoriques
sont superposées aux donnés dans les mémes graphiques.

Tableau I: Valeurs de différents parametres obtenues par ajustement des courbes théoriques aux
données expérimentales. Electrode Au/BP/PVC dans KCl1 0,1 M et pour dg, = 0,34 pm (BP+PVC)

Valeurs utilisées pour I’ajustement dans KCI 0,1 M
Parametre +0,30 V vs ECS +0,05 V vs ECS
K./cms" 6.943 107 2,083 10™
G./mol s'ecm? V! 1,645 107 9,581 107
K,/cms" 7,037 107 8,011 107
G,/mol s'ecm? V! 3,519 10 1,122 107
me/g mol ™ 39
m, / g mol™ 18
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Figure 4 : Différentes fonctions de transfert obtenues a +0,30 V avec une électrode Au/BP/PVC a)

E A
impédance électrochimique, A—I((.o) ,b) fonction de transfert charge/potentiel, —g(m) , (¢) fonction de
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A
anion/solvant () . Les fréquences sont aussi indiquées dans chaque graphique.
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Figure 5 : Les différentes fonctions de transfert obtenues pour une électrode Au/BP/PVC a +0,05 V vs

ECS dans KC1 0,1 M. a) impédance électrochimique, % (w), b) fonction de transfert charge/potentiel

A
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électrogravimétrique partielle, AZIES (®) . Les fréquences sont indiquées dans chaque graphique.
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Comme nous pouvons le constater, pour toutes les fonctions de transfert, nous avons un
bon accord entre les courbes théoriques et les données expérimentales non seulement en
terme de forme mais aussi en terme de fréquences.

Les informations que nous pouvons obtenir seul par le diagramme d’impédance
électrochimique ne concernent que le type de processus cinétique qui a lieu a I'interface

membrane/solution. Ainsi, dans le diagramme 4a de I’impédance électrochimique, % (W),

nous observons aux hautes fréquences une boucle capacitive qui correspond a la résistance
de la membrane au transfert ionique. Aux basses fréquences, nous constatons une droite
qui monte verticalement correspondant au transfert ionique entre la membrane PVC et la
solution. Il est a noter qu’aucune partie du graphique ne présente une droite inclinée de 45°
ce qui affirme qu’il n’y a pas de phénomenes limitant tel que la diffusion ce qui était
I’hypothese du départ pour le développement du modele. Par ce graphique, nous ne
pouvons pas tirer plus de conclusions concernant la nature des especes impliquées aux
phénomenes.

Calculée a I’'impédance électrochimique, la fonction de transfert charge/potentiel,

Aq
AE

participant aux phénomenes ayant lieu a I’interface membrane/solution. L’apparition d’une

(®), ne peut que nous fournir des informations sur le nombre des espeéces chargées

seule boucle dans le diagramme de la figure 4b indique qu’il n’ y a qu’une seule espece
chargée, c’est-a-dire un ion, qui s’insere dans la membrane. A cette étape, nous ne pouvons
pas savoir s’il s’agit d’un anion ou d’un cation ou avoir plus d’informations sur la
participation du solvant. En revanche, la fonction de transfert électrogravimétrique peut
nous apprendre sur la nature de chacune des especes s’insérant ou s’expulsant dans/de la
membrane PVC. Il faut néanmoins souligner que les deux premieres fonctions de transfert
nous permettent de calculer les parametres K;j et G; pour chacune des especes participant
(ici il s’agit d’une seule espece). Ces deux parametres permettent par la suite et a 1’aide de

la fonction de transfertA—m(co), de calculer la masse molaire des especes participant, en

AE
d’autres mots ils permettent I’identification des ions par leur masse molaire. Cela est un
avantage important de cette technique car elle se transforme en un puissant outil
analytique.

Am
AE

part, concernant la nature de l’ion impliqué lors des phénomenes d’insertion (ou

La fonction de transfert électrogravimétrique, (w), contient des informations d’une

d’expulsion) dans la membrane PVC et d’autre part, elle nous indique si le solvant joue un
role actif. Nous pouvons déterminer la nature de I’ion d’apres la localisation de la boucle
sur le plan complexe. Le diagramme de la figure 4c montre une boucle située dans le
troisieme quadrant ce qui signifie que I’espece considérée est un cation (voir ch 11§5.3).
Pour cette espece nous avons calculé une masse molaire de 39 g mol” ce qui correspond
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exactement au potassium, K*. Généralement, une seule boucle indique qu’il y a qu’une
seule espece qui s’insere dans la membrane. Néanmoins, parfois il est possible que deux
demi-cercles ne soient pas bien distincts. Par exemple, quand la participation du solvant est
minime, la boucle correspondant a son insertion/expulsion dans/de la membrane est petite

N

comparée a celle de I'ion. Dans ces cas, lors de 1’ajustement de la courbe théorique
Am N , L. . .. . . ,
E(m) a celle de I’expérience, nous constatons que seule I’implication d’un ion n’est pas

suffisant pour obtenir un bon accord entre la théorie et les données expérimentales. Il faut
donc prendre en compte la contribution du solvant libre. Parallelement, nous avons calculé

A A
les fonctions de transfert électrogravimétriques partielles Z}l; () et %(m), d’ou la

contribution du cation ou de I’anion est éliminée respectivement. Nous ne pouvons pas
calculer des fonctions de transfert partielles pour chaque espece séparément. Pourtant, ces
graphiques permettent de conclure quant & la participation du solvant mé&€me si celle-ci est
faible et pas bien distincte dans le diagramme de la fonction de transfert

électrogravimétrique globale, i—r;:l(m). D’apres le diagramme de la figure 4d, en éliminant

la contribution du cation, un seul demi-cercle est obtenu et correspond au solvant. Il est
évident, par le diametre de la boucle, que la contribution du solvant est beaucoup plus
faible par rapport a celle du cation. De plus, le fait que aucune boucle n’apparait dans le
quatrieme quadrant indique 1’absence de la participation d’un anion comme indiqué

également par la fonction de transfert charge/potentiel % ().

Examinons maintenant la réponse de 1’électrode au potentiel de +0,05 V vs ECS (fig. 5).
A premicre vue, les diagrammes sont semblables a ceux présenté précédemment et le
comportement de I’électrode ne change pas radicalement. En effet, le diagramme de

I’impédance électrochimique, %(m), (fig. 4a) est constitué par la boucle capacitive

hautes fréquences, correspondant a la résistance de la membrane au transfert de charge et
par une droite verticale caractérisant le transfert ionique. Tout comme dans le cas

précédent, le diagramme de la fonction de transfert charge/potentiel, %((z)), (fig.4c)

contient une seule boucle correspondant a un seul ion qui ne peut pas étre identifiée a ce
stade.

En comparant les graphiques de la figure 4c a ceux de la figure 5c nous constatons a
nouveau l’insertion prioritaire du cation avec une masse molaire de 39 g mol™. Donc,
I’électrode répond aux ions potassium aux deux potentiels examinés ici et aussi a tous les
potentiels étudiés dans une gamme de +0,35 a -0,05 V vs ECS. Pour des potentiels plus
cathodiques la réponse devient faible et les mesures sont difficiles aux trés basses
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fréquences (1 mHz). Pour des potentiels au dela de -0,10 V vs ESC aucune réponse
électrogravimétrique n’a été obtenue.

Quant au solvant, d’apres la figure S5c, un bon accord entre la courbe théorique et les
données expérimentales est obtenu lorsque la contribution du solvant est prise en compte.
Nous sommes donc dans le méme cas que celui étudié auparavant au potentiel +0,30 V vs
ESC.

. . . o . . Am
Enfin, la fonction de transfert électrogravimétrique partielle anion/solvant, A—E“(O))

confirme la participation du solvant au processus a l’interface membrane/solution. Sa
participation comparée a celle du cation est faible mais toujours existante.

Nous constatons que le solvant joue, en effet, un rdle important et peut influence la
réponse d’une électrode sélective. Un tel comportement, impliquant le solvant, n’a pas été
observé lors des mesures avec une électrode ne contenant que le film de bleu de Prusse nu’
(sans la membrane PVC). Ce résultat confirme que la membrane PVC n’est pas tout a fait
hydrophobe et que le solvant integre sa structure participant ainsi a la réponse de
I’électrode vis-a-vis des ions potassium. En outre, il a été trouvé’ par la méme technique,
qu’un film de bleu de Prusse nu est aussi sensible aux ions H;O" qui pénétrent sa structure
comme les ions potassium. Le parametre déterminant le quel de ces ions entre dans le film
est le potentiel. Dans notre cas, ou une membrane PVC couvre le film de bleu de Prusse,
aucune sensibilité vis-a-vis de 1’ion H;0" n’a ét€ constatée. Cela signifie que la membrane
protege le bleu de Prusse vis-a-vis de cet ion et donc elle le rend moins sensible aux
variations du pH de la solution électrolytique.

Puisque les diagrammes des fonctions de transferts montrent un comportement assez
uniforme dans la gamme de potentiel étudiée, la maniere dont le potentiel influence la
réponse et le comportement de notre électrode peut &tre mis en évidence par les
diagrammes des figures 6,7 et 8. Afin de représenter de maniere globale le comportement
de I’électrode sur toute cette gamme des potentiels, nous construisons le graphique de la
figure 6 qui représente la variation du parametre cinétique K. de la réaction d’insertion de
I’ion potassium dans la membrane PVC en fonction du potentiel. Dans le méme graphe le
méme parametre K pour le solvant est aussi représenté. Nous rappelons que ce parametres

AE

AL (w), de la fonction de transfert

ont été calculé a 1’aide de I'impédance électrochimique

charge/potentiel, %(w) et par ajustement des courbes théoriques sur le diagramme de la

fonction de transfert électrogravimétrique, i—rél ().
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Figure 6: Variation du parameétre cinétique K pour le cation et le solvant, en fonction du potentiel.

D’apres la figure 6, nous pouvons conclure quant a I'influence du potentiel sur la
cinétique d’insertion du cation et du solvant dans la membrane. Dans un premier temps
nous constatons que la cinétique d’insertion du cation est supérieure a celle du solvant pour
tous les potentiels étudiés. Ceci est aussi visible directement sur les graphiques de la

fonction de transfert électrogravimétrique, ﬁ—rél((o) (fig. 4c et 5c) car le la boucle

correspondant au solvant est a plus basse fréquences que celle du cation. Dans un
deuxieme temps, nous remarquons une augmentation de la vitesse d’insertion lors que le
potentiel diminue. A +0,05 V vs ECS il atteint son maximum. En dessous de cette valeur la
participation du solvant est nulle ainsi que les réponses vis-a-vis du potassium plus faibles.
Nous n’avons pas pu obtenir des réponses en dessous -0,05 V vs ECS.

La figure 7 montre la variation du rapport% en fonction du potentiel. Ce rapport,
i

dG
dE -

correspond a la dérivé de la loi d’insertion (voir ch.Il §5.1),
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Figure 7 : Variation de la dérivé de la loi d’insertion en fonction du potentiel pour le cation et le
solvant.

Un maximum de sensibilité a ét¢ obtenu pour un potentiel de +0,15 V vs ECS. Cela
correspond au potentiel d’équilibre dans KCI 0,1 M et vs ECS.

Afin de mieux exploiter ces résultats nous pouvons intégrer le Ccll% pour obtenir

directement la variation de la concentration en fonction du potentiel. La figure 8 montre la
variation de la concentration AC;, en fonction du potentiel pour chacune de deux especes:
cation, solvant. Ces courbes sont obtenues par intégration de la loi d’insertion et nous
informent sur les quantités mises en joue des especes participantes. Les quantités de
solvant participant sont inférieures a celles du cation. Les courbes (isothermes) approchent
une valeur constante qui correspond a la quantité Ciy,x. Comme nous I’avons vu dans le
chapitre Il le Cjy.x correspond au maximum de sites libres dans la membrane capables
d’accepter I’espece i. Par conséquent la quantité de solvant pouvant s’insérer dans la
membrane peut étre déterminé a I’aide du graphique et elle est égale a 0,40 mM.
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Figure 8 : Variation de la concentration des espéces insérées dans la membrane en fonction du
potentiel.

2.3.2 Influence de la concentration de la solution électrolytique

Comme nous I’avons vu, I’électrode de structure Au/BP/PVC ne donne pas une réponse
potentiométrique Nernstienne. Pour cela une étude aux concentrations plus faibles pourrait
étre utile afin de mieux comprendre son mécanisme de fonctionnement.

La figure 9 montre les quatre fonctions de transfert AE (co) L (()) et =28 Am‘“ (w)

’AE OB
dans deux concentrations différentes en KCl a +0,20 V vs ECS. Dans les mémes
graphiques nous avons également superposés les courbes théoriques qui restent en bon
accord avec les résultats expérimentaux dans les deux concentrations étudiées tant en terme
de forme qu’en terme de fréquences. Le tableau II donne la valeur de parametres utilisés
pour ajuster les courbes théoriques sur les données expérimentales.
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Tableau II : Valeurs de différents parametres obtenues par ajustement des courbes théoriques aux
données expérimentales. Electrode Au/BP/PVC a +0,20 V vs ECS et pour dg,,=0,34pum.

Valeurs utilisées pour I’ajustement a +0,20 V vs ECS
parametre KCl10,1 M KCl10,01 M
K./cms" 1,175 10 235107
G,/ mol s'em? V 1,028 10° 1,269 107
K,/cms" 5,341 107 7,477 10°
G,/mol s'em? V! 2,136 107 1,122 10°®
m./g mol ™! 39
m /g mol! 18

AE
Al

concentrations de la boucle capacitive et de la ligne verticale aux basses fréquences. Le

Le diagramme 9a de I’'impédance électrochimique, (), est composé dans les deux

diametre de la premier boucle haute fréquence, est plus important dans KCI1 0,01M ce qui
signifie que la résistance de la membrane au transfert de charge est plus élevée. La droite
verticale caractérise le transfert ionique a 1’interface membrane/solution. Dans aucun des
cas étudiés nous n’avons observé aux moyennes et basses fréquences une droite inclinée a
45° ce qui signifie qu’il n’y a pas de phénomenes limitant comme la diffusion.

La fonction de transfert charge/potentiel, montré sur la figure 9b, %(m), indique a

nouveau qu’il n’y a qu’une seule espece chargée qui s’insere dans la membrane quelque
soit la concentration de la solution électrolytique étudiée. Cette espece est un cation
comme nous indique le diagramme 9c de la fonction de transfert électrogravimétique,

Am
AE

impliquée aux phénomenes est beaucoup plus importante que celle obtenue dans une

(®). Ces diagrammes montrent également que dans la solution de KC1 0,1 M la masse

solution KC1 0,01 M. Nous pourrions donc, penser que cette différence est due uniquement
au cation puisque sa concentration est plus élevée. Pourtant, la contribution de solvant
n’est dans aucun cas négligeable. Le graphique de la figure 9d, de la fonction de transfert

Amyg
AE

Nous pouvons y constater que sa contribution est beaucoup plus importante dans la

électrogravimétrique partielle, (®), met en évidence la participation du solvant.

solution de plus forte concentration.

En utilisant les graphiques suivants (figures 10,11), nous pouvons également obtenir des
informations concernant le comportement de 1I’électrode sur toute la gamme de potentiels
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étudiés. Les courbes de la figure 10 par exemple nous indiquent que la vitesse d’insertion
du cation ou encore du solvant atteint une valeur maximale lorsque le potentiel est autour
du potentiel d’équilibre. La figure 11, qui regroupe la variation de la concentration dans la
membrane du cation et du solvant, montre clairement que la participation du solvant est
fortement influencé par la concentration externe de la solution ce qui n’est pas le cas pour
le cation puisque les deux isothermes correspondant au cation sont tres proches pour les

deux concentrations.
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Figure 10 : Dérivé de la loi d’insertion du cation et du solvant.
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Figure 11 : Variation de la concentration des especes (cation et solvant) dans la membrane en fonction
du potentiel.
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3. Electrodes Au/polypyrrole/PVC

3.1 Potentiométrie

3.1.1 Influence de I’ion dopant

Nous avons vu dans le chapitre I que le comportement du polypyrrole peut varier en

fonction de I’ion dopant. I est intéressant donc de voir si ces changements du
comportement du pPy peuvent aussi influencer la réponse potentiométrique d’une
électrode sélective ayant un film de polypyrrole comme contact interne.

Dopage aux ions Cl

Examinons tout d’abord les réponses obtenues par une électrode de structure :
Au/pPy-Cl/PVC

ou le polypyrrole est dopé avec I’ion chlorure (CI') et qui a été conditionnée pendant 24 h
dans une solution de KC1 0,1 M. La figure 12 montre la courbe d’étalonnage.

160 pente : 55,7 mV /décade . |
140 i
8 ] ]
I_u120- = .
" ] ]
= 1001 1
> ] n ]
S
— 80+ - .
L ] ]
<
60 - n 4
40 . -
4 ] 4
] ™ n
20 .
6 5 4 3 2 -
E/V vs ECS

Figure 12 : Courbe d’étalonnage potentiométrique d'une électrode de structure Au/pPy-Cl/PVC
conditionnée 24 h.
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La pente de la droite est égale a 55,7mV/décade, ce qui indique un comportement quasi
Nernstien. La limite de la détection est le point d’intersection de cette droite avec 1’axe des
x ce qui nous donne une valeur de 5 10* M. La limite est plus faible par rapport aux
valeurs d’une électrode sélective classique contenant la méme membrane mais en structure
liquide. Ceci est en accord avec la majorité de travaux paru dans la littérature.

Des mesures chronopotentiométriques sur la méme électrode aident a évaluer la stabilité
de la réponse de I’électrode dans le temps ainsi que le temps de réponse. La figure 14
montre I’étalonnage :

240 ' ' ' ' ' ' -
220 4
200 -
180 -
160 -
140 4

120
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0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
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Figure 13 : Evolution du potentiel d’équilibre avec le temps lors d’un dosage aux ions K*.

D’apres le graphique de la figure 13 nous remarquons une bonne stabilité de potentiel
d’équilibre ainsi qu'un temps de réponse court. En calculant la pente correspondante nous
trouvons une valeur de 56 mV/ décade tres proche a celle donné par la potentiométrie
classique.

Dopage au ion DS

Dans la littérature, la plupart des travaux sur ces systemes utilisent du polypyrrole dopé
avec un anion de taille beaucoup plus importante4 que le du chlore, comme des
tensioactifs. Nous avons ainsi utilis€ un tel anion, le dodecylsulfate, DS". La courbe
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d’étalonnage dans ce cas est représentée sur la figure 14 pour une électrode conditionnée
pendant 1h dans une solution de KCI1 0,1M.

200_ T T T T T ] T T T T T T ]
| pente 56,8 mV/décade |
1754 .
150+ .
125+ " b
100+ " .

75+ = A

AE / mV vs ECS

50 " .

254 =u n i

Figure 14 : Courbes potentiométriques d’une électrode de structure Au/ppy-DS/PVC

La pente de la droite est €gale a 56,8mV/décade ce qui correspond a une réponse quasi-
Nernstienne. Dans le méme temps la réponse est améliorée par rapport a celle obtenue avec
I’électrode dopée aux ions CI. Un autre avantage de cette électrode est sa limite de
détection qui descend a une valeur rapprochant celle des électrodes a structure liquide et
égale 2 8 10° M KCL. Cette différence est probablement liée au fait que le polypyrrole nu
dopé avec un anion de petite taille tel que le CI, est principalement sensible aux anions. En
revanche, lorsque le polypyrrole est dopé avec un anion de taille importante (DS") sa
structure peut également acceptée de cations (voir aussi chapitre I). D’ailleurs, il a été
prouvé qu’une membrane ne contenant ni ionophore ni sites ioniques présente une pente
proche de 50 mV/décade dans le KCI ce qui indique qu’elle détecte probablement des
anions”. Cela renforce I’hypothese que des anions chlorures s’inserent dans la membrane
afin de compenser la charge du polypyrrole, provoquant une diminution de la pente et
remontant la limite de détection aux plus fortes concentrations.

Une autre différence assez importante qui ne résulte pas de ces digrammes est le temps de
prétraitement de la membrane avant que celle-ci ne donne les réponses souhaitées. Dans le
cas d’une électrode contenant les ions chlorure, I’électrode a été conditionnée pendant plus
de 24h tandis que celle avec les DS™ n’a exigé que une seule heure de prétraitement. Cela
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est un avantage trés important dont nous allons parler de maniere plus exhaustive dans le
paragraphe suivant.

Les autres parametres caractérisant I’électrode ne différent pas. Une stabilité du potentiel
d’équilibre et un temps de réponse court caractérisent ce capteur.

Tableau III : Récapitulatif des parameétres caractérisant une électrode de configuration Au/ppy/PVC

Ion Pente Limite | Temps | Temps |Stabilité
dopant de de de cond.
le pPY détection | réponse

Cr 55 mV 4
m 410 50 +24h bonne

Tres

DS 57 mV S 1-2h
m 8 10 35s bonne

En résumé, quelque soit I’anion dopant 1’électrode répond de fagon quasi Nernstienne.
L’avantage du dopage avec I’anion de type tensioactif est que I’électrode ne nécessite pas
un tres long conditionnement ce qui simplifie son élaboration et son utilisation.

3.1.2 Influence du conditionnement

Dans le chapitre III, nous avons parlé de I’influence du conditionnement sur les réponses
potentiométriques d’une électrode sélective a membrane. En effet, cette étape peut
influencer de maniere trés importante la réponse de 1’électrode. Examinons donc le cas
d’une électrode de polypyrrole dopé aux ions chlorure.

La figure 15 montre les courbes d’étalonnage d’une électrode de configuration Au/ppy-
CI/PVC pour différents temps de conditionnement dans un solution de KC1 0,1 M.
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Figure 15 : Courbes d’étalonnage d’une électrode Au/ppy-CL/PVC pour un temps de conditionnement
de (o) 2 heures et (m) 24 heures.

La pente de chacune de courbes est de 31,4 mV/décade pour 1’électrode conditionnée 2h
et 51,6 mV/décade pour celle conditionnée 24 h. Il est donc évident que le prétraitement de
I’électrode est indispensable afin obtenir un réponse quasi Nersntienne. Il faut noter
qu’une électrode fraichement préparée qui n’a pas du tout été conditionnée donne des
réponses tres instables et par conséquent aucune mesure potentiométrique n’a pu étre
obtenue.

Contrairement a cette électrode, celle dopée avec les DS™ n’est pas influencée autant par

le conditionnement. Une durée de 1 a 2 heures semble étre suffisante pour obtenir une
réponse satisfaisante.

127



Chapitre V

résultats et discussion

-50
¢ 1h de cond. .
-100 B 24h de cond. -
N .
8-150 . M
2
-200 -
> 2
£
10 -250 s
[ |
-300 - *
. o2
n
-350 T T T T T T
7 6 5 4 3 2 1 0
log[K]

Figure 16 : Courbes d’étalonnage d’une électrode Au/ppy-DS,/PVC pour un temps de conditionnement
de (¢) 1 heure et (m) 24 heures.

Le tableau II résume les valeurs de la pente pour chacune des électrodes étudiées.

Tableau IV : Valeur de la pente de chaque courbe d’étalonnage de la figure 15 et de la figure 16

Ccr DS
2h 31,4 mV 1h 56 mV
24h 1,6 mV 24h 57 mV

Ces résultats montrent I’importance du prétraitement de la membrane et la durée de celui-
ci. La question qui se pose est pourquoi dans 1'un des cas le conditionnement est
indispensable et pas au deuxieme. La réponse se trouve probablement dans le fait que le
polypyrrole dopé aux ions Cl est sensible aux anions’ initialement et pas aux cations. Il est
possible que durant le conditionnement le polypyrrole accumule un taux important
d’anions pour compenser les centres positivement chargés crées lors de
I’électropolymérisation. En revanche, la présence des anions DS’ fait que le polypyrrole est
capable d’accepter des cations, ce qui n’est pas contradictoire avec le besoin d’echange des

ions potassium avec le film PVC.

D’apres ces résultats, il est évident que le role du contact interne n’est pas passif. Il ne
sert pas uniquement de transducteur du signal ionique en signal électronique. Il participe
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activement au processus et il peut influencer la réponse de I’électrode de maniere
significative.

3.1.3 Sélectivité

La sélectivité des capteurs ioniques est un parametre déterminant de leur qualité ainsi que
de leur domaine d’utilisation. Nous avons testé la sélectivité vis-a-vis les ions sodium et
lithium les deux ions les plus susceptibles d’interférer avec la membrane contenant la
valinomycine comme ionophore.

En utilisant la méthode de Dinterférant fixe nous avons étalonné nos électrodes
Au/ppy/PVC dans une gamme concentration 10® et 10" M en KCI tout en conservant la
concentration de I’ion interférant fixée a 0,1 M. Nous avons utilisé les sels chlorés (LiClI et
NaCl). Les réponses sont Nernstiennes et par conséquent nous pouvons utiliser I’équation
de Nikolsky-Eisenmann pour évaluer les coefficients de sélectivité. Le tableau suivant
inclut les valeurs de ces coefficients ainsi que la pente obtenue expérimentalement lors de
la calibration en présence de I’interférant.

Tableau V: Coefficients de sélectivité de D’électrode Au/ppy-CI/PVC et la pente obtenue
expérimentalement.

Ion interférant  logKj; pente mV/décade
Li* -3,07 54,6
Na* -2,69 49,8

La forme logarithmique de coefficients est souvent employée dans la littérature. L’ion
Na" interfere plus que le Li* ce qui est plutdt attendu étant donné la plus petite taille du
lithium, inadapté pour s’insérer dans la cavité de la valinomycine et de se complexera
celle-ci.. Nous pouvons don établir un ordre de sélectivité pour notre électrode de
K*>Na">Li".
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3.2 Electrogravimétrie

Avant toute mesure, nous étudions la structure Au/ppy/PVC par voltammétrie cyclique
afin de vérifier que la structure reste électroactive méme sous la couche de PVC. La figure
17 montre le voltammogramme obtenu lors d’un balayage entre -1,4 et +0,6 V vs ECS a
une vitesse de balayage de 100 mV/s dans KCI 0,1 M.
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Figure 17 : Voltammogramme d’une électrode de structure Au/ppy/PVC.

En effet, nous obtenons un voltamogramme décrivant le comportement du polypyrrole
sous influence du potentiel ce qui confirme 1’électroactivité de la structure.

3.2.1 Influence du potentiel

Afin d’étudier le comportement de I’électrode et 1’influence du potentiel nous utilisons
une électrode qui a été conditionnée pendant 48 h dans une solution de KCl 0,1 M. La
gamme de potentiels étudiés s’étend de -0,45 V a 0 V vs ECS. Pour les potentiels
anodiques les phénomenes sont trés lents et nous ne pouvons pas obtenir des mesures
fiables a tres basse fréquence. Les figures 18 et 19 montrent respectivement les fonctions
de transfert obtenues a —0,45 V vs ECS et a —0,10 V vs ECS. Les parameétres utilisés pour
I’ajustement des courbes théoriques sont donnés dans le tableau V.
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Figure 18 : Fonctions de transfert d’une électrode Au/ppy/PVC a -0,45V vs ESC dans KCI 0,1M : a)
impédance électrochimique, b) fonction de transfert charge/potentiel c¢) fonction de transfert
électrogravimétrique, d) et e) fonctions de transfert électrogravimétriques partielles .

131



Chapitre V
résultats et discussion

— T T T T T T T T T T T 2,5 T T T T T T T T
144 @ 1 | ® expérimentale (b)
/. ——— théorique
o 124 1 S 2,04 .
g 104 i 3]
O Q 15- -
—~ 8 "‘/‘D i IS
S [ 10m 5
2 64 | - g 1,01 .
e 1/ 3
= 4d i = _a—=—]00m
£ ] .
1/ L. 0,51 - - T
o/ m B expérimentale | "uyo
!  théori ] 10m
12 100m théorique
0 T T T T T T T T T T T T T T 0;0 T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
Re (AE/Al) / kQem® Re (AQ/AE) / mC cm?V"
1 0 T T T T T 10 T T T T T T T
(d)
0.5 g
- 0.5 7 [ "
& - 00
E 00 10m b n s 10m 3- i
g X £ 051 o :\\\5- ﬁﬁ i
=3 ° a =] — w40
~ -0.51 4 = 4104 L 4
W pug B
o L m 100m
| 100m S ]
g -1.04 B EO
- < 20 .
£ 15 {1 E
' 251 = expérimentale 1
207 o expérimentale i a04  theorique .
-2.5 T .the.on.que. T T T T T T T -3.5 T T T T T T T
25 20 15 -10 05 00 05 1.0 35 30 25 20 -15 -1.0 -05 0.0 05 1.0
Re (AM/AE) / pgem?V Re (Am_/AE) pgem™V”
04 T T T T T
Y 0.24 / (e) |
& / -
£ a
S 0.0 —
i 10m -\\::I'gg/v ’
il - i m u
= 0.2
E%
3 0.4 g
E
= -0.64 E
= expérimentale
-0.89——— théorique b
-1.0 .

10 08 06 04 02 00 02 04
Re (Am_/AE) pgem2v!
Figure 19 : Fonctions de transfert d’une électrode Au/ppy/PVC a -0,10V vs ESC dans KClI 0,1M : a)

impédance électrochimique, b) fonction de transfert charge/potentiel c¢) fonction de transfert
électrogravimétrique, d) et e) fonctions de transfert électrogravimétriques partielles .
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Tableau VI : Valeurs de différentes parametres utilisées pour ’ajustement. Electrode Au/ppy/PVC.
dﬁlm=0,4pm.

Valeurs utilisées pour I’ajustement dans KCI 0,1 M

Parameétre -0,45V vs ESC -0,10 V vs ECS

K./cms! 9,425 107 6,912 107
G./mols'em? V! 5,325 10° 2,972 10°

K./ cms™! 1,257 10°° 6,283 107
G,/ mol s'em? V! -1,131 107 2,199 107

K,/ cms?! 5,027 10° 9,425 10°°
G,/ mol s'ecm™? V! 3,267 10 7,540 10”

m./g mol™! 39+ 18n/n=3 39+ 18n/n=2

m,/ g mol ™! 35,5

m; /g mol™ 18

La différence de comportement avec I’électrode a base de le bleu de Prusse comme
contact interne peut étre remarquée des la premiere vue de ces graphiques. Il est donc
évident que le contact interne influence de maniere déterminante la réponse et le
comportement de 1’électrode en contact avec la solution électrolytique.

Examinons tout d’abord les graphiques de la figure 18. Dans chaque diagramme un bon
accord entre les courbes théorique et les résultats expérimentaux a été obtenu au niveau de
la forme de différentes fonctions de transfert et des fréquences. L’impédance

AE
Al

haute fréquence caractérisant la résistance de la membrane au transfert de charge. Aux

électrochimique, (®), montré sur la figure 18a est composée de la boucle capacitive

basses fréquences une partie quasi verticale indique un transfert ionique a l’interface
membrane/solution. Nous ne pouvons pas extraire d’autres informations de ce graphique a
part le fait que aucune droite de 45° n’a été observée aux moyennes et basses fréquences.
Cela indique qu’il n’y pas de phénomenes de diffusion couplées au transfert ionique.

Aq
AE
composée de deux boucles ce qui signifie qu’il y a deux especes chargées qui participent

La fonction de transfert charge/potentiel,—2 (@), représentée sur la figure 18b, est

aux phénomenes a l’interface, donc deux ions, , sont impliqués. A 1’aide de ces deux
premieres fonctions de transfert nous avons pu calculer les parametres K; et G; pour
chacun des ions.
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Am
> AE

diagramme que nous pouvons identifier le quel les deux ion et évaluer la contribution du

La figure 18c montre la fonction de transfert électrogravimétrique (w). C’est avec ce

solvant. La localisation de la boucle haute fréquence dans le troisitme quadrant indique
que I’ion qui s’insere le plus rapidement dans la membrane est le cation. La masse molaire
de ce cation peut étre calculée a cette étape et ainsi 1’espece considérée est identifiée. En
ajustant la boucle théorique a la réponse expérimentale, nous obtenons un bon accord pour
une masse molaire égale a 93 g mol ™. Cependant, aucune espece présente dans la solution
électrolytique ne correspond a cette valeur. Nous devons donc considérer que le cation
donc qui s’insere dans la membrane est hydraté. En effet, en considérent que la masse
molaire du cation égale a 39 + 18n, ol n le nombre de molécules d’eau attachées au
potassium, nous trouvons pour 39 gmol™ une valeur de n égale a 3.

Dans le méme graphe, une deuxiéme boucle apparait aux fréquences intermédiaires et elle
correspond a la contribution du solvant. Celle-ci est d’ailleurs confirmée par le diagramme

de la fonction de transfert électrogravimétrique partielle, cation-solvant, %(m), ui
g que p AE q

laissent apparaitre deux boucles. Dans le cas des électrodes a base de polypyrrole la
contribution du solvant est assez importante par rapport aux électrodes a base de bleu de
Prusse car la boucle dans ce dernier cas est plus petite.

D’apres le diagramme 18b, nous avons parlé de la participation d’un autre ion qui d’apres
la théorie se caractérise par une boucle qui apparait au quatrieme quadrant de la fonction

de transfert électrogravimétriqueA—m(w). Dans notre exemple, a ce potentiel, aucune

AE
boucle n’apparait dans ce quadrant ce qui est probablement dii 2 un phénomene tres lent.
Par contre, nous pouvons recueillir des informations sur 1’anion en calculant la fonction de

transfert partielle %(m), ou la contribution du cation est éliminée est celle de 1’anion

est amplifiée d’un facteur (m¢+m,) (voir ch.Il). Dans ce graphique nous pouvons observer
une boucle correspondant a 1’anion qui apparait aux tres basses fréquences dans le
quatrieme quadrant.

Pour résumer, I’électrode contenant le polypyrrole comme contacte interne détecte dans
un premier temps des cations ce qui est logique car la membrane PVC, déposée sur la
couche de polypyrrole, est sélective au potassium. Ce résultat est tres intéressant étant
donné que le polypyrrole nu est plutdt sensible aux anions. Dans un deuxiéme temps, nous
constatons que la participation des autres especes aux phénomenes ayant lieu a 1’interface
membrane/solution n’est pas interdite. Des molécules de solvant ainsi que des anions
peuvent s’insérer ou étre expulsé de la membrane. Leur contribution ainsi que celle du
cation dépend tout d’abord du potentiel appliqué.
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Examinons donc, la méme €lectrode mais a un autre potentiel, -0,10 V vs ECS. La figure
19 montre les cinq fonctions de transfert obtenues dans KCI 0,1 M. Tout d’abord, par le
graphique de I'impédance électrochimique 19a, nous observons que le type de processus a
I’interface est le méme que celui a —0,45 V vs ECS. Nous avons donc la boucle hautes
fréquences, caractéristique de la résistance de la membrane au transfert de charge, puis un
ligne vertical correspondant au transfert ionique. Aucun phénomene limitant n’a été
observé. Le diagramme de la figure 19b est constitué par une boucle hautes et moyennes
fréquences et une deuxieme infinie basses fréquences. Nous avons donc a nouveau deux
ions qui participent au transfert de charge. Les parametres K, et G; calculés a I’aide de ces
graphiques pour les deux ions peuvent nous donner d’informations sur la vitesse
d’insertion. Le diagramme de la figure 20 montre 1’évolution du parametre K; pour chacun
des ions en fonction du potentiel. Nous avons élargi la contribution de I’anion.
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Figure 20 : Evolution du parametres K; en fonction du potentiel dans KCL 0,1 M pour le cation (m) et
pour I’anion (e).

Dans ce cas nous observons que I’insertion du cation est beaucoup plus rapide par rapport
a celle de I’anion a tous les potentiels étudiés. La constante K, est au moins un ordre de
grandeur plus élevée ce qui explique pourquoi ’apparition de la derniere boucle
correspondant a I’anion n’est bien définie. Le phénomene 1ié a I’anion est trés lent, ce qui
exige des mesures a tres basse fréquence (1 mHz).
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Afin d’obtenir des informations sur les parametres K et Gy du solvant ainsi que sur la
nature des ions participants, la fonction de transfert électrogravimétrique expérimental est

utilisée. Par ajustement de la courbe théorique sur le celle du graphiquei—%((z)), nous

pouvons calculer le K et G ainsi que la masse molaire des espéces impliquées dans le
phénomene de transfert. Nous observons deux boucles situées au troisieme quadrant,
chacune correspondant a une espece, le cation et le solvant. En comparant ce diagramme
avec le diagramme de la figure 18c, nous constatons que la contribution du solvant
s’affaiblie avec le potentiel. En tragant I’évolution du parametre K en fonction du potentiel
(fig. 21) nous observons que l'insertion du solvant s’accélere lors que le potentiel
augmente pour atteindre un maximum a -0,25 V vs ECS. Cette valeur de potentiel
correspond également au potentiel d’équilibre de notre structure dans KCI 0,1 M pour un
systéme non perturbé.
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Figure 21 : Evolution de la constante de vitesse d’insertion du solvant dans la membrane en fonction
du potentiel

En ce qui concerne I’anion, sa participation, encore une fois, n’est pas évidente dans le

diagramme da la Am (®) de la figure 19c. Le phénomene de son transfert apparait trés lent

AE
par rapport a celui du cation ou du solvant comme 1’indiquent les graphiques (fig. 20).

Am,
AE
confirme la présence de I’anion par I’apparition d’un boucle basse fréquences située dans

C’est le diagramme de la fonction de transfert partielle anion/solvant, (®), qui

le quatrieme quadrant.
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Cependant, afin d’obtenir un bon accord entre les courbes théoriques et expérimentales,
nous avons trouvé pour la cation une masse molaire de 57 g mol™ (39 +18 n) c’est a dire
que le cation est hydraté avec une seule molécule d’eau (n=1) contrairement au cas
précédent ou nous avons trouvé un nombre égale a 3. En tragant la variation de nombre de
molécules d’eau attachées au cation en fonction du potentiel nous obtenons le diagramme
de la figure 22.

4 T T T T
3_ L] ] -
@)
N
L
©
%) 24 ] —a—n g
Q@
>
[&]
@
o
£ 4] \ ’ 1
0 T T

05 04 03 _-02 01 00
E/VvVvECS

Figure 22 : Nombre de molécules d’eau attaché au cation lors de son insertion dans la membrane.

Il est donc évident que le potentiel influence non seulement la vitesse d’insertion des
différentes espeéces mais aussi il détermine 1’hydratation du cation s’insérant dans la
membrane. Nous avons donc a notre disposition, a travers cette technique puissante un
moyen de savoir si ’espece considérée est solvatée et aussi de déterminer le nombre de
molécules de solvant attachées a cette espece. Ce nombre est également dépendant du
potentiel : entre -0,35 V et -0,25 V vs ESC il a sa valeur minimum et égale a 1. A ces
potentiels, la vitesse d’insertion du cation est élevée, proche a sa valeur maximale. Ce
résultat est assez logique car plus le cation est hydraté moins il est a priori mobile, ce la

peut expliquer pourquoi sa vitesse d’insertion diminue.

La figure 23 présente la variation de la concentration des ions dans la membrane en
fonction du potentiel et la figure 24 la méme variation pour le solvant. Cette variation
relative, AC est calculée a ’aide des parametres %, pour chacune des especes (cation,

i

anion, solvant). Ce dernier parametre est la dérivé de la loi d’insertion qui correspond donc
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3 dG;
dE
I’espece i en fonction du potentiel. La figure 24 représente la variation de la concentration

. Ensuite, par intégration nous pouvons calculer la variation de la concertation de

du solvant dans la membrane.
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Figure 23 : Variation relative de la concentration du cation et de I’anion en fonction du potentiel
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Figure 24 : Variation relative de la concentration du solvant en fonction du potentiel.
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En comparant ce graphique (fig.24) avec celui correspondant a 1’électrode a base de bleu
de Prusse, nous pouvons voir que la valeur Cjyax pour le solvant est quasiment la méme
(0,4 mmoles cm™) ce qui veut dire que la quantité du solvant incorporée dans la membrane
n’est peut pas dépassé une valeur fixe.

Pour résumer, le comportement de 1’électrode Au/pPy/PVC comprend la participation de
toutes les especes présentes dans la solution électrolytique. Dans tous les cas étudiés, le
cation s’insere prioritairement dans la membrane ce qui indique que c’est membrane
ionosensible qui gouverne le phénomene a I’interface car un film de polypyrrole nu est
sensible aux anions. Cette propriété du polypyrrole semble Etre responsable du
comportement de 1’électrode vis-a-vis de I’anion. Dans le cas des électrodes contenant le
bleu de Prusse nous n’avons pas observé un tel phénomene. Le polypyrole «exige »
I’insertion des anions tandis la membrane sélective détecte des cations. Toutefois, nous
voyons que les anions s’insérent mais a des vitesses faibles et en quantités restreintes.
Avec le bleu de Prusse aucune participation de 1’anion n’a été constatée car dans ce cas le
« vouloir » de la membrane est en accord avec la « demande » du contact interne. D’apres
ces constatations nous pouvons affirmer que le contact interne solide n’a pas un role
completement passif. Au contraire, méme si c’est la membrane sélective qui détermine
I’ion prioritaire, le contact interne influe sur les phénomenes qui ont lieu a I’interface
membrane/solution.

3.2.2 Influence de la concentration de la solution électrolytique

La figure 25 montre comparativement les diagrammes de cinq fonctions de transfert
obtenues a -0,15 V vs ESC dans deux concentrations électrolytiques différentes KC1 0,1 M
et KC1 0,01 M. Le tableau VII qui suit regroupe les valeurs des parametres utilisés pour
I’ajustement des courbes théoriques sur les courbes expérimentales. Les électrodes utilisées
pour ces mesures ont été conditionnées pendant 24 h.
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Figure 25 : Différentes fonctions de transfert obtenues a -0,15 V vs ECS a) impédance électrochimique,
b) fonction de transfert charge/potentiel ¢) fonction de transfert électrogravimétrique, d) et e)
fonctions de transfert électrogravimétriques partielles.
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Tableau VII: Valeurs de différentes parameétres utilisées pour 1’ajustement a -0,15 V VS ECS.

Electrode Au/ppy/PVC. dg,=0,4pm.

Valeurs utilisées pour I’ajustement a —0,15 V vs ESC

parametre KC10,1 M KC10,01 M
K. /cms™! 8,168 107 4,398 107
G. /mol s'em™ V! 3,676 10 1,539 10
K,/cm s 1,005 10°® 7,540 1077
G, /mol s'em? V! 2.9151071° 3,770 107
K, /cm s 1,005 107 8,796 10°®
G,/ mol s'em? V! 8,042 10” 3,519 10
m. /g mol! 39 +18n (n=2) 39 +18n (n=2)
m, /g mol™! 35,5
mg /g mol ™! 18

Les résultats obtenus démontrent un comportement différent dans KC1 0,01 M par rapport
a I’électrode contenant le bleu de Prusse concernant la participation du solvant. Les
conclusions tirées par chaque fonction de transfert sont les suivants:

- Diagramme d’impédance électrochimique, %(m) : la boucle hautes fréquences est plus

importante dans KCl 0,01 M que a 0,1 M ce qui montre une plus haute résistance de la
membrane au transfert de charge. La droite quasi verticale aux basses fréquences
correspond au transfert ionique a 1’interface membrane/solution. Dans aucun des deux cas
nous n’avons observé un phénomene limitant.

- Diagramme de la fonction de transfert charge/potentiel, 21(51; (®) : nous pouvons estimer

le nombre des especes chargées qui participent aux différents processus. Deux boucles
correspondent a deux ions, a priori le cation et I’anion. En plus, a I’aide de ce graphique et
de I’'impédance électrochimique, les parametres K., G., K, et G,, ont été estimés. Le
diagramme de la figure 26 montre la variation du parametre K. en fonction du potentiel
pour chacune des concentrations. La vitesse d’insertion est quasi indépendante de la
concentration !
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Figure 26 : variation du parmetres K. e, fonction du potentiel dans KCI1 0,1 M et KC1 0,01 M.

- Fonction de transfert électrogravimétrique, i—rlf:l((x)) : tout d’abord, la localisation de la

boucle haute fréquence dans le troisitme quadrant montre que le cation s’insere
prioritairement. Une deuxieme boucle, a des fréquences intermédiaires, indique une
participation du solvant qui semble étre plus importante dans la solution de KCI1 0,01 M.
Par ajustement des courbes théoriques a celles de 1’expérience, nous avons également
trouvé que la masse molaire du cation égale a 39+2x18 pour les deux concentrations
étudiées. Ce résultat indique que 1’hydratation du cation ne dépend pas de la concentration
du sel mais uniquement du potentiel appliqué et du film jouant le role du contact interne.
Par conséquent, si I’hydratation du cation est gouvernée par 1’état de la couche
intermédiaire, cela peut expliquer pourquoi dans les cas du bleu de Prusse nous n’avons
pas trouvé de cations solvatés.

- Fonction de transfert électrogravimétrique partielle, %(w) : la participation de

I’anions est faible et lente ce qui explique 1’absence d’une boucle basses fréquences bien

distincte dans le diagramme de la fonction de transfert, i—rlf:l((x)). La fonction de transfert

électrogravimétrique partielle nous aide, d’un c6té de confirmer la participation de 1’anion
et de 'autre a comparer la contribution du solvant dans les deux solutions. D’apres le
graphiques 25d, il est évident que la contribution du solvant est beaucoup plus importante
dans la solution KCI1 0,01 M. Ce résultat est confirmé par le graphique des figures 27 et 28.
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Nous pouvons observer que la contribution du solvant est moins important dans KCI 0,1 M
a tous les potentiels étudiés ce qui n’est pas le cas pour le cation dont la variation de la
concentration reste quasi identique dans les deux solution électrolytiques.
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Figure 27 Variation de la concentration du solvant inséré dans la membrane en fonction du potentiel.
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Figure 28 . Variation de la concentration du cation dans la membrane en fonction du potentiel.
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3.2.3 Influence du conditionnement

En réalisant différentes mesures nous nous sommes apercu que la reproductibilité d’un
jour a l’autre était relativement mauvaise. Ceci combiné au fait que la meilleure réponse
potentiométrique est obtenue pour une électrode conditionnée pour plus de 24 heures nous
avons mesures I'influence de ce temps de

étudié par électrogravimétriques

conditionnement.

Les figures 29 a 32 représentent les diagrammes des cinq fonctions de transfert
expérimentales et théoriques a —0,45 V vs ESC dans KC1 0,1 M pour différentes durées de
conditionnement. Les valeurs des parmetres utilisées pour I’ajustement sont données dans
le tableau VII.

Tableau VIII : Valeurs des parametres variables utilisées pour I’ajustement.

Valeurs pour I’ajustement a —0,45 V vs ESC dans KC1 0,1 M
Parameétre Oh 24h 48h 72h
K./cms' 1,257 107 1,508 107 8,796 10™ 1,260 10™
G,/ mol s'em? V! 8,796 10° 7,570 107 4,398 107 6,032 107
K./ cms' 1,131 10°° 1,257 10° 2,513 10° 2,513 10°
G,/ mol s'em? V'] 961310 | -5,02710" | -1,00510° | -8,796 10"
K,/cms” 6,283 10° 1,131107 1,382 10” 1,257 107
G,/ mol s'em? V! 7,854 107 5,429 10 7,603 10 1,257 10
m./ g mol” 39 +18 3 39 39+182 39+183
m,/g mol™ 35,5
m, / g mol” 18
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Figure 29: Différentes fonctions de transfert théoriques et expérimentales pour une électrode
Au/ppy/PVc conditionné 0 h a —0,45V vs ESC.
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Figure 30: Différentes fonctions de transfert théoriques et expérimentales pour une électrode
Au/ppy/PVc conditionné 24h a —-0,45V vs ESC.

146



Chapitre V
résultats et discussion

T T T T T T T T 4’0 LT T T T
8 i B expeérimentale ®
. . @ 3,5 — théorique i
7 4 _ i
| ) b 3,04 a
E 4] 1 <
S / G 25
] . 5. ]
< 5. / E O 1
3 4- /X 10m E 20 |
w47 / ] TR
< ] < 454 . i
£ 31 1 =3
T Ll 2 0] ol OMoc—— |
2 4 / i = 10 P ] . -
¥ - 1 ;/ LI .
1 . B expérimentale 054 (™ "o _
£100m —— théorique ] 100m
0 A T T T T T T T T O!O T T LI T 1 T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 00 05 1,0 15 20 25 30 35 4,0
Re (AE/Al)/ k @cm® Re (AQ/AE)/ mC cm®V
= @
X 10m 11,,.7JE1>{)/ i
> [ B
R [
g - 100m
>
X N
~
w i
<
£ _
2 2
£ E ]
o B expérimentale ' ] ex,pér'imentale
.5~ théorique -7+ théorique g
T T T T T -8 T T T T T T T
5 -4 3 2 1 0 8 7 6 5 4 3 2 -1 0 1

Re (AmM/AE) / ugem?V" Re (Am_/AE) / pgem ™V

1 T T T T
(e)
1orn/x [ l.

- 0 =
> o { .

£ 1 ! 1
[&] m

D -1 " -
= \ /E/

= = 100m ]
w

< o ]

©

S

2

£ -3- i

' B expérimentale

——— théorique
_4 T T T T T T
-4 -3 -2 -1 1

0
Re (am_/AE) / ugem*V"

Figure 31: Différentes fonctions de transfert théoriques et expérimentales pour une électrode
Au/ppy/PVc conditionnée 48 h a —0,45V vs ESC.
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Figure 32: Différentes fonctions de transfert théoriques et expérimentales pour une

Au/ppy/PVc conditionnée 72 h a — 0,45V vs ESC.
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Il est aussi intéressant d’examiner comparativement quelques-uns de ces diagrammes. La
figure 33 montre comparativement les diagrammes de 1’impédance électrochimique d’une
électrode conditionné 0, 24, 48 et 72h.
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Figure 33 : Diagrammes de I’impédance électrochimique, — (®) , pour une électrode conditionnée a
Al

des temps de 0, 24, 48, et 72 h dans KCl 0,1 M.

Les courbes théoriques sont en bon accord avec les résultats expérimentaux mais les
meilleur accord tant en termes de formes qu’en termes de fréquences a été obtenu pour les
électrodes ayant été conditionnées pour plus de 48h. La boucle hautes fréquences diminue
avec le temps de conditionnement. Cela veut dire que la résistance de la membrane au
transfert de charge diminue avec le conditionnement. Vraisemblablement, 1’insertion du
solvant réduit la résistance de la membrane et ainsi facilite la conduction ionique. Le
processus a I’interface membrane/solution semble moins influencé par le conditionnement
sans pour autant ignorer le fait que la meilleur accord théorie-expérience est obtenu pour
les électrodes les plus conditionnées.

La figure 34 regroupe les diagrammes de la fonction de transfert charge/potentiel. La
participation de deux especes différentes devient de plus en plus claire et distincte lorsque
I’électrode est conditionnée. Dans tous les cas, deux especes sont impliquées, le cation et
I’anion. Enfin, les parametres K; et G; pour chacun des ions ont été calculés a ce niveau
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permettant d’un c6té de recueillir des informations sur la vitesse de processus et de I’autre
de pouvoir calculer par la suite la masse molaire des especes considérées.

3.5
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Figure 34 : Diagrammes de la fonction de transfert 24 () qui a été conditionnéea des temps de 0, 24,
AE

48, et 72 h.

La figure 35, regroupe les diagrammes de la fonction de transfert électrogravimétrique.

150



Chapitre V
résultats et discussion

0

_ -2 E{.
N>

> | — —

= -6 i
S] ]

g 81—=—0h ]
E —e—24h

.10 J—2—48h ]

—>x—72h
-12 — T

12 10 8 6 -4 2 0
2y -1

Re (Am/AE)/ pgecm V'

Am
Figure 35 : Diagrammes de la fonction de transfert électrogravimétrique, — () d’une électrode
AE

conditionnée a différents temps 0, 24, 48 et 72 h.

Le comportement de 1’électrode vis-a-vis le potassium (cation) ne change pas puisque
quelque soit la durée de prétraitement, nous observons dans tous les cas, son insertion a
haute fréquence (localisation des boucles au troisieme quadrant). Cependant, il est évident
que l’effet du prétraitement est déterminant. Pour une électrode non conditionnée, la
réponse électrogravimétrique est une boucle que nous avons attribuée, apres ajustement des
boucles théoriques, partiellement au cation et partiellement au solvant. Ce dernier,
participe trés activement au processus a l’interface lorsque le conditionnement est nul.
Comme nous pouvons le constater, les valeurs de la constante Ks (tableau VII) sont tres
proches a la constante Kc pour une duré de conditionnement trés courte et elles s’éloignent
lorsque 1’électrode a été longuement traitée. Il s’agit donc d’un processus d’insertion des
deux especes, le cation et le solvant, qui sont au départ de phénomenes concurrents.
Ensuite, et avec le temps de conditionnement, I’insertion du cation est largement prioritaire
a celle du solvant c’est a dire que le phénomene auparavant concurrent, est devenu la cause
d’un meilleur fonctionnement de I’électrode. Concernant la masse molaire des especes
participant, nous constatons que le cation s’insere sous sa forme hydratée dans la plupart
des cas. Le conditionnement n’influe pas sur le taux d’hydratation de 1’espéce.

Quant aux anions, ils sont aussi présents et participent aux phénomenes mais de manicre
beaucoup moins active et évidente. Pour de courts temps de conditionnement, seul le
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diagramme de la fonction de transfert partielle anion/solvant confirme leur présence. En
revanche, lorsque nous dépassons les 24 h de conditionnement la présence de I’anion
devient plus claire et nous pouvons la distinguer de maniere continue y compris dans le
diagramme de la fonction électrogravimétrique a 72 h de conditionnement. Ce résultat est
plutdt attendu puisque comme nous avons vu dans le diagrammes de 1’impédance
électrochimique, la résistance de la membrane au transfert de charge diminue avec le
conditionnement.

En utilisant les parametres K; et G; calculés par les fonctions de transfert,

% (), % () et par ajustement sur les donnés, Am (®), nous pouvons d’un coté calculer

AE
la dérivé de la loi d’insertion en fonction du potentiel, puis, par intégration obtenir la
variation de la concentration relative de chaque espece dans la membrane. La figure 38
représente la variation pour le cation.

0104 —A—24h i
—m—48h
—e—72h
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>
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Figure 36 : Variation de la concentration dans la membrane PVC en fonction du potentiel pour une
électrode conditionnée 24, 48, et 72 h.

Comme nous pouvons le voir, le conditionnement donc n’influence dans aucun cas sur la
quantité du cation qui va étre inséré dans la membrane. Il agit en améliorant les
performances de la membrane : il s’insére dans son réseau entrainant une diminution de sa
résistance au transfert de charge et une meilleure conduction ionique. La membrane
devient ainsi plus facilement « perméable » par les cations mais aussi par les anions. Cela,
explique aussi pourquoi les phénomenes d’insertion (ou expulsion) s’accélerent avec la
durée du prétraitement. Nous pouvons ainsi conclure que le conditionnement est
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nécessaire afin d’obtenir une électrode sensible a I’ion considérée et également stable est
rapide au niveau des réponses.

3.2.4 Fuite des sites ioniques

Lors de nos mesures pour 1’étude de 1’influence du conditionnement et de reproductibilité
nous avons observé un phénomene qui a été déja décrit dans la littérature comme une cause
possible de dégradation de la membrane. Il s’agit de la fuite des sites ioniques de la
membrane vers la solution électrolytique.

Le phénomene a pourtant été observé pour des électrodes qui n’ont pas été conditionnées
et a des potentiels autour de -0,50 V vs ESC. Les électrodes qui ont été longtemps
conditionnées ne présentent pas un tel comportement. La figure 37 montre les différentes
fonctions de transfert obtenu dans ce cas et les valeurs utilisées pour 1’ajustement (tableau
IX).

Le diagramme de I’'impédance électrochimique ainsi que celui de la fonction de transfert
charge/potentiel ne présentent pas de différence significative par rapport a ceux obtenus
auparavant. C’est la fonction de transfert masse/potentiel du graphique 39c qui nous donne
un résultat surprenant. La boucle située dans le troisieme quadrant du graphique
correspond 2 un cation de masse de 39 g mol™ avec une partie due au solvant. La troisiéme
boucle qui apparait cette fois-ci clairement dans le quatrieme quadrant correspond & I’anion
dont la masse molaire estimée est de 319 g mol™. Cette valeur correspond exactement 2 la
valeur de la masse molaire de 1’anion lipophile, B®,’, incorporé dans la membrane lors de
sa synthese. Les fonctions de transfert partielles aident a confirmer ce résultat puisque ce
n’est qu’avec cette valeur précise de la masse molaire que nous pouvons obtenir un bon
accord entre les courbes théoriques et expérimentales. De plus, afin de confirmer ce
résultat nous avons remplacé le sel lipophile KB®,4 avec son dérivé chloré. La masse
molaire de ’anion est alors de 460 gmol'l. Au méme potentiel et dans le méme milieu nous
avons obtenu une masse d’anion égale 2 460 g mol™. Les fonctions de transfert obtenues
sont données dans la figure 38.

Néanmoins, le phénomene est tres aléatoire et non reproductible ce qui nous empéche de
suivre son comportement en fonction du potentiel ou d’autres parametres et ainsi pouvoir
donner des explications plus précises. Nous pouvons pourtant affirmer que le phénomene a
généralement lieu quand 1’électrode est fraichement préparée et elle n’a subie aucun
contact prétraitement. Toutefois, ce résultat n’est accessible qu’avec cette technique
dynamique de mesures couplées de fonction de transfert.
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Figure 37 fonctions de transfert d’une électrode Au/ppy/PVC -0,50 V vs ECS ou la membrane PVC

contient le KBd,comme sel lipophle
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Figure 38 : fonctions de transfert d’une électrode Au/ppy/PVC a -0,50V vs ECS ot la membrane PVC
contient le KB(®Cl), comme sel lipophle.
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Tableau IX : Parameétres utilisés pour I’ajustement des courbes théoriques aux données expérimentales
d’une électrode 2 membrane PVC dopé avec de différents ions lipophiles.

Valeurs utilisées pour I’ajustement a —0,45 V
vs ESC dans KC1 0,1 M

Parametre KB®, KB(®Cl)y

K./cms™” 8,137 107 4,838 10™
G./mol s'em? V! 2,278 10 1,113 107

K,/cms’! 3,299 10°® 1,539 107
G, /mol s'em™ V! 4,288 1071 4,772 10°

K /cm s™ 2,639 107 4,618 107
G, /mol s'em? v! 3,695 10 3,579 107

m, /g mol™ 39 39

m, /g mol™ 319 460

mg /g mol™! 18

3.3 Mesures électroacoustiques

Pour le résonateur a quartz portant a sa surface une électrode d’or modifié, Au/ppy/PVC,
nous avons effectué des mesures acoustiques afin de suivre de possibles changements du
résonateur liés a la présence de la structure ppy/PVC.

(1) Evolution des parametres du circuit équivalent
Les mesures et ajustement ont été fait sur le systeme pPy/PVC en milieu KCI.

L’influence de deux parametres, le potentiel et le conditionnement, a ét€ examinée. La
figure 39 présente 1’évolution de f; et R, déterminés par ajustement.
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Figure 39: évolution de a) fréquence série, f; et b) résistance motionnelle en fonction du potentiel et du
conditionnement (milieu KCI).

Nous constatons que la fréquence de résonance série, fs, augmente en fonction du
potentiel et que le sensibilité & ce dernier est faible pour une journée de conditionnement,
maximale pour 2 jours et qu'elle s'écroule aprés quatre jours de conditionnements (figure
39a). Cela correspond a priori a une perte de masse globale du film. En effet, I'oxydation
du pPy entraine l'expulsion d'especes chargées positivement pour des raisons de
compensation de charges. Pour la résistance motionnelle, R, une décroissance maximale de
celle-ci pour les potentiels anodiques est observée surtout pour les conditionnements de
deux et trois jours. Cela signifie aussi que dans la zone cathodique l'amortissement est
maximal surtout pour les deux derniers conditionnements.

(i) Détermination des coefficients viscoélastiques (G; et Gy)

Les coefficients sont déterminés par ajustement a partir de 1'équation (5). Pour des
raisons d'unicité des valeurs obtenues, la masse volumique film, p,, est fixée a 1,3 g cm-3
et I'épaisseur du film, hy, a 0,3 um. Le coefficient piézoélectrique du quartz, ey, est pris égal
2 0.95 C m?, et I'épaisseur du quartz, hy, 180.9959 um. La figure 40 présente I'évolution
des deux coefficients G, et G, en fonction du potentiel.
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Figure 40 : évolution de G, et G, en fonction du potentiel et du conditionnement. Milieu KCI et
structure PVC/pPy.

Les deux coefficients apparaissent treés proches et évoluent faiblement en fonction
du potentiel et du conditionnement. Le coefficient de sensibilité de la microbalance, KOt ,

peut étre calculé a partir de 1'équation (ch.II§8) sous Mathcad et des valeurs de G, et G,
obtenues précédemment. La figure 41 montre les résultats obtenus en fonction du potentiel

: le coefficient, Kgf , augmente légeérement en fonction du potentiel et montre une valeur

supérieure a celle du coefficient théorique de Sauerbrey. Toutefois, I'erreur sur la masse
apparait acceptable pour ces conditions de mesures, la microbalance fonctionne en régime
gravimétrique.
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Figure 41 : coefficient de sensibilité théorique de la microbalance estimé pour un structure pPy/PVC,
en milieu KCl et en fonction du potentiel.
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4. Electrodes a base des membranes élastomeres

4. 1 Potentiométrie

Les électrodes a base de polychloropréne ont donné des résultas potentiométriques plutot
satisfaisants dans une configuration classique ou solide avec le polypyrrole comme contact
interne. Nous avons étalonné chacune de ces électrodes dans la méme gamme de
concentrations en KCI utilisée pour les électrodes a membrane PVC. La figure 42 montre
les résultats potentiométriques pour la configuration liquide.
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Figure 42 : Courbe d’étalonnage potentiométrique d’une membrane CR indicatrice des ions K*

Nous pouvons constater que I’électrode répond de fagcon Nernstienne vis-a-vis les ions
potassium dans une gamme de concentration entre 3,2 10 et 1 M. Dans un premier temps,
les capteurs ainsi constitués sont fonctionnels puisqu’ils répondent de facon Nernstienne.
En revanche la sensibilité des électrodes est inférieure comparée a celle obtenue avec les
électrodes a base de PVC a configuration liquide.
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Conclusion

Des électrodes sélectives aux ions potassium & membrane polymere ont été elaborées et
caractérisées par des méthodes électrochimiques. En mettant en place une technique de
caractérisation et d’analyse puissante, & savoir 1’électrogravimeétrie, nous avons pu étudié
les phénomeénes ayant lieu a 1’interface membrane/solution et éclairer ainsi le mécanisme
de fonctionnement des €lectrodes sélectives a structure solide.

Dans un premier temps, nous avons ¢élaboré des électrodes & structure solide, contenant
soit le polypyrrole soit le bleu de Prusse comme contact interne entre la membrane et le
meétal. Par mesures de voltammetrie cyclique nous avons pu constaté que la structure reste
électroactive malgré la présence de la couche isolante du PVC. Ces deux types d’électrodes
ont été tout d’abord étudiés par mesures potentiométriques révélant des différences
importantes :

e L’¢lectrode contenant le bleu de Prusse comme contact interne a été étalonnée dans
une large gamme de concentrations en potassium (entre 10 et 1M en KCI) donnant
une réponse linéaire mais sous-Nemstienne (42 mV/décade) en accord avec la
littérature'. Afin d’améliorer cette pente, nous avons fait varié deux paramétres
susceptibles d’influencer la réponse de I’électrode : 1’épaisseur de la membrane
PVC et le temps de conditionnement. Aucun de ces paramétres n’a pu influencé
d’avantage la réponse potentiométrique. En revanche, nous avons trouvé que la
limite de la détection s’améliore avec I’épaisseur.

e I.’¢électrode contenant le polypyrrole, dopé avec I’ion CI” a aussi été étalonné dans
la méme gamme de concentrations que celle avec le bleu de Prusse. Dans ce cas,
nous avons trouvé une réponse quasi Nernstienne (55,7 mV/décade) entre 8 107 et
0,1 M en KCI lorsque 1’électrode a été conditionnée pendant au moins 24 h dans
une solution de KCI 0,1 M.

Nous avons d e plus, recueilli d es i nformations sur la cinétique ayant lieu a 1’interface
membrane/solution grice a la technique de 1’électrogravimétrie. Ces informations nous ont
permis d’expliquer les comportements des deux électrodes contenant le polypyrrole et le
bleu de Prusse. Cette technique combine des mesures simultanées de I’impédance

s AE ] . A .
¢électrochimique, E(m) et de la fonction de transfert électrograwmetnque%(co) qui

nous ont permis d’obtenir des informations sur plusieurs niveaux. Tout d’abord, les
mesures d’impédance électrochimique nous informent sur les processus ayant lieu a

'Y, Vasasnhti , Krishnan,
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I’interface membrane/solution. Puis, en calculant la fonction de transfert charge/potentiel,

A ; % g 2 -
—g(a)) nous pouvons également connaitre le nombre des espéces chargées s’insérant dans

la membrane. Par la fonction de transfert électrogravimétrique, globale 2—1;1(0)), et les

. . . . Am Am .
fonctions partielles extraites de celle-ci, AE:,:S (o), AEM (w) nous pouvons connaitre la
nature des espéces participant au phénomene et évaluer la participation du solvant libre ou

encore attaché au cation. La technique permet également de calculer la masse molaire de

chaque espece, se transformant ainsi a un puissant outil analytique.

Les électrodes étudiées ont des différences de comportement importantes et parfois méme
surprenantes :
-

e [’é¢lectrode contenant le bleu de Prusse comme contact interne :

Le processus cinétique a l’interface est bien un transfert ionique non limité par une
diffusion ou un transport de masse (aucune droite inclinée de 45° sur le graphique de

I’impédance électrochimique). Par la fonction de transfert charge/potentiel, Eq(m), nous

observons que seule une espéce chargée participe au phénomeéne d’insertion/expulsion de
la membrane polymére. Celle-ci est un cation dont la masse molaire est égal & 39 g mol™
ce qui correspond au potassium. Nous pouvons donc, non seulement connaitre la nature de
I’espéce liée au phénomeéne, mais aussi 1’identifiée par sa masse.

Le solvant libre participe aussi au phénoméne d’insertion en quantité non négligeable
mais avec une cinétique plus lente que celle du cation. Nous pouvons donc conclure que la
membrane n’est tout a fait hydrophobe et qu'une quantité de solvant non négligeable
s’insere dans le réseau polymere lorsqu’il est en contact avec I’analyte a détecter.

e L’¢lectrode contenant le polypyrrole comme contact interne

Cette €lectrode se comporte de maniére toute a fait différente. En effet, deux espéces
chargées participent aux phénoménes d’insertion pour une électrode prétraitée par
conditionnement (+ 24h) .Ces espéces-ci sont un anion et un cation. Les masses molaires
calculées sont 35,5 g mol” et 39 g mol™ respectivement, des valeurs correspondantes
parfaitement & I’anion chlorure et le cation potassium. L’insertion du cation est prioritaire
c'est-a-dire que sa vitesse d’insertion est supérieure a celle de I’anion. Ce résultas prouve
par ailleurs I’utilité de la membrane PVC. D’aprés des études antérieures, un film de
polypyrrole nu, est sensible aux anions (sans étre sélectif). C’est donc la membrane PVC
qui gouverne le phénoméne est impose l’'insertion prioritaire du cation. L’insertion de
I’anion indique que la membrane ne consiste pas une barriére pour celui-ci. Ce phénomeéne

163



Conclusion

n’a pas été observé avec I’électrode contenant le bleu de Prusse ce qui nous aide a conclure
que la participation de I’anion est liée a la couche intermédiaire. En effet, le polypyrrole nu
est sensible aux anions ce qui n’est pas le cas d’un film de bleu de Prusse.

Quant au solvant, son réle n’est pas passif. Au contraire, il participe activement au
phénomene, en s’insérant dans la membrane par deux voies distinctes. D une part, il peut
s’insérer attaché au cation, comme nous ’avons observé dans la plupart de potentiels
étudiés. Dans ce cas, la technique permet de calculer le nombre de molécules de solvant
attachées au cation. Ce nombre dépend du potentiel appliqué et est minimal autour du
potentiel d’équilibre. D’autre part le solvant libre s’insére aussi dans la membrane et sa
participation et fortement influencée par la durée de prétraitement de I’¢lectrode. Dans ce
cadre nous avons réalisé une série de mesures afin de metire en évidence ['effet du
conditionnement.

&

Le conditionnement influence surtout la cinétique d’insertion du solvant. Pour une
membrane non ou trés peu conditionnée, la cinétique d’insertion de chaque espéce est tres
lente. Au fur et a mesure que la durée de prétraitement augmente nous constatons que
I’insertion du cation s’accélére tandis que celle du solvant se ralentit. D’aprés ce résultat
nous pouvons mettre en évidence 1'utilité du prétraitement. Durant cette procédure, le
solvant pénétre le réseau polymeére et ainsi facilite I'insertion du cation. Par conséquence le
conditionnement facilite la conduction ionique et il est indispensable afin d ’obtenir une
électrode bien fonctionnelle. Cependant, celui-ci ne doit pas étre excessif car il y a toujours
le risque de dégradation de la membrane par absorption excessive du solvant ou par la fuite
des sites ioniques. Cette fuite a pu étre observée par mesures électrogravimétriques.

Enfin, dans le cadre général de 1’élaboration des électrodes sélectives, nous avons teste
d’autres matériaux polymeéres afin de trouver un possible remplagant du PVC. Le
polychloropréne, a donné des résultats potentiométriques satisfaisants, avec des réponses
Nenrstiennes en 1'utilisant en structure classique ou en configuration solide avec le
polypyrrole comme contact interne. Par contre la manque de sensibilité des ces électrodes
un sérieux désavantage vis-a-vis celles a base de PVC. Les mesures par impédance
électrochimique dans la gamme de concentrations ou [’électrode répond de fagon
Nenrsitienne, ont montré que son comportement est trés ressemblant a celui du PVC. Ce
résultat est trés prometteur car nous avons un matériau de structure trés proche a celui du
PVC, qui réponde de facon Nernstienne et qui présente un comportement cinétique tres
similaire. ’

Ce travail de thése prend fin avec cette derniére étude, mais la suite peut s’orienter vers
ces nouveaux matériaux et leur mise en ceuvre pour 1’élaboration de capteurs ioniques 4
membrane. D e plus, une étude des ces électrodes p ar électrogravimétrie p eut € galement
fournir des informations sur leur mécanisme de fonctionnement nous permettant d’avoir
une image plus compléte sur le fonctionnement des capteurs ioniques 8 membrane.
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Des électrodes sélectives aux ions potassium, a base des membranes polymeres ont
été élaborées et caractérisées par des techniques électrochimiques et gravimétriques.
Deux configurations différentes ont été étudiées: 1’une classique, comprenant la
membrane entre deux solutions électrolytiques et I’autre, solide, ol la membrane
sélective est déposée sur la surface d’une électrode modifiée par un polymere
conducteur.

Dans un premier temps nous avons mis en place des électrodes a structure solide de
configuration Au/film conducteur/membrane sélective. Ces électrodes ont été
caractérisées par des mesures potentiométiques et électrogravimétriques. Une telle
structure est bien fonctionnelle et répond aux ions potassium de maniere sélective.
Pourtant, le role du contact solide interne n’est pas passif. Il influence de maniere
déterminante la réponse de 1’électrode. Nous avons trouvé ainsi que suivant la nature
du film intermédiaire, la membrane peut étre pénétrée non seulement par des cations
mais aussi par des anions ou encore des molécules de solvant. Grace a une technique
puissante, I’électrogravimétrie, nous avons pu également suivre le comportement de
I’électrode en fonction du prétraitement par conditionnement.

Dans un deuxieme temps, nous avons élaboré des membranes sélectives a base des
matériaux de type élastomere. Ces membranes répondent de maniere quasi
Nenrstienne, montée en structure classique ou solide.

Mot clés : ISE, potentiométrie, microbalance a quartz, impédance électrochimique,

Potassium selective electrodes based on polymer membranes were elaborated and
characterised by electrochemical and gravimetric techniques. Two different electrode
configurations were studied: a classic one, containing the membrane between two
electrolytic solutions and a solid state one, where the membrane is directly deposited
on an electrode surface modified by a conducting polymer.

In the first place, we elaborated electrodes with the structure Au/conducting
polymer film/ selective membrane. These electrodes were characterised by
pontentiometric and electrogravimetric measurements. This structure is functional
and responds selectively to the potassium ions. However, the role of the solid internal
contact is not passive. It influences significantly the electrode responses. We thus
found that according to the nature of the intermediate film, the membrane can be
penetrated not only by cations but also by anions or even solvent molecules. Thanks
to a powerful technique, the electrogravimetry, we could also follow the electrode’s
behaviour as a function of the preconditioning by soaking.

In the second place, we elaborated selective membranes based on elastomeric
materials. Those membranes gave near Nernstian responses being in a classic or a
solid configuration.

Key words : ISE, potentiometry, quartz crystal microbalance, electrochemical
impedance spectroscopy



