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REACH et la recherche
epuis 1960, l’Union européenne a cherché à harmoniser les législations portant sur la mise sur le marché des
substances chimiques. Une étape importante a été franchie avec la publication du Livre blanc le 27 février 2001 qui

soulignait le manque de connaissance en ce qui concerne les relations entre les structures chimiques, et leurs effets sur la
santé humaine et sur l’environnement. Cette lente évolution a abouti à l’élaboration du règlement REACH applicable
directement (ce qui n’est pas le cas des Directives qui doivent être transposées en droit national) dans tous les États
européens. Il s’agit là d’un véritable changement de culture pour trois raisons :
- toutes les substances chimiques doivent être déclarées avant commercialisation avec un dossier technique ;
- la preuve de l’innocuité vis-à-vis de l’Homme et de l’environnement incombe à celui qui commercialise et non à la puissance
publique ;
- enfin, l’information sur la substance doit circuler tout le long de la chaîne.

L’application du règlement REACH est donc l’affaire de l’industrie ; cependant, des questions se posent à toute la
communauté scientifique industrielle et académique, et en particulier il est important de savoir si les outils nécessaires
pour combler le manque de connaissance évoqué dans le Livre blanc existent ou sont suffisants. 

Dès 2005, avant le lancement de REACH le 1er juin 2007, le Ministère de l’Écologie (à l’époque le MEED) et le Ministère de
l’Industrie (MINEFI) demandaient au CNRS d’entreprendre une expertise scientifique collective intitulée « Substance
chimiques : quels enjeux scientifiques dans le contexte de REACH ? » Le département Environnement et Développement
Durable du CNRS (EDD), futur Institut Écologie et Environnement (INEE), dès sa création en janvier 2006, a pris en charge
cette demande d’expertise, mis en place un comité de pilotage, et défini une feuille de route pour cette expertise. Un
coordinateur scientifique a été nommé par le directeur général du CNRS en mai 2007, une convention fut notifiée le 28 juin
2007. Cette expertise doit, à partir d’un état des lieux, mettre en évidence les besoins en recherche dans les disciplines telles
que la physico-chimie analytique, la toxicologie, l’écotoxicologie et l’innovation chimique, en conformité avec la réglementation. 

En juillet 2007, l’ANR lançait un appel d’offre pour un Atelier de réflexion prospective « REACH et ses contraintes :
nécessité d’une recherche adaptée », dont les thèmes étaient de même nature que ceux de l’expertise demandée au CNRS.
L’INERIS fut chargée de conduire cet atelier. 

Il est apparu à l’évidence que ces deux projets qui mobilisaient les mêmes compétences, donc les mêmes experts,
devaient être conduits en parfaite coopération.

Les premières orientations sont présentées dans cet article, qui résume le colloque tenu au CNRS le 24 septembre 2008.
Le projet doit s’achever par la rédaction des conclusions des groupes de travail à la fin du premier trimestre 2009 et le

colloque de restitution de l’expertise est programmé pour septembre 2009.

Bernard Sillion
Coordinateur de l’expertise pour le CNRS

Quelle recherche pour accompagner 
la mise en œuvre de REACH ?
Benoît de Guillebon, Emmanuel Lemazurier et Bernard Sillion 

Résumé La mise en �uvre du règlement européen REACH va conduire à des changements profonds dans la
manière dont les substances chimiques seront produites et utilisées tout au long de la chaîne
d�approvisionnement. Un tel changement doit être soutenu par un effort de recherche important. Cet article
rassemble les premières conclusions issues d�un large dialogue entre scientifiques, industriels et services
de l�État, organisé par l�Agence Nationale de la Recherche (ANR) et le CNRS. 

Mots-clés Règlement REACH, substance chimique, toxicologie, recherche, analyse, innovation.

Abstract What research to come with the implementation of the REACH European regulation?
Implementation of the REACH European regulation will lead to major changes in the way chemicals
substances will be produced and used along the supply chain. Such a change needs to be supported by a
strong research effort. This paper gathers the preliminary results of a large dialogue between scientists,
industry and Government bodies organized by the French Research Agency (ANR) and the French National
Center for Scientific Research (CNRS). 

Keywords European regulation REACH, chemical substance, toxicology, research, analysis, innovation.
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e règlement REACH* est entré en vigueur le 1er juin 2007.
Cette réglementation européenne impose un change-

ment majeur dans le processus de mise sur le marché des
substances chimiques. Ainsi REACH constitue une réponse
à la nécessité de maîtriser les dangers et les risques que les
substances chimiques font courir à l’Homme et à l’environ-
nement. C’est après consultation des parties concernées
(scientifiques, politiques, industriels, ONG…) que la commu-
nauté européenne a élaboré ce document.

Telle qu’elle est conçue, cette réglementation devrait, à
terme, avoir un impact positif sur les écosystèmes et la santé
humaine. Néanmoins, sa mise en œuvre représente une révo-
lution pour un nombre non négligeable d’acteurs, en particu-
lier les industriels. Pour transformer ce qui est perçu comme
une contrainte en une opportunité, il est indispensable que
les acteurs bénéficient d’un accompagnement fort, de la
part notamment du monde de la recherche. 

Conscient de ces besoins, l’État, à travers l’ANR* et le
CNRS*, a lancé une vaste réflexion sur la meilleure
affectation de ses moyens de financement de la recherche
en vue de l’application de la réglementation REACH.

C’est ainsi que l’atelier de réflexion prospective PRO-
REACH financé par l’ANR et l’expertise collective Chimie
portée par le CNRS à la demande du MEEDDAT* et du
MINEFI* travaillent conjointement depuis le début de l’année
2008 dans l’objectif de déterminer les priorités de la
recherche en matière de toxicologie, d’écotoxicologie, de
chimie analytique, de chimie, enfin de validation des
méthodes et d’acceptabilité économique et sociale.

Cet article rend compte des premiers travaux tels qu’ils
ont été restitués lors d’un colloque organisé au siège du
CNRS le 24 septembre dernier.

Le temps de REACH
et le temps de la recherche

L’application du règlement REACH a mis en exergue le
manque de pertinence des outils actuels dans la mesure où
ils ne répondent que partiellement à l’attente des industriels.
En effet, les attentes portent en particulier sur des stratégies
intégrées de tests et d’aide à la décision indispensables pour
le montage du dossier d’enregistrement d’une substance,
ou encore, le développement de nouvelles substances. 

Or, la mise au point d’un protocole d’évaluation
toxicologique ou le changement du procédé de fabrication
prend au minimum entre cinq et dix ans. Dès lors, il apparaît
que dans les premières années de la mise en œuvre de
REACH, les industriels ne pourront compter que sur les outils

d’évaluation dont ils disposent aujourd’hui. En parallèle,
s’impose l’idée de l’urgence de mettre au point de nouvelles
méthodes d’évaluation (et leur validation) de nouvelles
molécules et de nouveaux procédés chimiques.

La toxicologie et l’écotoxicologie
Dans le mot REACH, il y a le « E » de « Évaluation ». La

nécessité s’impose ainsi de parvenir à évaluer l’impact des
substances de manière plus complète, plus rapide, tout en
limitant au strict minimum l’expérimentation sur animaux.
Cette évaluation concerne l’Homme – c’est le domaine de la
toxicologie – et la biosphère et les écosystèmes – c’est celui
de l’écotoxicologie. Bien que reconnues comme deux
disciplines distinctes, elles ont en commun plusieurs
questionnements :
• La réalité de l’exposition : il reste à définir des modes
d’exposition qui soient les plus proches possibles de la
réalité. Ainsi, les méthodes d’exposition classiques de la
toxicologie (doses fortes et expositions courtes) s’appliquent
plus à une situation professionnelle et ne correspondent pas
à la réalité de l’exposition des citoyens aux substances
dangereuses. Les toxicologues sont aujourd’hui à la
recherche d’informations sur les effets à long terme d’une
exposition unique ou chronique. Le choix des espèces
et de critères pertinents constitue un élément majeur de
cette quête.
• Les niveaux d’investigation du vivant : même s’ils savent
qu’ils ne peuvent se passer complètement de tests in vivo
(sur l’organisme cible), toxicologues et écotoxicologues
s’efforcent de développer des méthodes alternatives leur
permettant de recueillir des informations suffisamment perti-
nentes pour limiter le plus possible les tests sur animaux. Il
s’agit soit de tests biologiques en éprouvettes, tests in vitro,
soit de modélisations à partir de données physico-chimiques
et biologiques (QSAR*), soit d’extrapolations sur la base
de données disponibles pour des substances chimiques
proches (« read across »). 
• La gestion des données : la multiplication des tests produit
de façon massive des données dont l’exploitation mathéma-
tique et informatique fait appel à des algorithmes de plus en
plus sophistiqués. Il paraît crucial de faire travailler ensemble
expérimentateurs et modélisateurs afin d’optimiser toute la
chaîne de traitement de l’information, de la donnée expéri-
mentale brute jusqu’au résultat final sur lequel se fonde la
décision. Cette perspective suppose que les toxicologues et
les écotoxicologues acquièrent des compétences en matière
de statistiques, bio-informatique et de modélisation.
• Vers une intégration des disciplines : une collaboration
transversale entre les différents acteurs de la chaîne devrait
permettre d’optimiser les protocoles d’essais et les volumes
d’expérimentations nécessaires pour parvenir à un résultat
fiable. De même, il apparaît essentiel de mutualiser les
données entre laboratoires publics et privés.
• Automatisation et transfert : la mise en œuvre de REACH
impose qu’il soit procédé à un grand nombre d’évaluations
toxicologiques sur les substances existantes. De plus, les
industriels souhaitent, à juste titre, évaluer précocement le
risque potentiel lié à toute nouvelle substance avant de lancer
le processus de mise sur le marché. Ces contraintes appellent
la mise au point de méthodes rapides et fiables de screening
toxicologique et écotoxicologique. Les laboratoires de
recherche publics auraient tout intérêt à s’inspirer de
l’industrie en matière d’automatisation des méthodes et de
production de gros volumes de données. 
• Outils prédictifs : les chercheurs ne peuvent se contenter
de répondre aux objectifs immédiats de REACH. Il revient au
monde scientifique de savoir anticiper et de reconnaître les

Glossaire

Les mots suivis d’un astérisque* dans le texte sont définis
ci-dessous :
Afsset : Agence Française de Sécurité Sanitaire, de
l’Environnement et du Travail.
ANR : Agence Nationale de la Recherche.
CMR : cancérogène, mutagène, reprotoxique.
CNRS : Centre National de la Recherche Scientifique.
ECHA : European CHemical Agency.
INERIS : Institut National de l’Environnement industriel et des
Risques.
MEEDDAT : Ministère de l’Écologie, de l’Énergie, du Développe-
ment Durable et de l’Aménagement du Territoire.
MINEFI : Ministère de l’Économie, des Finances et de l’Industrie.
PBT : « persistent, bioaccumulative and toxic ».
QSAR : relation quantitative structure-activité.
REACH : Registration, Evaluation and Authorization of CHemicals.
UIC : Union des Industries Chimiques.
vPvB : « very persistent, very bioaccumulative ».
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substances susceptibles de poser des problèmes dans le
futur. Seule une démarche transversale permettra de
développer les outils de prédictivité suffisamment robustes
pour une évaluation a priori des dangers et des risques
que les substances font peser sur l’Homme et/ou son
environnement.

La physico-chimie analytique 
La connaissance fine des caractéristiques physico-

chimiques et le recours aux méthodes de modélisation
(QSAR*) conduisent à une mesure indirecte de l’impact
d’une substance. L’amélioration des méthodes d’analyse
physico-chimiques est de ce fait primordiale et plusieurs
objectifs doivent être recherchés :
- la mise au point d’outils quantitatifs fiables et rapides, 
- l’abaissement des limites de détection dans des milieux
complexes,
- la traçabilité des méthodes. 

Pour être atteints, ces objectifs exigent que soient
améliorés en parallèle les différents maillons de la chaîne
d’analyse : prélèvement, séparation, détection finale,
traitement des données. 

L’analyse des éléments inorganiques (principalement les
métaux) a pris du retard sur l’analyse des éléments
organiques. L’analyse élémentaire des métaux ne donne
aucune information sur la toxicité potentielle d’une
substance. Par exemple, selon qu’il est sous forme de
trioxyde ou d’arsenobétaïne, l’arsenic présente des
propriétés toxiques complètement opposées. Pour
accompagner la mise en œuvre de REACH, il est donc
indispensable de continuer à développer et généraliser les
méthodes d’analyse de spéciation permettant de déterminer
la forme chimique d’un élément inorganique.

L’innovation chimique 
En matière d’innovation

chimique, la réglementation
REACH implique la mise en
œuvre, à des échelles de temps
variables, de procédures exigeant divers niveaux de
compétences de la part du monde scientifique et industriel.

Dans un premier temps, l’industrie doit jusqu’en 2018
enregistrer quelque 30 000 substances, obtenir des
autorisations pour certains produits et faire face à des
restrictions pour certains autres. On conçoit aisément que
pour monter les dossiers et assurer leur suivi, un outil
administratif est indispensable. Un tel outil sera mis sur pied
sans trop de problèmes à l’intérieur des grands groupes
industriels, mais devra sans doute être organisé de manière
collective pour les petites sociétés. 

Comment peut intervenir l’innovation chimique pour
faciliter l’application de REACH ?

La question peut être abordée par domaine industriel ou
bien par discipline scientifique. L’industrie se voit à court
terme dans l’obligation de satisfaire deux objectifs de REACH
qui concernent la santé humaine et la protection de
l’environnement. 

Pour les risques sur la santé humaine, le premier
concerne la nécessité de substituer les produits CMR*,
PBT* ou vPvB*. Ces substances, identifiées par les États
et l’agence ECHA*, seront inscrites dans l’annexe XIV du
règlement et ne seront utilisées que sous autorisation
provisoire. La substitution est une tâche complexe et
difficile, d’autant plus qu’elle peut être ponctuelle et limitée.
En effet, il peut arriver qu’un nouveau produit de substitution
soit utile pour une application, mais inutilisable pour
d’autres. 

Il revient à des organismes publics et/ou privés
(ministères, Affset*, INERIS*, UIC*…) de développer des
systèmes d’information réglementaire et technique. La
recherche sur les produits de substitution nécessite que
soient mis au point les outils prédictifs de la relation entre
structure et propriétés. En outre, des interactions fortes entre
recherches publique et privée seront un atout majeur et la
notion de sécurité sanitaire devra apparaître dans les
programmes de recherche.

L’impact sur l’environnement des substances chimiques
est une préoccupation majeure face à laquelle la chimie est
en mesure d’apporter des solutions. Ne sont pas vraiment
concernés les produits utilisés en circuits bien contrôlés
dans l’industrie. Les questions portent en revanche sur
la grande quantité de produits ménagers, solvants…
dont il est difficile de connaître la fin de vie. Pour ces
produits majoritaires, l’avenir réside dans la mise au point
de formulations écocompatibles. 

La substitution concernera des domaines industriels
majeurs : celui des matériaux par la nature de certains
monomères ou agents de formulation ; celui des peintures,
des produits ménagers. Certains utilisateurs en fin de chaîne
tels ceux par exemple de la construction aéronautique
devront, sans doute, qualifier de nouveaux intermédiaires. 

Les disciplines scientifiques seront sollicitées mais avec
plus ou moins d’urgence. La physico-chimie analytique qui
permet de caractériser et de quantifier les espèces polluantes
dans divers milieux et à différentes concentrations étaye tous
les travaux de toxicologie et d’écotoxicologie. Elle devra dans
un délai rapide s’efforcer de répondre aux demandes des
chercheurs dans ces deux domaines. Bien d’autres
disciplines interviendront dans la recherche d’une production
plus efficace fondée sur des économies d’atomes, d’énergies
consommées et une diminution de rejets. L’objectif in fine
est bien d’obtenir des produits de substitution ou des
formulations plus compatibles avec l’environnement.

La chimie de synthèse a les outils pour créer des produits
de manière pérenne, c’est-à-
dire selon les principes pour une
chimie durable. Elle a recours
à des catalyses, des modes

d’activation des réactions (photochimie micro-ondes...), des
réactions dans de nouveaux solvants (l’eau, le CO2…). Les
biotechnologies pour leur part permettent d’accéder à des
produits de spécialité et apportent des solutions écologiques
face aux problèmes de remédiation des sols. L’intensification
des procédés apporte une véritable révolution dans le génie
chimique, revenant à « faire plus avec moins » et impliquant
la mise en place de l’analyse physico-chimique en ligne. Elle
devrait conduire à une réduction de la taille des unités et donc
accroître la sûreté des installations. Elle permettra un meilleur
contrôle de la mise en œuvre des intermédiaires et une réduc-
tion des stockages. Elle devrait ainsi accélérer l’évolution
vers une usine plus écologique. 

L’écoconception, qui en amont fait appel à des outils
de pilotage et à l’étude in silico des relations structures/
propriétés, mais aussi les méthodes de criblage rapide
favoriseront grandement le passage de l’expérimentation
de laboratoire à la production industrielle.

L’innovation en chimie constitue un moteur essentiel de
l’amélioration des conditions de vie et la mise en œuvre du
règlement REACH offre à la chimie une chance exceptionnelle
de changer positivement et durablement la perception
qu’en a la société.

La validation des méthodes
Afin de parvenir à une optimisation des essais sur

animaux, de nouvelles méthodes issues de la recherche

Comment peut intervenir l’innovation chimique
pour faciliter l’application de REACH ?
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fondamentale doivent être développées. Parallèlement, ces
méthodes devront faire l’objet d’une validation. Il y a là un défi
à relever car il ne faudrait pas que le temps de développement
d’une méthode soit augmenté du temps de validation. Pour
pallier ce risque, la validation doit être anticipée et intégrée à
l’étape de développement. Les laboratoires de recherche
fondamentale qui mettent au point la méthode ne sont pas
équipés pour effectuer, selon les règles, la validation de
ces méthodes (non reconnues « bonnes pratiques de
laboratoire » par exemple). 

Il est proposé que soit créé dans chaque pays de
l’Europe un laboratoire national en charge de la validation
des méthodes. Un réseau de tels laboratoires à l’échelle
européenne serait un outil précieux pour identifier et valider
les nouvelles méthodes utilisables pour l’application du
règlement REACH.

Le test capable de répondre à lui seul à toutes les ques-
tions n’existe pas. Il apparaît pertinent d’élaborer des outils
scientifiques pour obtenir des méthodes à la fois sensibles et
spécifiques. L’une des possibilités consiste à développer
des systèmes de batteries de tests compilant des tests
peu spécifiques mais hautement
sensibles et inversement, ce qui
conduirait à un système globale-
ment sensible et spécifique.

L’accompagnement
social et économique 

Comme pour tout changement, des bénéfices et des
coûts sont attendus de la mise en œuvre de REACH.
L’acceptabilité sociale de ce règlement est étroitement liée
à une bonne perception par la société de cette réalité.

L’histoire du XXe siècle montre bien que nous avons glo-
balement des difficultés à appréhender de manière juste
l’ensemble des coûts. Si nous savons bien mesurer les coûts
directs et immédiats, en revanche, nous avons des difficultés
à intégrer dans les évaluations financières les externalités,
qu’elles soient négatives ou positives. Or, dans le cas de
REACH, de nombreuses externalités sont à prendre en
compte dans l’évaluation. Nous devons dès lors développer
des méthodologies spécifiques pour prendre en compte les
bénéfices et risques des substances chimiques. Ces outils
méthodologiques s’avèrent en effet indispensables pour la
prise de décision et la manière de la faire connaître auprès
du public.

Un autre élément de l’acceptabilité sociale concerne
l’accent mis par REACH sur la production et la diffusion
d’informations le long de toute la chaîne, depuis le producteur
de la substance chimique jusqu’à l’utilisateur final. En premier
lieu, le producteur devra fournir tous les éléments établissant
la preuve de la maîtrise des dangers et des risques de la subs-
tance vis-à-vis de l’Homme et de l’environnement (ce qui, rap-
pelons-le, n’était pas une obligation pour les substances
« historiques »). Ensuite, le producteur et l’utilisateur ont l’obli-
gation de communiquer sur l’utilisation de la substance, de
façon à vérifier que l’utilisation prévue a bien fait l’objet d’une
évaluation de risques. Enfin, l’utilisateur final (souvent le
consommateur) pourra disposer d’une information beaucoup
plus détaillée, avec quelques risques d’une interprétation
erronée. Dans un monde régi par le droit de la propriété indus-
trielle (qui fonde le secret industriel), la transparence nouvelle
qu’exige REACH devrait profondément bouleverser les rela-
tions juridiques entre les différents acteurs de la chaîne de
valeur. Une réflexion sur ces nouvelles relations juridiques
peut être de nature à faciliter cette difficile transition.

REACH signifie un examen strict des molécules, des
formulations et articles actuellement commercialisés, avec
pour conséquence l’interdiction éventuelle d’employer
certaines molécules, parfois largement utilisées. Ces
interdictions vont induire des changements de pratiques,
voire provoquer des surcoûts qui peuvent avoir un impact
non négligeable sur le « niveau de vie ». 

REACH constitue une démarche volontaire des
Européens. Si, comme cela est probable, les autres pays
emboîtent le pas à l’Europe avec du retard, existe le risque,
dans la phase de transition, d’une distorsion entre pays au
niveau des réglementations sur les substances dangereuses
et potentiellement d’une distorsion de concurrence qui serait
pénalisante pour les entreprises européennes. Cependant,
REACH doit être perçu comme un « label vert » et conférer
une image positive et donc un avantage commercial aux
produits européens sur les autres marchés. 

REACH devrait être à l’origine d’une redistribution des
cartes au niveau industriel (disparition de certaines activités,
parfois délocalisations…). Certaines régions verront peut-
être disparaître des entreprises et des usines qui faisaient

leur richesse économique (et
parfois aussi leur « pauvreté »
environnementale).

Il serait très souhaitable de
créer une sorte d’observatoire

économique dont la mission serait d’analyser les impacts
bénéfiques et négatifs de la mise en œuvre de REACH. L’ana-
lyse apporterait des éléments concrets pour la mise en place
de mesures économiques d’accompagnement aux niveaux
régional et national. Cet observatoire s’intéresserait aussi
bien aux modifications structurelles de l’industrie chimique
qu’à l'impact sur l’ensemble des utilisateurs.

Enfin, comme dans toute question scientifique,
l’évaluation des substances chimiques est associée à une
complexité difficilement appréhendée par le grand public.
REACH pose à nouveau le problème de l’expertise et du
dialogue entre les scientifiques et la société sur des sujets
complexes et en évolution.
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« Spécialités Chimiques » :
le modèle qui se dégonfle
Gilbert Schorsch

Industrie chimique : vers une nouvelle 
phase de concentration 

Au cours du dernier semestre 2008, la crise financière a
complètement éclipsé l’annonce d’une nouvelle phase de
concentration dans l’industrie chimique. 

Dow Chemicals a pris l’initiative le 10 juillet en manifestant
son intention de racheter Rohm & Haas. Le 15 septembre, c’est
BASF qui déclarait son intérêt pour Ciba Spécialités Chimiques.
Il n’est pas certain que ces annonces aillent à leur terme.
Quoiqu’il arrive, la réputation des « proies » mérite d’examiner
causes et conséquences, divergences et similitudes de ces
initiatives simultanées.

Le parcours des « proies »
Ciba Spécialités Chimiques et Rohm & Haas incarnent deux

références historiques de l’industrie chimique mondiale. Plus que
centenaires, elles ont suivi des itinéraires presque parallèles. 

Abréviation de « Chemische Industrie in Basel », Ciba fut
fondé en 1884 pour fabriquer la fuchsine, l’un des premiers
colorants de synthèse pour textiles. L’initiative jeta les bases
de l’industrie suisse de colorants et d’intermédiaires
pharmaceutiques. En 1970, Ciba et Geigy – autre entreprise
familiale bâloise – fusionnaient. La création en 1995 de Novartis
– intégration des sciences de la vie de Ciba-Geigy et de Sandoz –
laissa orpheline la branche chimique de Ciba-Geigy. Dès lors,
celle-ci courut sous sa propre casaque. Débarrassée
successivement de ses matières actives pharmaceutiques puis
de ses colorants, l’entreprise se construisit une place de leader
dans les « stabilisants » pour matières plastiques. En absorbant
le finlandais Raisio – qui avait entre-temps racheté les latex pour
papier de Rhodia –, elle se tailla une place de choix dans le
couchage du papier et les encres. En 2007, Ciba a réalisé un
chiffre d’affaires de 8,2 milliards de dollars.

L’histoire de Rohm & Haas, moins tourmentée, s’avère aussi
intéressante. Deux entrepreneurs allemands, prénommés Otto –
Röhm le chimiste et Haas le commerçant –, fondèrent en 1907
à Philadelphie un comptoir de vente pour des produits de
tannage et des auxiliaires textiles de l’entreprise allemande
Röhm. Après l’entrée en guerre des Américains, la filiale
américaine dut couper ses liens avec la maison-mère. Depuis
1917, l’entreprise poursuivit seule, sous casaque américaine, sa
course, jalonnée de réussites industrielles incontestables, dans
la chimie des acrylates – le Plexiglass® et les émulsions à base
d’acrylates, les Rodplex® – ou le rachat des activités
électroniques de Shipley. À ce jour, Rohm & Haas pèse
15,3 milliards de dollars, soit presque le double de Ciba.

Dès leur origine, les deux sociétés ont bâti leur réputation sur
une expertise de développement de « spécialités ». Leurs cata-
logues actuels se ressemblent, un « copié-collé » approximatif
certes, mais reconnaissable. Avec la mondialisation, ils partici-
pent, en concurrents, à la même course sur pratiquement
les mêmes marchés. 

Les « spécialités » en difficultés : 
pourquoi ?

Les difficultés financières de Ciba ne constituaient un secret
pour personne. L’entreprise suisse était publiquement à la

recherche d’un repreneur. La conclusion des contacts initiaux
avec Clariant – la branche chimique orpheline de Sandoz dans
Novartis – aurait consommé le mariage d’un aveugle et d’un
paralytique. L’offre de BASF était la bienvenue.

La recherche d’un repreneur pour Rohm & Haas a été initiée
– directement, et fort discrètement – par la famille Haas elle-
même, détentrice du tiers du capital. Bien avant la crise
économique, l’horizon paraissait donc bouché aux actionnaires
majoritaires. Ils cherchaient visiblement à engranger à temps
leurs bénéfices. Parmi trois propositions, celle de Dow
Chemicals fut retenue.

Contrairement aux pratiques courantes, les « proies »
s’étaient donc offertes. Ces deux évènements serviront
d’alarme aux autres entreprises de spécialités. Elles devraient
provoquer un choc salutaire chez les « stratèges » de l’industrie
chimique et saper définitivement la crédibilité des banquiers,
déjà bien écornée. 

En effet, après la pharmacie, les « spécialités » n’avaient-
elles pas été promues comme autre source de « création de
valeur » par les analystes financiers ? « Commodités » d’un
côté, « spécialités » de l’autre leur offraient le schéma simpliste
dont ils avaient besoin pour valoriser au mieux l’industrie
chimique. La plupart des dirigeants de cette dernière leur ont
emboîté le pas, en se séparant de leurs soi-disant « trésors ». 

Quelles raisons invoquer à présent pour expliquer la
déconvenue amorcée ? « Innovations de pacotille », qui ne
réussissent pas à convaincre les utilisateurs finaux, ou
« pléthore d’acteurs », qui s’autodétruisent en bataillant sur les
mêmes marchés au lieu de se « spécialiser » réellement ?

Interrogeons-nous aussi sur les motivations profondes des
deux repreneurs, BASF et Dow Chemicals, les deux entreprises
dominantes de la chimie mondiale – 58 et 42,2 milliards de
dollars de chiffre d’affaires respectivement en 2007. En
privilégiant, dès avant la crise, la croissance externe au
détriment d’une croissance interne, ne reconnaissent-elles pas
implicitement les limites de leurs propres innovations, tant dans
les nouvelles technologies à venir que dans les « spécialités » ou
« produits de performance » de leurs propres catalogues ? Elles
sont en train de se retirer d’une partie de leur chimie lourde,
au profit de fonds d’investissement, pour s’étoffer dans de
véritables « spécialités », pour acheter des parts de marché.
Ce glissement progressif ne révèle-t-il pas le futur critère
d’organisation de l’industrie chimique : le degré de maturité des
produits ? Deux métiers, très différents à présent, se dessinent :
les gestionnaires d’un côté, les innovateurs/développeurs de
l’autre. La crise accélèrera cette tendance. Sera-t-elle salutaire ?

À BASF et Dow de ressortir l’industrie chimique du casino de
jeu où les milieux financiers l’avaient poussée, avec les dégâts
que l’on connaît, pour en faire à nouveau un véritable outil au
service de l’économie réelle.

Gilbert Schorsch
est chargé de la rubrique « Industrie » de
L’Actualité Chimique*.

* 250 rue Saint-Jacques, 75005 Paris.
Courriel : cgschorsch@aol.com
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L’électrochimie : le bel exemple 
d’une pluridisciplinarité d’actualité
Fethi Bedioui, président du Groupe Électrochimie, coordinateur du numéro

électrochimie, qui peut être définie comme la science
des transformations chimiques provoquées par (ou qui

provoquent) du courant électrique, a offert à l’industrie chimique,
depuis plus d’un siècle, un grand nombre de procédés
irremplaçables. Au-delà de ses domaines classiques
d’application (électrosynthèse, préparation de métaux ou non-
métaux très réactifs, analyse, production et stockage
d’énergie...), sa grande force se trouve dans sa pluridisciplinarité.
De ce fait, elle explore continuellement de nouvelles voies
d’application, dans des domaines très divers dont nous offrons
quelques exemples dans ce numéro spécial. Ces exemples
significatifs permettent d’illustrer et d’enrichir les cursus de
formation universitaire en physico-chimie ; les thèmes proposés
devraient éveiller la curiosité des étudiants. Côté recherche, les
thèmes explorés ici sont actuels, en fort développement pour des
raisons théoriques (complexité des couplages de phénomènes),
pratiques (originalité et diversité des applications...) et socio-
économiques.

En France, le Groupe Électrochimie de la Société Chimique
de France constitue un des groupements des acteurs majeurs en
électrochimie. Il comporte plus de 330 membres et ses activités
sont organisées par un Bureau constitué de membres élus par
les adhérents et qui ont la charge d’animer des manifestations
scientifiques particulières et remarquables autour de l’électrochi-
mie. Pour cela, le Bureau se réunit trois fois par an pour décider
de l’organisation d’ateliers d’un ou deux jours par an sur des thè-
mes couvrant différents domaines de l’électrochimie. La forme
de ces ateliers est très souvent structurée autour de six à huit con-
férences dispensées par des acteurs majeurs de la thématique
considérée. Ces ateliers ont pour but d’instaurer des discussions
interdisciplinaires entre électrochimistes, chercheurs du domaine
considéré et acteurs du développement de la thématique afin de
renforcer le réseau de relations entre eux. Au cours des dernières
années, le Groupe a ainsi organisé les ateliers « Électrochimie et
environnement », « Électrochimie et microélectronique », « Art et
électrochimie », « Électrochimie thérapeutique », « Procédés élec-
tromembranaires », « Électrochimie dans les nanosciences »,
« Électrochimie et modélisation » et « Électrosynthèse organi-
que ». Le Bureau procède également au choix des lauréats des
Prix Électrochimie décernés à de jeunes chercheurs à l’occasion
des Journées d’électrochimie qui ont lieu tous les deux ans et
dont le Bureau fait partie du Comité scientifique. Enfin, le Groupe
Électrochimie parraine divers colloques tels que celui sur les
impédances qui a lieu annuellement à Paris.

Le Bureau actuel du Groupe a décidé récemment de
distinguer quatre des thématiques traitées au cours des ateliers
en proposant ce numéro thématique de L’Actualité Chimique.
Le but de cette opération consiste à présenter quelques
domaines d’application significatifs et novateurs de
l’électrochimie pour illustrer sa pluridisciplinarité et son puissant
engagement actuel dans tous les domaines socio-scientifiques.
Notre démarche a consisté à puiser dans les contacts et les
programmes des six ateliers et colloques organisés entre 2002
et 2006. Ce volume est composé de quatre grands chapitres :
Électrochimie et art traite de l’application de l’électrochimie
dans les secteurs de la conservation et de la restauration d’ob-
jets d’art et d’archéologie qui est devenue aujourd’hui une réali-
té. En effet, sous l’impulsion de recherches menées dans des

laboratoires publics, privés ou encore grâce au mécénat, le
traitement électrolytique d’objets métalliques et même d’objets
non conducteurs issus de vestiges sous-marins ont permis la
stabilisation d’état de surface d’œuvres d’art uniques, mais aus-
si des restaurations remarquables ainsi que des restitutions
inestimables. Par ailleurs, l’électrochimie utilisée comme outil de
traitement de surface connaît aujourd’hui des développements
impressionnants en décoration. Des techniques électrochimi-
ques ont ainsi été développées et permettent de produire
des objets métalliques décoratifs utilisés dans la vie courante
ou bien dans l’industrie du luxe.
Électrochimie et environnement met l’accent sur les
interactions de plus en plus nombreuses entre l’électrochimie
et les sciences dédiées aux études environnementales. Il traite
de l’électrochimie analytique au service de l’environnement,
la pile à combustible, le stockage de l’électricité photovoltaïque
et le traitement électrochimique des sols pollués. Ces textes
ne couvrent que partiellement le thème concerné, aussi il
est précédé d’un court résumé/présentation des applications
de l’électrochimie à la sauvegarde de l’environnement.
Électrochimie et santé montre comment l’utilisation d’un signal
électrique appliqué sous forme d’impulsions de haut voltage
(électroporation perméabilisant les bicouches lipidiques) ou en
faible intensité (ionophorèse) offre un potentiel certain pour
l’administration de médicaments conventionnels ou d’origine
biotechnologique. Ainsi, l’électroporation appliquée après une
injection locale d’un plasmide (électrotransfert) augmente l’effi-
cacité de transfection et l’ionophorèse augmente la délivrance
transdermique de médicaments, y compris des peptides ou oli-
gonucléotides. Par ailleurs, l’électrochimiothérapie (combinaison
d’un traitement systémique ou local par un cytostatique non per-
méant suivi par des impulsions électriques) élimine localement
des tumeurs. L’électrotransfert et l’ionophorèse sont donc une
alternative prometteuse pour l’administration de médicaments et
de gènes. Ils constituent aussi une application thérapeutique
majeure de l’électrochimie.
Électrochimie et nanosciences a pour objectif de montrer que
l’électrochimie au travers de ses différentes facettes est un outil
majeur dans les nanosciences. Elle intervient à plusieurs
niveaux, pour modifier, façonner, caractériser et étudier des
nanostructures et nano-objets. En retour, les nanosciences
offrent un champ très riche d’applications des méthodologies
électrochimiques.

Le Bureau du Groupe a demandé au professeur Bernard
Trémillon de présenter en prélude aux articles beaucoup plus
spécialisés et d’actualité de ce numéro thématique, une histoire
succincte de l’édification progressive de la discipline
électrochimie, à l’intersection entre les deux sciences électricité
et chimie, au cours des deux siècles qui se sont écoulés depuis
l’invention de la pile de Volta à la fin du XVIIIe siècle.

L’
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L’évolution de l’électrochimie
De la pile de Volta aux nanotechnologies
Bernard Trémillon

Résumé C�est l�invention, rendue publique en 1800, par Alessandro Volta de la pile portant son nom qui donne
naissance à l�électrochimie, dont les premiers pas couvrent sensiblement toute la durée du XIXe siècle. Pour
la première fois, les scientifiques disposaient en effet d�une source de courant électrique durable permettant
de produire des électrolyses, grâce auxquelles des progrès notables dans le domaine de la chimie devinrent
possibles. Une étape importante dans la connaissance de cette nouvelle discipline fut franchie en 1833
quand Michael Faraday formula ses célèbres lois quantitatives et introduisit la notion de conduction du
courant dans les électrolytes par migration des ions présents dans celui-ci. De nombreuses études sur la
conductibilité des solutions d�électrolytes et sur la mobilité des ions furent alors entreprises, tandis que les
thermodynamiciens tentaient de relier les forces électromotrices des piles aux quantités de chaleur qu�elles
produisent. La fin du siècle vit s�affirmer la notion d�équilibre électrochimique, avec la formulation en 1889
par Walther Nernst de la relation qui porte son nom.
Tout au long de ce siècle, nombreuses furent les applications industrielles de l�électrochimie qui virent le jour.
Tout d�abord, de nouveaux dispositifs de pile, plus convenables pour les applications que la pile de Volta,
furent inventés et expérimentés : système de l�accumulateur au plomb inventé par le physicien français
Gaston Planté en 1859, pile utilisant le système zinc/dioxyde de manganèse proposée en 1866 par
l�ingénieur français Georges Leclanché� La galvanoplastie et l�électrométallurgie, notamment le raffinage
électrolytique des métaux, sont devenues ensuite des activités industrielles importantes grâce à l�invention
de la machine de Gramme en 1869, au moyen de laquelle des courants électriques plus intenses et plus
permanents qu�avec les piles ou accumulateurs devinrent disponibles. C�est au cours des années 1880 que
furent industrialisés divers procédés électrolytiques, principalement le procédé Hall-Héroult pour l�obtention
économique de l�aluminium en 1888.
Le passage au XXe siècle marque le début de l�ère de l�électrochimie moderne, avec les développements,
théoriques et expérimentaux, de la cinétique électrochimique et l�analyse quantitative des processus aux
électrodes, avec la naissance de l�électrochimie analytique qui connut un développement considérable à
partir de l�invention de la polarographie par le Tchèque Jaroslav Heyrovsky en 1922, enfin avec
l�approfondissement des connaissances sur les propriétés des électrolytes, aussi bien aqueux que non
aqueux, organiques qu�inorganiques, sans omettre les sels fondus. Un certain nombre de secteurs
spécifiques aux noms variés se sont développés pendant toute la seconde moitié du XXe siècle :
électrochimie quantique, photoélectrochimie, spectroélectrochimie, spectroscopie d�impédance
électrochimique, électrochimie de l�état solide, électrodes à surface modifiée, électrodes à membranes
sélectives, etc.
Sur le plan des applications, celles-ci se sont encore diversifiées par rapport à celles du début du siècle,
notamment dans le domaine des générateurs électrochimiques et dans celui, relié à la métallurgie, de la lutte
contre la corrosion des métaux. En revanche, l�application des procédés électrochimiques dans le domaine
de la synthèse organique (électrosynthèse), qui paraissait a priori prometteuse dans les années 1960 et 70,
s�est avérée plutôt décevante.

Mots-clés Électrochimie, histoire des sciences, pile de Volta, cinétique électrochimique, polarographie,
électrochimie analytique, électrolytes, applications, batteries.

Abstract The evolution of electrochemistry: from the Volta cell to nanotechnologies
This article introduces the history of electrochemistry, since the creation of the Volta cell in the 19th century
up to recent industrial applications (complete English abstract is available on the website of the review, in pdf
file via the page of this article). 

Keywords Electrochemistry, history of science, Volta cell, kinetic, polarography, analytical electrochemistry,
electrolytes, applications, batteries.

n ne connaît pas complétement une science tant
qu’on n’en sait pas l’histoire » [1]. C’est pour

répondre à cet apophtegme bien connu qu’il m’a été
demandé de présenter, en prélude aux articles beaucoup
plus spécialisés et d’actualité de ce numéro spécial
thématique, une histoire succincte de l’édification

progressive de la discipline électrochimie, à l’intersection
entre les deux sciences électricité et chimie, au cours des
deux siècles qui se sont écoulés depuis l’invention de la pile
de Volta à la fin du XVIIIe siècle. À partir de cette invention,
qui marque la naissance de la discipline, celle-ci s’est
développée, tant sur le plan fondamental que sur celui

« O
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d’applications variées dont certaines occupent une place
de première importance dans la technologie industrielle,
comme une science à part entière, tirant néanmoins profit
pour sa propre évolution des progrès intervenant dans la
connaissance et dans les techniques propres aux deux
sciences auxquelles elle est liée [2].

Les premiers pas de l’électrochimie

L’invention de la pile de Volta et ses retombées

L’importance de l’invention de Volta dans le progrès
scientifique a été considérable et reconnue d’emblée comme
telle. Pour de nombreux chimistes, jusqu’à aujourd’hui, elle a
même joué un rôle primordial, au moins autant que les
travaux de Lavoisier, dans l’émergence de la chimie
moderne au début du XIXe siècle. Après qu’il eût fait
connaître son invention par une lettre (en français) adressée
en mars 1800 à la Royal Society de Londres, Alessandro
Volta (1745-1827), professeur de physique à Côme, connut
immédiatement une véritable gloire internationale. Ainsi,
Napoléon Bonaparte assista en personne à la conférence
qu’il donna à l’Institut en 1801, en lui faisant décerner une
médaille d’or.

La raison de ce succès immédiat est claire : pour la
première fois, les scientifiques disposaient d’une source de
courant électrique durable – jusqu’alors, ils ne pouvaient
exploiter que la décharge (rapide) de dispositifs condensa-
teurs, qu’ils dénommaient « bouteilles de Leyde » –, qui allait
permettre d’abondantes nouvelles expériences en vue

d’accroître la connaissance des effets du « fluide électrique »
et d’en tirer de nombreuses applications. Dans la description
de son dispositif qu’il appela « électro-moteur » (d’où par la
suite le terme de « force électromotrice »), Volta soulignait le
fait que la pile n’avait pas besoin d’être « chargée d’avance
au moyen d’une électricité étrangère ». Rappelons que la pile
de Volta initiale était constituée d’un empilement (d’où son
nom) d’un nombre plus ou moins grand de disques, succes-
sivement de zinc, d’argent et de carton ou de chiffon humide,
l’empilement étant commencé à l’une des extrêmités par un
disque de zinc et terminé à l’autre par un disque d’argent. À
l’aide d’un électromètre, Volta constata l’existence d’une
« tension électrique positive » dans le zinc et celle d’une
« tension électrique négative » dans l’argent. Il établit aussi un
classement de plusieurs métaux capables, pris deux à deux,
de créer ces tensions électriques positive pour l’un et négative
pour l’autre. Quant à l’interprétation du phénomène, Volta
l’attribua uniquement au contact entre les deux métaux –
énonçant d’ailleurs une « loi des contacts » –, limitant le rôle
des « couches humides » à la simple transmission des effets
des couples de disques métalliques et passant à côté, en pur
physicien, des effets chimiques à l’intérieur de la pile. Il
énonça cependant une loi générale selon laquelle la nais-
sance d’un courant électrique exige qu’un circuit soit consti-
tué d’au moins trois conducteurs différents (les deux métaux
au contact et le conducteur humide intermédiaire), et pro-
clama au sujet de cette production de courant électrique :
« Ce n’est rien d’autre qu’une électricité artificielle mise en
mouvement par le contact de conducteurs hétérogènes. »

En fait, avant d’arriver à la construction de sa pile
électrique, Volta s’intéressait depuis un certain nombre
d’années aux manifestations électriques des contacts entre
métaux, adhérant tout d’abord aux conclusions de Luigi
Galvani (1737-1798, professeur d’anatomie à Bologne)
concernant l’« électricité animale », détectable au moyen de
deux métaux (suite à ses célèbres expériences sur des
cuisses de grenouilles écorchées), mais réfutant l’idée
de celui-ci selon laquelle les pattes des grenouilles se
comporteraient comme de minuscules bouteilles de Leyde.
Il arriva ainsi à l’idée que c’est le contact entre métaux qui est
à l’origine de la production d’une électricité « commune »,
qui en était le « moteur ».

Remarquons également que l’invention de Volta avait été
précédée, quelques années auparavant, d’expériences qui
mettaient en évidence des phénomènes de pile, mais que
leurs auteurs n’avaient pas su exploiter par la mise en

Figure 1 - Alessandro Volta présente sa pile au Premier Consul lors
d’une conférence à l’Institut, Le Petit Journal, Paris, 1801.

Figure 2 - La pile de Volta.
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évidence de la production concomitante d’un courant
électrique. Notamment, l’allemand Johann Wilhelm Ritter
avait montré qu’en plaçant une tige de zinc et une tige de
bismuth au contact d’une goutte d’eau et en reliant les deux
tiges par un morceau de métal se produisait une oxydation
du zinc, qui n’avait pas lieu si les deux tiges n’étaient pas
reliées.

L’intérêt suscité par la publication (dans le sens de
« rendue publique ») de la pile de Volta déclencha une vague
d’expérimentations un peu partout et pour commencer en
Angleterre de la part de membres de la Royal Society qui en
avaient été les premiers informés, expérimentations suivant
deux orientations : d’une part, reproduire puis améliorer la
pile initiale constituée par Volta ; d’autre part, exploiter le
courant produit pour explorer les effets chimiques de celui-
ci. En ce qui concerne la première orientation, on arriva
rapidement à la forme définitive de cette pile, en remplaçant
l’argent par le cuivre, métal plus usuel, et les disques de
carton par une solution en général d’acide sulfurique (Volta
avait d’ailleurs lui-même déjà constaté un meilleur
fonctionnement de la pile en remplaçant ses disques de
carton par une solution saline). Afin d’obtenir des courants
plus intenses et plus durables, des piles de grande taille
ont été réalisées ; certaines ont même fait l’objet d’une
commercialisation.

Mais la seconde orientation est plus remarquable par les
avancées scientifiques qu’elle a procurées. Dès l’année 1800,
Anthony Carlisle et William Nicholson observèrent qu’en
déposant une goutte d’eau en haut d’une pile de Volta en
fonctionnement se formaient des bulles gazeuses, qu’ils pen-
sèrent être de l’hydrogène. L’expérience et son interprétation
furent confirmées par celles d’autres expérimentateurs
(notamment le chimiste anglais William Cruickshank). À la
même époque, Ritter observa que le courant électrique
décomposait l’eau en hydrogène et oxygène et conçut pour
recueillir les deux gaz un dispositif que l’on appela plus tard
le « voltamètre ». Ainsi fut définitivement établie, à la suite des
travaux de Lavoisier et d’autres, la propriété que l’eau était
bien un corps composé formé par la combinaison d’hydro-
gène et d’oxygène. Par ailleurs, de nombreuses expériences
réalisées montrèrent la possibilité de formation de dépôts
métalliques, comme celle de cuivre, obtenu en premier dès
1800 (par Cruickshank). Quelques années plus tard, c’est
Humphry Davy (1778-1829), professeur à la Royal Institution,
qui publia (en 1807) les résultats de ses travaux sur la décom-
position des alcalis par l’électricité. Il avait observé que la
potasse sèche ne laissait pas passer le courant électrique,
mais que la potasse humide se mettait à fondre et que sa
décomposition donnait naissance à de petits globules à
l’éclat métallique, qui se recouvraient d’un film blanc ou qui
s’enflammaient spontanément à l’air : il venait de préparer
pour la première fois du potassium. Il prépara ensuite de la
même manière du sodium, puis obtint du magnésium, du cal-
cium, du strontium et du baryum en formant des amalgames
qu’il décomposait ensuite par chauffage. Ces résultats
corroboraient son affirmation (en 1806) que ce qu’il appela le
« nouveau mode d’analyse » pourrait conduire à la décou-
verte des véritables éléments des corps.

Sur le plan des interprétations, de nombreux chercheurs
ébauchèrent différentes théories qui peuvent aujourd’hui
prêter à sourire mais qui, par les controverses qu’elles
suscitaient, conduisaient à multiplier les observations
expérimentales et préparèrent ainsi le terrain pour les
véritables avancées fondamentales futures. Pendant tout le
premier tiers du XIXe siècle, la principale question qui était

toujours agitée concernait l’identité ou non de l’électricité
d’origine animale, dite « électricité galvanique », et de
l’électricité fournie par la pile, dite « voltaïque ». Les partisans
de la différence invoquaient des différences de nature des
conducteurs (séparés en conducteurs « parfaits » et
conducteurs « imparfaits »). Quand Michael Faraday (1791-
1867) s’intéressa à la question, vers 1832 – il était alors
professeur de chimie à l’Académie Royale Militaire de
Woolwich –, celle-ci n’était toujours pas tranchée. Une étude
bibliographique critique lui permit d’affirmer que tous les
types d’électricité étaient en réalité de même nature. Plus
important, ses travaux le conduisirent à considérer que,
quand la décomposition électrochimique a lieu, la quantité de
matière décomposée n’est pas proportionnelle à l’intensité du
courant mais à la quantité d’électricité qui est passée. Ainsi
apparaissait une nouvelle notion essentielle, celle de quantité
d’électricité, qui amena Faraday à formuler fin 1833 ses
célèbres lois qui marquent la deuxième étape essentielle
du développement (durable) de l’électrochimie.

Les lois quantitatives de Faraday et leurs suites

C’est Faraday qui, pour commencer, introduisit la termi-
nologie, toujours utilisée, relative aux dispositifs électrochi-
miques. Pour dénommer les pôles métalliques par lesquels
le courant électrique entre dans le dispositif ou sort des corps
qui sont décomposés, il proposa le terme d’électrodes, en
distinguant les deux pôles par les termes d’anode (du grec
an-hodos, « chemin vers le haut »), pour désigner l’électrode
par laquelle entre le courant, et de cathode (du grec cata-
hodos, « chemin vers le bas »), pour désigner l’électrode par
laquelle le courant sort du corps décomposé. Il désigna celui-
ci par le terme d’électrolyte et la décomposition qu’il subit par
l’effet du courant électrique par le terme d’électrolyse (termes
issus du grec lutos, adjectif verbal de luein signifiant décom-
poser, dissoudre) [3]. Il introduisit enfin le terme ion (mot grec
signifiant « allant »), désignant par anions ceux qui lors des
électrolyses se dirigent vers l’anode (allant vers le haut) et par
cations ceux qui se dirigent vers la cathode (allant vers le bas).

Faraday réalisa un grand nombre d’expériences
d’électrolyse quantitative, notamment avec des électrolytes
fondus (afin de s’affranchir de toute ambiguïté provenant de
la présence d’eau, a-t-il écrit), qui l’amenèrent à formuler
les lois suivantes : 1) les quantités décomposées d’une
substance donnée sont proportionnelles aux quantités
d’électricité utilisées ; 2) les masses des éléments libérés
dans un temps donné sont proportionnelles aux équivalents
électrochimiques de ces éléments. Il conclut également que,
dans les électrolytes, ce sont les ions qui conduisent
le courant ou sont conduits par lui et qu’il chemine des
quantités égales d’éléments pour des quantités égales
d’électricité. Le courant agit donc comme une « force » qui
provoque le transport des anions et des cations, en sens
opposés.

Les travaux de Faraday furent à l’origine de la conception
du « coulombmètre », dispositif électrolytique permettant de
mesurer des quantités d’électricité à partir du poids de
l’argent déposé à une cathode de platine au contact d’une
solution de nitrate d’argent.

Mais surtout, le concept de migration des ions dans
l’électrolyte en cours d’électrolyse et de transport du courant
par ceux-ci, introduit par Faraday, fut le point de départ
d’intenses recherches sur les propriétés des solutions
d’électrolytes. Dans ce domaine de l’électrochimie, deux
chercheurs allemands ont apporté une contribution éminente
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juste après le milieu du XIXe siècle : Wilhelm Hittorf
(1824-1914) et Friedrich Kohlrausch (1840-1910). À la suite
des travaux de Faraday, plusieurs expérimentateurs avaient
constaté qu’au cours des électrolyses se produisaient au
voisinage des électrodes des changements de concentration
des ions intervenant dans l’électrolyse, changements
dépendant en outre de la nature des ions. À partir de 1853,
Hittorf développa une théorie par laquelle il relia ces variations
de concentration à la mobilité des ions individuels, et conçut
une série d’expériences afin d’atteindre ce qu’il appela les
« indices de transport », c’est-à-dire les fractions du courant
transportées par chacun des ions en mouvement. On était
ainsi arrivé à la constatation que c’est l’introduction d’ions en
solution (des ions provenant d’un composé qui se dissocie en
deux ions de signes de charge opposés) qui permet à celle-
ci de conduire le courant électrique, et à invoquer les
propriétés de « conductibilité » des solutions d’électrolytes.
On tenta de mesurer celle-ci par l’utilisation d’un pont de
Wheatstone (mis au point en 1843) et par application de la loi
d’Ohm (connue depuis 1826), que l’on essaya de vérifier
en considérant les solutions comme des conducteurs
métalliques, dans l’ignorance des phénomènes aux interfaces
électrode/solution. Ce qui fournit naturellement des résultats
sans valeur, excepté lors de l’utilisation de deux électrodes
de zinc amalgamé plongeant dans une solution de sulfate de
zinc (cas dans lequel les phénomènes de polarisation aux
électrodes sont négligeables). On doit aux études de
Kohlrausch réalisées ultérieurement (à partir de 1869) la
connaissance plus approfondie des propriétés de
conductibilité des ions, dont il effectua de nombreuses
mesures en faisant varier concentration, température et
pression. C’est lui qui introduisit la notion de conductivité
« moléculaire » et qui remarqua la mobilité exceptionnelle
de l’ion H+.

La naissance
de la thermodynamique électrochimique

À partir des années 1840, les thermodynamiciens ont
commencé à s’intéresser à l’application aux piles électrochi-
miques des premières lois de la thermodynamique. Suite aux
considérations sur la chaleur produite par les piles établies
par le physicien anglais James Prescott Joule (1818-1889),
qui appliqua sa loi aux circuits électriques comportant une
pile, puis par le physicien allemand Hermann von Helmholtz
(1821-1894) et par William Thomson (Lord Kelvin, 1824-
1907), de nombreux chercheurs étudièrent la relation entre
les quantités de chaleur produites par les piles (en fonc-
tionnement) et leurs forces électromotrices, en application
des relations thermodynamiques établies par les deux
précédents ; mais c’est pour constater que « ça ne collait
pas ». L’explication vint des travaux du physicien américain
Willard J. Gibbs (professeur à l’Université Yale, 1839-1903),
qui montra que la force électromotrice (f.é.m.) ne mesure pas
l’énergie totale de réaction ayant lieu dans la pile mais seule-
ment l’énergie « libre », et établit une relation (à laquelle
aboutit également Helmholtz, d’où son nom de relation de
Gibbs-Helmholtz) faisant intervenir le coefficient de tempéra-
ture (variation de la f.é.m. en fonction de la température) de
la pile (1876).

Le physicien allemand Hermann Walther Nernst (1864-
1941), qui fonda à Göttingen un Institut de Chimie Physique
et d’Électrochimie, s’intéressa à son tour, durant les années
1880, à la théorie thermodynamique des piles. Dans ses
travaux, publiés en 1889, il considéra l’existence d’un état

d’équilibre entre les constituants électroactifs à la surface de
chaque électrode et, examinant le rôle de la concentration de
ces espèces en solution [4], établit une équation théorique
exprimant la force électromotrice en fonction de ces
concentrations, que l’on désigne depuis sous l’appellation
de relation (ou équation) de Nernst [5].

Les premières
applications industrielles de l’électrochimie

En tant que source de courant pour effectuer des
électrolyses, et en dehors des études fondamentales
évoquées précédemment, la pile de Volta (même sous sa
forme améliorée) s’était avérée insuffisante car le courant
qu’elle pouvait débiter s’affaiblissait trop rapidement en
raison du blocage de la cathode par l’hydrogène qui s’y
formait. On essayait d’y remédier à la fois en agitant la
solution électrolytique et en brossant la cathode, mais ce
n’était tout de même pas pratique en vue de réaliser des
électrolyses productives. Des chercheurs envisagèrent donc
de nouveaux dispositifs de pile.

L’un des premiers de ces nouveaux dispositifs fut celui
expérimenté vers 1840 par John Frederick Daniell (1790-
1845), professeur au King’s College de Londres, qui utilisa
une cellule à deux compartiments, l’un contenant la cathode
de cuivre au contact d’une solution de sulfate de cuivre, et
l’autre l’anode de zinc au contact d’une solution d’acide
sulfurique (qui fut remplacée plus tard par une solution de
sulfate de zinc) [6]. Cette pile de Daniell fut utilisée durant
plusieurs décennies et servit même de pile étalon de tension
électrique. D’autres piles étalons devaient la remplacer bien
plus tard : la pile de Clark (1872), constituée des deux
couples anode d’amalgame de zinc/solution saturée de
sulfate de zinc et cathode de mercure/solution saturée de
sulfate mercureux, puis celle d’Edward Weston (1893), dans
laquelle le premier couple est remplacé par le système
amalgame de cadmium/solution saturée de sulfate de
cadmium (avec une force électromotrice de 1,0183 volt à
20 °C).

Mais l’invention décisive dans ce domaine a été celle de
la pile Leclanché qui, rapidement fabriquée industriellement
et commercialisée, a toujours cours aujourd’hui, améliorée
seulement par une modification d’électrolyte. L’ingénieur
français Georges Leclanché (1839-1882) était employé des
chemins de fer de l’est et s’occupait dans ce cadre des
sources de courant électrique. S’étant exilé sous le règne de
Napoléon III, c’est à Bruxelles qu’il eut l’idée (en 1866) de
substituer aux cathodes antérieures une cathode de graphite
meilleur marché et, pour jouer le rôle de substance
électroactive (comme on dit aujourd’hui) à cette électrode,
du dioxyde de manganèse (malaxé avec de la poudre de
graphite). À l’anode de zinc restait associé un électrolyte
formé d’une pâte aqueuse de chlorure de zinc et de chlorure
d’ammonium, aucun diaphragme n’étant nécessaire dans ce
cas (la force électromotrice de ce système étant de 1,65 V).
Revenu en France après la chute de l’empire, Leclanché y
créa sa société (Leclanché-Barbier) pour industrialiser son
dispositif [7].

La pile Leclanché appartient à la catégorie de
générateurs électrochimiques que l’on désigne aujourd’hui
par le terme de « batteries primaires » : ce sont les dispositifs
qui, une fois « déchargés », c’est-à-dire ayant épuisé leur
capacité à débiter du courant, deviennent définitivement
inutilisables (c’est la raison pour laquelle leurs composants
doivent, pour la commercialisation, rester bon marché). En
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revanche, d’autres dispositifs convenablement choisis
peuvent être régénérés par une électrolyse in situ en faisant
passer un courant en sens inverse du courant de décharge.
Ce sont donc des dispositifs rechargeables, pouvant servir
de source de courant de nombreuses fois, et que l’on
désigne aujourd’hui sous le vocable de « batteries
secondaires ». Bien que le principe de la réversibilité de piles
ait été formulé en premier par le Français Nicolas Gautherot
dès 1801, c’est au physicien français Gaston Planté (1834-
1889) que l’on doit l’invention en 1859 du premier
« accumulateur ». Effectuant des expériences d’électrolyse
de l’eau acidulée pour étudier la formation de gaz, Planté eut
l’idée de remplacer les électrodes de platine habituelles par
des électrodes de plomb. Il observa que, curieusement,
après avoir coupé le circuit d’alimentation en courant
d’électrolyse, un courant de sens contraire se manifestait
alors, le dispositif semblant s’être transformé en pile.
L’explication est bien connue : pendant la phase
d’électrolyse, l’électrode de plomb qui fonctionne comme
anode produit du sulfate de plomb (en solution rapidement
saturée). En poursuivant l’électrolyse, les ions Pb2+ se
transportent à la cathode où ils reviennent à l’état de métal ;
mais simultanément, les ions Pb2+ à l’anode peuvent aussi
être oxydés jusqu’à la formation superficielle de dioxyde de
plomb PbO2. C’est le système ainsi formé PbO2/solution
sulfurique saturée de PbSO4/Pb qui agit alors comme pile
(avec une f.é.m. de 2,1 V). Après les nombreux
perfectionnements qui lui furent apportés au cours des
décennies suivantes, et malgré le grand nombre d’autres
formes d’accumulateurs qui virent le jour à partir de la fin du
XIXe siècle, plus intéressants sur le plan de l’énergie
emmagasinée par unité de masse (ou de volume),
l’accumulateur Planté, ou accumulateur au plomb, est
resté jusqu’à aujourd’hui la source d’électricité irremplacée
dans les véhicules automobiles (rechargé en permanence
par un alternateur actionné par le moteur). C’est à sa fiabilité
et à sa durée de vie inégalées qu’il le doit.

À côté des sources de courant électrique que constituent
les batteries, formées de dispositifs étant le siège de
phénomènes d’électrolyse « spontanée » (en circuit fermé),
se sont aussi développées des applications liées à
l’électrolyse « forcée », obtenue au moyen d’une de ces
sources de courant. Il s’agit ici principalement, durant le XIXe

siècle, de la production cathodique de métaux, qui donna
naissance à la galvanoplastie et à l’électrométallurgie.
Bien que l’observation de dépôts métalliques ait suivi de peu
l’invention de la pile de Volta, il fallut attendre de nombreuses
années avant d’en voir les premières applications pratiques.
Celles-ci firent suite à l’observation expérimentale faite par
plusieurs chercheurs qu’un dépôt cathodique de cuivre

pouvait se détacher aisément de la surface de l’électrode
support en reproduisant fidèlement le relief de cette surface.
On attribue généralement l’invention de la galvanoplastie
à l’Allemand Moritz Hermann von Jakobi (1801-1874),
professeur de physique à l’Université de Saint-Pétersbourg,
qui communiqua ses résultats à partir de 1838. La
galvanoplastie connut alors un développement très rapide.
En particulier, un électrolyte approprié pour l’argenture ayant
été proposé en 1839 à Birmingham par John Wright, le
premier procédé de plaquage électrolytique fut breveté en
1840 par son associé George Richard Elkington (1801-1865).
Un procédé de dorure électrolytique vit aussi le jour en
France dès 1840 et fut acquis par l’orfèvre Charles
Christofle. Le plaquage électrolytique de divers métaux
(nickel, zinc, étain) se développa par la suite, au cours des
années 1850.

La seconde moitié du XIXe siècle vit aussi commencer à
se développer l’électrométallurgie, c’est-à-dire l’obtention
par électrolyse de métaux, à l’état aussi pur que possible,
cette procédure concernant aussi bien l’obtention d’un métal
à partir de solutions de ses ions métalliques (solutions
d’attaque chimique de minerais par exemple) que la
purification d’un métal impur c’est-à-dire le raffinage
électrolytique. Le procédé bien connu de raffinage du
cuivre [avec anode de cuivre impur et cathode de cuivre pur,
dans un électrolyte contenant du cuivre(II)] fut mis au point
dès les années 1860 par Elkington (déjà cité). Concernant
la préparation de métaux par électrolyse, on a vu
précédemment comment Davy avait obtenu les métaux
alcalins et alcalinoterreux, mais en très petites quantités et
sans les isoler. Bien plus tard, en 1852, le chimiste allemand
Robert Wilhelm Bunsen (1811-1899), professeur à
l’Université de Heidelberg, réussit à préparer du magnésium
par électrolyse du chlorure de ce métal à l’état fondu, puis,
en 1854, à partir des premiers travaux de Wöhler, de
l’aluminium par électrolyse de chloroaluminate de sodium
(chlorure double d’aluminium et de sodium) fondu. À peu
près en même temps, le chimiste français Henri Sainte-Claire
Deville (1818-1881), professeur à l’École Normale Supérieure
de Paris, obtint ce métal en suivant le même procédé (d’où
la polémique entre les deux qui s’ensuivit).

Mais, pour que l’électrométallurgie (aussi bien que la
galvanoplastie) puisse prendre son essor industriel, il a fallu
attendre de disposer d’une source de courant électrique à la
fois plus intense et plus permanent que ce que les piles ou
accumulateurs étaient capables de fournir. C’est ce que
permit l’invention de la « machine dynamo-électrique de
Gramme » en 1869. Le Belge Zénobe Théophile Gramme
(1826-1901), inventeur de cette nouvelle machine, était un
modeste (mais très inventif) ébéniste de la société Christofle,
qui sut tirer parti du principe de la dynamo électrique établi
par Ernst Werner von Siemens en 1866. En 1871, il s’associa
à l’industriel Hypolyte Fontaine pour créer la société des
machines Gramme, qui commença à produire ces dernières
industriellement.

Dès lors, au cours des années 1880, plusieurs procédés
d’électrométallurgie à l’échelle industrielle virent le jour,
notamment les procédés Hall-Héroult pour l’obtention
d’aluminium et Castner pour l’obtention de sodium. Ce
dernier procédé, inventé par le chimiste américain Hamilton
Castner (1858-1899), consistait à électrolyser de la soude
fondue (procédé remplacé en 1926 par le procédé Downs,
basé sur l’électrolyse du chlorure de sodium fondu). Quant
au procédé Hall-Héroult, il est venu remplacer le procédé
chimique utilisé jusqu’alors pour l’obtention d’aluminium,Figure 3 - Première batterie d’accumulateurs conçue par Gaston Planté.
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procédé conçu par Henri Sainte-Claire Deville en 1846 et
consistant à réduire l’alumine de la bauxite par le sodium
(obtenu également à cette époque par la voie chimique d’une
réduction par le carbone). À l’époque, ce procédé très
coûteux faisait de l’aluminium un métal presque aussi
précieux et tout aussi cher que l’argent. L’ingénieur français
Paul Héroult (1863-1914), voulant en réduire le coût de
production, se consacra donc, vers 1885, à redéfinir un
procédé électrolytique permettant de réduire directement
l’alumine. Il vérifia que ce composé était soluble dans la
cryolithe (Na3AlF6) fondue, aux environs de 1 000 °C [8], et
conçut le procédé d’électrolyse de cette « solution » utilisant
une anode de graphite qui se trouve consommée par
oxydation en CO2 en présence des ions oxyde apportés par
l’alumine, tandis que le métal Al se forme à l’état liquide à la
cathode. Il déposa son brevet en avril 1886. Par pure
coïncidence, l’ingénieur américain Charles Martin Hall (1863-
1914) avait en même temps et tout à fait indépendamment
conçu le même procédé qu’il fit breveter aux États-Unis en
juillet 1886. Par l’exploitation d’une particularité de la loi
américaine qui permet de faire antidater un brevet en
prouvant la date réelle de l’invention (ce que Paul Héroult ne
réussit pas à obtenir aux États-Unis), le brevet de Hall fut

considéré dans ce pays comme antérieur à celui de Héroult.
Néanmoins, leurs deux noms furent associés pour désigner
le nouveau procédé d’obtention de l’aluminium. Une usine
exploitant industriellement ce procédé fut implantée à
Pittsburgh dès 1888 (point de départ de la future société
Alcoa). De son côté, Héroult éprouva plus de difficulté pour
trouver le financement nécessaire à une industrialisation en
France. Ayant essuyé un refus de la société Péchiney, c’est
en Suisse qu’il trouva finalement les partenaires financiers
pour fonder la société qui deviendra Alusuisse et construire
la première usine de production d’aluminium électrolytique,
à Neuhausen-am-Rheinfall (Suisse) en 1888 également [9].
Pour la préparation de l’alumine pure nécessaire, à partir de
la bauxite naturelle, Héroult fit appel au procédé chimique
mis au point par Karl Josef Bayer en 1887.

En dehors des procédés électrométallurgiques, on peut
noter encore l’exploitation industrielle, par une société créée
en 1895, du procédé Castner-Kellner, conçu en 1892 par
Hamilton Castner et par l’Autrichien Karl Kellner, de
production du chlore par électrolyse de solutions aqueuses
concentrées de chlorure de sodium, en utilisant une anode
de graphite et une cathode de mercure (qui évite de produire
de l’hydrogène et de la soude, laquelle provoquerait ensuite

Quelques-uns des principaux pionniers de l’électrochimie.
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la dismutation du chlore en hypochlorite et chlorure ; ce qui
se produirait avec une cathode de fer par exemple, à moins
de séparer la cellule en deux compartiments par une
membrane semiperméable comme dans le procédé actuel).
Notons aussi que c’est en 1886 que le pharmacien Henri
Moissan (1852-1907) réussit à l’École de Pharmacie de Paris
la première préparation du fluor par électrolyse, qui lui valut,
avec la construction du four électrique qui porte son nom,
de recevoir le prix Nobel en 1906.

C’est un sujet de réflexion que de constater que ces
différentes applications industrielles ont vu le jour alors que
la connaissance théorique des processus mis en jeu était
pratiquement inexistante – hormis les lois de Faraday, car
même la relation d’équilibre de Nernst n’avait pas encore été
publiée – et que, après que cette connaissance eût été
acquise, de nombreuses tentatives pour trouver de nouveaux
procédés de remplacement s’avérèrent infructueuses (pour
des raisons économiques ou de dangerosité). Les procédés
d’origine n’ont pas été remis en cause fondamentalement et
restent en vigueur encore de nos jours (avec tout de même
de nombreux perfectionnements pour en améliorer les
performances de rendement, de dépense énergétique…) :
c’est toujours, 120 ans après sa conception, par le procédé
Hall-Héroult que l’on obtient l’aluminium industriellement
(mais à une échelle sans commune mesure avec celle des
premiers temps, la production s’effectuant aujourd’hui dans
un ensemble de cellules en séries traversées par un courant
atteignant jusqu’à 500 000 ampères !).

L’électrochimie moderne

Dans le développement de l’électrochimie, le passage au
XXe siècle a été marqué par l’apparition d’une nouvelle bran-
che de la discipline visant à une connaissance complète des
processus aux électrodes, à la fois sur le plan théorique et
sur le plan expérimental, avec l’émergence de préoccupa-
tions sur la vitesse de ces processus et sur leurs mécanismes.
Cette nouvelle branche, la cinétique électrochimique,
peut être considérée comme constituant le fondement de
l’électrochimie moderne.

À côté des développements théoriques, l’étude
expérimentale des processus en question a pu progresser
grâce au développement d’une autre nouvelle branche de
l’électrochimie, l’électrochimie analytique, dont le but
premier était de fournir des méthodes d’analyse chimique
basées sur les phénomènes électrochimiques et les relations
mathématiques entre certaines grandeurs physiques
mesurables et la composition chimique (comme la relation de
Nernst ou la loi de Faraday, ou encore les relations de
conductibilité des solutions électrolytiques), mais dont les
méthodes dérivées de la polarographie, méthode d’analyse
inventée par le Tchèque Jaroslav Heyrovsky (1890-1967), ont
pu également être exploitées pour l’analyse des processus,
et peu à peu exclusivement dans ce but.

En parallèle à ces développements nouveaux, de
nombreux physicochimistes ont continué à chercher à
approfondir la connaissance des propriétés des
électrolytes, dont l’étude avait commencé durant le siècle
précédent. Cette branche fut développée au début d’une
manière indépendante de l’étude des processus aux
électrodes, mais la conjonction a pu s’effectuer par la suite
puisque processus aux électrodes et processus au sein des
électrolytes se trouvent nécessairement associés dans la
production des processus électrochimiques dans leur
ensemble et se répercutent les uns sur les autres.

Les trois paragraphes qui suivent décrivent très
succinctement comment ces trois branches de
l’électrochimie se sont développées, en parallèle, durant tout
le siècle dernier.

L’ère de la cinétique électrochimique

C’est dès le début du XXe siècle que les électrochimistes
ont commencé à entreprendre des études des processus
aux électrodes du point de vue des mécanismes
réactionnels et de leur cinétique. Dans ce domaine, le
pionnier fut l’électrochimiste allemand Julius Tafel qui,
étudiant expérimentalement la formation cathodique de
l’hydrogène, mit en évidence en 1905 l’existence du
phénomène dit de « polarisation », c’est-à-dire la nécessité
pour obtenir cette formation d’appliquer une « surtension »
(par rapport à la tension au repos), l’intensité du courant
d’électrolyse croissant (en valeur absolue, car par
convention les courants de réduction sont comptés
négativement) avec cette surtension. Il établit empiriquement
une relation (de type exponentielle) entre l’intensité de
courant et la surtension, qu’il attribua à une étape lente du
processus : la combinaison des protons déchargés pour
former les molécules d’hydrogène.

La démonstration faite à cette époque de l’existence des
électrons [10] allait permettre des explications plus
approfondies des processus aux électrodes, envisagés
maintenant comme des processus de transfert d’électron(s)
(ou transfert de charge) à l’interface entre électrode et
solution électrolytique. Deux électrochimistes, l’un anglais,
John A.V. Butler (professeur à Edimbourg, 1889-1977),
l’autre français, René Audubert (professeur à la Sorbonne,
1892-1957), commencèrent d’établir une théorie de la
surtension (publiée en 1924), qui amena l’électrochimiste
allemand Max Volmer (successeur de Nernst à l’Université
de Berlin, 1885-1965) à proposer une équation théorique
reliant le courant à cette surtension, qui fut appelée équation
de Butler-Volmer (1930). Le raisonnement sur lequel
s’appuie l’établissement de cette relation est que la charge
transférée à l’interface (dans un sens ou dans l’autre) doit
pour cela traverser une barrière d’énergie, correspondant au
passage par un état activé, conformément à la théorie de la
cinétique chimique proposée en 1889 par le Suédois Svante
August Arrhenius (professeur à Stockholm, 1859-1927, prix
Nobel en 1903), qui établit une relation (exponentielle) entre
la vitesse d’une réaction et son énergie d’activation. Dans
le cas particulier d’une réaction électrochimique, il fut
démontré que le transfert de charge à travers cette barrière
énergétique fait entrer dans l’énergie d’activation une part
de travail électrique fonction linéaire de la différence de
potentiel existant dans la zone de transfert, autrement dit
de la surtension à l’électrode considérée. La vitesse de la
réaction chimique étant exprimée par l’intensité (ou la
densité) de courant, la relation exponentielle entre celui-ci et
la surtension, observée par Tafel, se trouva ainsi justifiée. Les
nombreuses études expérimentales sur des systèmes
électrochimiques simples qui s’ensuivirent confirmèrent la
validité de cette relation et montrèrent que les constantes de
vitesse caractérisant chaque système (dépendant de celui-ci
mais aussi de la nature de l’électrode ainsi que de celle de
l’électrolyte utilisé) pouvaient varier dans une étendue
considérable, et conduisirent à la notion de systèmes
rapides et de systèmes lents.

La relation de Butler-Volmer, établie pour rendre compte
de la cinétique de réduction cathodique du proton, a été



17l’actualité chimique - février-mars 2009 - n° 327-328

Introduction

généralisée pour être appliquée à tous les transferts
d’électron. Cependant, deux objections furent avancées : la
première a été que les processus aux électrodes sont
rarement constitués d’un simple transfert d’électron(s) (une
seule étape), mais bien plus généralement sont des processus
multi-étapes incluant, parmi des transferts électroniques
(avant, après ou intercalés), des étapes purement chimiques
affectant les espèces chimiques électroactives ou des
produits de réaction intermédiaires (dissociations,
combinaisons, dismutations, adsorptions-désorptions…),
donc insensibles aux variations de la surtension. Cette
constatation obligea ainsi les électrochimistes, dans les
études cinétiques des processus électrochimiques, à
envisager leur décomposition en étapes réactionnelles
constituant le mécanisme réactionnel, puis à établir
théoriquement une relation entre courant et surtension (qu’il
fut recommandé par la suite d’appeler « surpotentiel ») en
combinant toutes les expressions de vitesse de chacune des
étapes, à confronter ensuite à l’expérience. Autrement dit, si
la thermodynamique des réactions ne prend en compte que
les formes initiales et finales du processus électrochimique
(les formes dites oxydant et réducteur du système, qui
échangent des électrons avec la surface de l’électrode), sans
avoir à tenir compte du mécanisme du processus, la cinétique
est, elle, dans l’obligation de connaître ce mécanisme.

La seconde objection a été formulée dès 1931 par
Gurney, celui-ci ayant fait observer que, selon les lois de la
mécanique quantique, l’électron échappe à la théorie de
l’activation, possédant une plus forte probabilité de traverser
la barrière d’énergie par l’« effet tunnel », c’est-à-dire sans
changer de niveau d’énergie (à la condition qu’il existe de
l’autre côté de la barrière un niveau d’énergie électronique
identique vacant). C’est seulement en 1960 que
l’électrochimiste allemand Heinz Gerischer (1919-1994)
établit à partir de cette hypothèse un nouveau traitement
théorique pour relier le courant au surpotentiel à l’électrode
[11]. Les années 1960 et 1970 virent ensuite se développer
une « électrochimie quantique » dans laquelle s’illustrèrent
particulièrement les physicochimistes géorgien Revaz
Dogonadze (1931-1985) et américain (d’origine canadienne)
Rudolph A. Marcus (né en 1923, prix Nobel en 1992 pour sa
théorie du transfert d’électron).

L’établissement de la théorie cinétique du transfert de
charge entre une solution électrolytique et une électrode fait
appel, comme on a pu le constater, à l’existence d’une
barrière de potentiel au contact de l’électrode métallique et
ressortir la nécessité de connaître la structure à l’échelle
moléculaire de la zone interfaciale où se produit ce
transfert, ainsi que la répartition de potentiel électrique
dans cette zone. Cette question a fait l’objet de très
nombreux travaux théoriques et expérimentaux, depuis les
premiers travaux de Hermann von Helmholtz (déjà cité), peu
après le milieu du XIXe siècle, jusqu’à un passé récent.
Helmholtz proposa en 1879 un premier modèle très simple,
en assimilant l’interface électrode/solution à un condensateur
électrique dont le métal de l’électrode constitue l’une des
plaques. Pour contrebalancer la charge de surface de
l’électrode, il admit qu’une quantité équivalente d’ions de
charge opposée venaient s’accumuler à une certaine
distance de cette surface (quelques dixièmes de
nanomètres), appelée « plan de Helmholtz » (si l’électrode est
plane). Dans ces conditions, l’intervalle entre ce plan et la
surface de l’électrode est un diélectrique et la variation du
potentiel électrique entre les deux plaques du condensateur,
donc dans cet intervalle, est une fonction linéaire de la

distance. Trente ans plus tard, Georges Gouy (1854-1926) en
1909 et Leonard Chapman en 1913 proposèrent un autre
modèle en faisant la remarque que l’accumulation d’un ion de
l’électrolyte par rapport à l’autre entraînait l’apparition d’un
gradient de concentration qui devait faire rétrodiffuser vers la
solution les ions accumulés. Ils remplacèrent alors le modèle
de la couche de Helmholtz par celui d’une couche « diffuse »,
dont l’épaisseur pouvait atteindre plusieurs nanomètres.
Finalement, Otto Stern en 1924 proposa de combiner les
deux modèles, en distinguant deux couches ioniques près
de l’électrode : une couche « compacte » ou couche de
Helmholtz et, en arrière (par rapport à la surface de
l’électrode), une couche « diffuse » ou couche de Gouy-
Chapman, d’où la dénomination de « double couche
électrochimique » donnée à cet ensemble. Chacune de ces
couches contient une partie de la charge ionique
excédentaire qui contrebalance la charge de la surface de
l’électrode. À noter que l’expression théorique de la variation
(non linéaire) de potentiel électrique dans la couche diffuse
montre que l’épaisseur de celle-ci diminue lorsque la
concentration ionique de l’ensemble de la solution augmente
et que, dans les conditions habituelles de réalisation
des processus électrochimiques, on peut pratiquement
considérer la couche diffuse comme négligeable et admettre
que la variation du potentiel électrique entre l’électrode et la
solution (dite « potentiel de Galvani ») se produit toute entière
dans la couche compacte de Helmholtz. L’épaisseur de la
double couche à l’interface est ainsi de l’ordre d’une fraction
de nanomètre. L’intervention de phénomènes d’adsorption
de certaines espèces chimiques vient en revanche
compliquer le modèle et a motivé un très grand nombre
d’études expérimentales et théoriques pour en rendre
compte.

Sur le plan expérimental, on accède à la détermination de
la charge interfaciale, donc à la valeur de la capacité de la dou-
ble couche, et à leurs variations en fonction du potentiel de
l’électrode par des mesures de la tension interfaciale (en fonc-
tion du potentiel d’électrode : « courbes électrocapillaires »).

Un nouveau chapitre de l’électrochimie moderne et de
la cinétique électrochimique a été ouvert peu après la
découverte de l’effet transistor (1947) et les travaux des
physiciens américains Brattain et Garrett (1955) sur le
comportement du germanium au contact d’une solution
aqueuse : celui de l’étude du comportement des systèmes
électrochimiques à des électrodes constituées de
semiconducteurs (ESC), au lieu de conducteurs de type
métallique, et de la photoélectrochimie. En 1960,
l’électrochimiste allemand H. Gerischer (déjà cité) a traité ce
cas, sur le plan théorique, comme il l’avait fait pour les
électrodes métalliques, en prenant en compte les différences
de propriétés électriques des interfaces ESC/solution
électrolytique. En effet, dans le cas d’un métal, la forte
densité des électrons libres fait que la charge superficielle du
métal se trouve confinée dans une couche dont l’épaisseur
est beaucoup plus petite (de l’ordre d’un centième de
nanomètre) que celle de la couche de Helmholtz dans la
solution. Dans le cas d’un semiconducteur au contraire, où
la densité de porteurs libres (électrons ou trous d’électron)
est beaucoup plus faible que dans un métal, la charge près
de la surface se répartit dans une couche de plusieurs
nanomètres d’épaisseur que les physiciens du solide
appellent « couche de charge d’espace » (analogue à la
couche diffuse dans la solution), et c’est cette fois
l’épaisseur de la couche de Helmholtz qui se trouve
négligeable à côté de celle de cette couche de charge
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d’espace. La conséquence est que le transfert de charge à
l’interface ESC/solution n’est pratiquement plus affecté par
les variations du potentiel d’électrode ; mais la cinétique de
ce transfert est cependant variable en fonction du potentiel
en raison des variations de densité de porteurs de charge
à la surface de l’ESC que produisent les variations de
différence de potentiel (pratiquement entièrement localisée
dans la couche de charge d’espace).

C’est seulement à partir des années 1970 que les recher-
ches dans ce domaine de l’électrochimie se sont largement
intensifiées, en raison des perspectives d’application de la
photoélectrochimie au captage de l’énergie solaire. On sait
en effet que, soumise à un éclairement, la surface d’un semi-
conducteur (de largeur de bande interdite convenable) est
susceptible d’absorber les photons (donc l’énergie lumi-
neuse) en les transformant en électrons libres et trous
d’électron supplémentaires, photoélectrons ou phototrous
d’électron étant capables de produire des réactions
électrochimiques (photoélectrochimiques) spontanées, donc
un « photocourant » utilisable comme dans le cas d’une pile.
De nombreuses sortes de photopiles ont été proposées et
expérimentées durant les décennies 1970 et 1980, mais se
sont toutes heurtées à des difficultés qui s’avérèrent finale-
ment rédhibitoires sur le plan pratique : tandis que leur
rendement n’arrivait pas à dépasser celui des cellules photo-
voltaïques, leurs électrodes semiconductrices au contact de
solutions étaient au fil du temps l’objet de phénomènes de
corrosion (photocorrosion) qui rendaient ces électrodes trop
rapidement inactives. Les cellules photovoltaïques, non
sujettes à ces phénomènes chimiques, ont donc finalement
prévalu.

Tous les aspects de la cinétique électrochimique qui
viennent d’être évoqués sont relatifs aux phénomènes se
produisant juste à l’interface électrode/solution (dans une
couche dont l’épaisseur est de l’ordre du nanomètre), mais
au-delà, dans une couche dont l’épaisseur est
considérablement plus grande, un autre phénomène
intervient pour limiter la vitesse globale du processus
électrochimique, donc le courant d’électrolyse : c’est le
« transfert de masse », c’est-à-dire le transport des
substances participant au transfert de charge à l’interface ou
produites par celui-ci. En effet, indépendamment du transport
d’ions correspondant au transport du courant au sein de
l’électrolyte (transport de courant qui peut être assuré
majoritairement par des ions qui n’interviennent pas dans
le processus à l’électrode), la transformation à la surface
de l’électrode crée près de celle-ci des gradients de
concentration qui entraînent la formation de flux vers
l’électrode ou à partir de celle-ci, flux qui sont régis par les
lois de Fick [12]. Le traitement théorique général de ce
problème n’a été abordé qu’au cours du XXe siècle, mais un
modèle simple qui parut suffisant pendant longtemps a été
proposé par Nernst en 1904. Considérant le cas d’une
solution électrolytique soumise à une agitation (convection)
pour la rendre homogène à tout instant, et admettant la
formation au contact de l’électrode d’une couche d’arrêt
hydrodynamique dont l’épaisseur est maintenue constante
par une agitation stationnaire, et dans laquelle Nernst supposa
l’absence de toute convection, les lois de Fick permettent
alors d’établir que les flux considérés ci-dessus sont eux-
mêmes stationnaires, à potentiel d’électrode fixe. Ce modèle
permit d’établir que, bien que le courant puisse augmenter
exponentiellement avec l’accroissement du surpotentiel de
l’électrode en ce qui concerne le transfert de charge, le flux
de transfert de masse vers l’électrode ne peut, quand le

surpotentiel augmente, dépasser une valeur limite, de sorte
que le courant lui-même devient limité et constant en fonction
du surpotentiel. Ce modèle a été par la suite affiné et rendu
plus conforme aux lois générales de l’hydrodynamique, avec
la même conséquence pour le courant d’électrolyse dans le
cas d’un régime hydrodynamique stationnaire (existence
d’un « courant-limite de diffusion »).

L’invention de la polarographie
et le développement de l’électrochimie analytique

En 1873, le physicien français Gabriel Lippmann (1845-
1921, prix Nobel de physique en 1908), qui s’intéressait aux
interfaces entre le mercure et des solutions électrolytiques,
mit au point un électromètre capillaire permettant de suivre
les variations de la tension interfaciale avec la tension
électrique entre le mercure et une électrode de référence, et
commença ainsi à déterminer des courbes électrocapillaires.
Ces travaux furent poursuivis par d’autres chercheurs,
notamment, à partir de 1903, par le physicien Tchèque
Bohumil Kucera (professeur à l’Université de Prague, 1874-
1921) qui utilisa un dispositif d’électrode à gouttes de
mercure s’écoulant d’un tube capillaire, imaginé par Joseph
Pellat en 1887, et détermina les courbes électrocapillaires
par pesée des gouttes de mercure. Kucera observa que les
courbes présentaient fréquemment des anomalies, sous
forme de pics. Pour étudier et interpréter ces anomalies, il
pensa avoir besoin de l’aide d’un chimiste et fit appel en
1920 à un jeune professeur associé de son université,
Jaroslav Heyrovsky. Celui-ci observa que les courbes
électrocapillaires changeaient en présence de certains ions
métalliques (Zn2+, Cd2+…) et eut l’idée, début 1922, de
mesurer le courant qui s’établissait au cours de la réduction
de ces ions à l’électrode à gouttes. Empruntant à un collègue
physicien un galvanomètre et un potentiomètre, il réussit à
observer un courant dont l’intensité oscillait au rythme de la
formation et de la chute des gouttes de mercure et traça les
premières courbes de variation de ce courant (la valeur
maximale ou la valeur moyenne au cours des oscillations) en
fonction de la tension électrique appliquée (c’est-à-dire du
potentiel de l’électrode par rapport à une électrode de
référence donnée). Pour des solutions suffisamment diluées,
il constata l’apparition d’un courant-limite ne variant plus
avec la tension et proportionnel à la concentration de l’ion
réduit. À la courbe de variation du courant en fonction de la
tension avant d’atteindre le courant-limite, courbe qui
présente une forme en S et dont la position sur l’échelle de
potentiel est caractéristique de l’ion réduit, il donna le nom
de « vague » (ou « onde »). En 1924, avec l’aide du
physicochimiste japonais Masuzo Shikata, il construisit le
premier appareillage d’enregistrement automatique de
ces vagues, appareillage qu’il proposa d’appeler
« polarographe » (en raison du terme de « polarisation
électrochimique » utilisé à l’époque) et donna le nom de
« polarographie » à la méthode qu’il venait ainsi de créer.
Durant les années 1930, tandis que Heyrovsky réunissait à
Prague une équipe de recherche très active dans le domaine,
la méthode connut un succès considérable, notamment aux
États-Unis où Heyrovsky s’employa à la faire connaître. La
polarographie prit une telle importance par ses applications
et par les progrès qu’elle fit faire à l’électrochimie que
Jaroslav Heyrovsky se vit attribuer le prix Nobel en 1959.

L’application de la polarographie à l’analyse chimique (de
cations métalliques principalement) a considérablement
renforcé l’arsenal de méthodes électroanalytiques qui
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commençait à se constituer, grosso modo depuis le début
du siècle : l’électrogravimétrie et la coulométrie, basées sur
l’application des lois de Faraday, la potentiométrie (à courant
nul) et la conductométrie pour suivre des réactions de titrage
(notamment des réactions acide-base, en utilisant, pour les
titrages potentiométriques, une électrode à hydrogène ou
encore une électrode à « quinhydrone », puis une électrode
à membrane de verre, toutes trois indicatrices de pH [13]).
Durant les trois ou quatre décennies qui suivirent son
invention, la polarographie a subi divers perfectionnements,
par une instrumentation sophistiquée, en vue d’améliorer ses
performances analytiques : accroissement du pouvoir de
résolution (sélectivité) par l’utilisation de méthodes
« dérivées », abaissement de la limite de détection (plus
petite valeur de concentration qui puisse être déterminée
d’une manière significative) pour atteindre le domaine de
l’analyse des traces que la polarographie ordinaire ne permet
pas d’atteindre (jusqu’au niveau de 10-8, voire 10-10 mol.L-1).
Les deux plus notables de ces méthodes instrumentalement
perfectionnées sont la polarographie à tension sinusoïdale
surimposée (en superposant à la variation continue de
potentiel de l’électrode une tension sinusoïdale de faible
amplitude, d’environ 5 mV), méthode due à B. Breyer et
H. Bauer (1960) et la polarographie à tension carrée (en
superposant à la variation continue de potentiel des
impulsions de potentiel de forme carrée de faible amplitude
également), méthode due à G.C. Barker et I.L. Jenkin (1952).

Si l’électrode à gouttes de mercure présente des
avantages sur le plan de l’application à l’analyse chimique
(surface d’électrode continuellement renouvelée, évitant
son empoisonnement éventuel au cours de l’électrolyse,
excellente reproductibilité de mesure autorisant une bonne
précision), pour d’autres applications et en premier lieu pour
l’étude générale des systèmes électrochimiques, l’emploi
pour constituer l’électrode d’autres matériaux conducteurs
électroniques solides, comme le platine ou le graphite,
considérés comme inattaquables en présence de solutions
aqueuses, devait être envisagé. Avec le platine, par exemple,
pour retrouver les conditions des déterminations
polarographiques, c’est-à-dire un effet d’électrolyse global
dans la solution qui reste négligeable sur le plan quantitatif
grâce à la mise en jeu de courants de très faible intensité

(inférieure à la dizaine de microampères), il a fallu réaliser des
électrodes dont la superficie est du même ordre de grandeur
que la superficie moyenne de l’électrode à gouttes de
mercure (environ 1,5 mm2), électrodes solides qui ont été
désignées sous le terme de « microélectrodes ». Au début,
jusqu’aux années 1950, on s’est contenté de constituer des
microélectrodes en enrobant un fil de platine dans un tube de
verre en ne laissant libre qu’une petite extrêmité du fil pour le
contact avec la solution ; l’électrode plongée dans la solution
était immobile et la solution agitée aussi régulièrement que
possible pour obtenir un régime de diffusion convective
stationnaire permettant d’appliquer le modèle simplifié de
Nernst cité précédemment. À partir des années 1950,
l’utilisation, à la place de ce dispositif primitif, de la
« microélectrode à disque rotatif » (tournant à vitesse
constante autour de son axe orthogonal central) s’est
répandue (la surface de contact de l’électrode avec la
solution étant constituée par la section droite d’un fil
métallique enrobé dans un tube isolant, l’aire de l’électrode
étant ainsi du même ordre de grandeur que celle de
l’électrode à gouttes de mercure). La résolution des lois
générales de la diffusion convective dans ce cas particulier a
conduit à une relation, établie par Benjamin Levich en 1947,
exprimant la valeur du courant stationnaire (à potentiel
d’électrode fixe) notamment en fonction de la vitesse de
rotation de la microélectrode, grâce à laquelle des courbes
représentant la variation de ce courant en fonction du
potentiel de l’électrode, dites « courbes intensité-potentiel »,
ont pu être obtenues expérimentalement (enregistrées grâce
à un dispositif de balayage automatique du potentiel,
au début par motorisation, avant l’utilisation actuelle
de l’automatisation informatique [14] ; en outre, le
« potentiostat » destiné à contrôler précisément le potentiel
imposé a fait son apparition vers le milieu des années 1950
[15]). La méthodologie a alors commencé à porter la
dénomination de « voltampérométrie » et les courbes ainsi
obtenues celle de « voltampérogrammes » [16].

À la même époque a débuté l’exploitation des courbes
intensité-potentiel obtenues avec microélectrode immobile.
Dans ce cas, en l’absence de convection stationnaire, le
courant obtenu à potentiel fixe ne peut plus être stationnaire
mais décroît au cours du temps du fait du ralentissement
progressif des flux de diffusion (naturelle) au voisinage de
l’électrode (équation de Frederick G. Cottrell, 1902). Les
courbes intensité-potentiel tracées par balayage du potentiel
de l’électrode ne présentent plus un palier de courant
comme dans le cas des voltampérogrammes en régime de
diffusion convective ou des polarogrammes, mais un pic de
courant suivi d’une décroissance de celui-ci. La valeur de ce
pic est néanmoins proportionnelle à la concentration de
l’espèce chimique électroactive et peut donc être en principe
exploitée à des fins d’analyse chimique.

Mais une extension de la méthode s’est avérée extrême-
ment fructueuse sur le plan de l’étude des systèmes électro-
chimiques. Utilisée pour la première fois en 1953 (par
C.A. Streuli et W.D. Cooke), elle consiste, après un premier
balayage du potentiel d’électrode, à inverser le sens du
balayage en réalisant ainsi un balayage retour immédiatement
après avoir effectué un balayage aller ; et éventuellement à
recommencer de nombreuses fois ce balayage cyclique. Ainsi
est née la « voltampérométrie cyclique », dont la théorie fut
établie par R.S. Nicholson et I. Shain en 1964. L’intérêt vient
du fait qu’à la fin du balayage aller, une partie du (ou des) pro-
duit(s) de la réaction électrochimique mise en jeu n’a pas
encore disparu, par diffusion, de la surface de l’électrode et

Figure 4 - Le premier polarographe à enregistrement automatique
construit par Heyrovsky et Shikita (1924), exposé au musée de
l’Institut de chimie physique Heyrovsky à Prague.



20 l’actualité chimique - février-mars 2009 - n° 327-328

Introduction

peut donc, au cours du balayage retour, subir la réaction élec-
trochimique en sens inverse si le système électrochimique
concerné est « réversible » [17] ; mais s’il est « irréversible »,
aucun pic de courant inverse ne pourra apparaître. La
méthode est donc particulièrement adaptée aux études de
cinétique électrochimique, mais plus encore aux études des
mécanismes de réaction aux électrodes [18]. En effet, des
intermédiaires réactionnels fugaces peuvent ainsi être détec-
tés au balayage retour avant d’avoir eu le temps de se trans-
former. L’utilisation de vitesses de balayage de potentiel très
élevées rend possible la détection d’intermédiaires de durée
de vie très courte. Un accroissement des performances de la
méthode a été encore apporté par l’utilisation, à partir des
années 1980 (une première utilisation en ayant été faite en
1976 par Wightmann) d’« ultramicroélectrodes », c’est-à-dire
d’électrodes dont l’aire de contact avec la solution est de
l’ordre du micromètre carré (au lieu du mm2 pour les micro-
électrodes). Grâce à ces dispositifs, des vitesses de balayage
de potentiel allant jusqu’à plus de 106 volts/seconde ont pu
être exploitées (J.-M. Savéant et coll., 1988), ce qui corres-
pond à l’enregistrement du voltampérogramme cyclique
d’un système électrochimique en environ 1 microseconde !

On remarquera ici que l’électrochimie analytique, dont
l’objet premier est la conception et l’exploitation des
méthodes dites électroanalytiques [19], a suivi deux
orientations en ce qui concerne l’exploitation : d’une part,
l’application à l’analyse chimique, mais aussi d’autre part,
l’application à l’analyse des processus, soit celle des
processus électrochimiques, soit également celle des
processus chimiques pour lesquels des processus
électrochimiques peuvent servir d’« indicateurs ».

Afin de compléter leurs résultats et leurs interprétations,
des électrochimistes ont eu l’idée de coupler leurs détermi-
nations électroanalytiques à celles obtenues à l’aide d’autres
méthodes analytiques, essentiellement spectrographiques.
Par exemple, la réalisation d’une réaction électrochimique
dans une cellule placée au sein d’un spectrographe par RPE
(résonance paramagnétique électronique), proposée en 1958
et largement exploitée par la suite, permet de mettre en évi-
dence, extemporanément, la formation d’un radical libre,
même si celui-ci n’a qu’une existence transitoire, et d’élucider
ainsi des mécanismes réactionnels. Diverses techniques
spectrographiques ont par la suite été couplées également à
des déterminations électrochimiques, constituant une nou-
velle méthodologie appelée « spectroélectrochimie » [spec-
troscopie à réflexion infrarouge, diffusion Raman, EXAFS
(absorption de rayons X)]. Plus récemment, différentes tech-
niques microscopiques (microscopie à balayage, microsco-
pie à effet tunnel, microscopie électrochimique) et la micro-
balance à quartz ont été utilisées aussi comme outils
analytiques complémentaires des méthodes électroanalyti-
ques.

Les électroanalystes, qui sont souvent aussi électriciens,
ont appliqué aux cellules électrochimiques une autre métho-
dologie d’analyse des caractéristiques électrochimiques
basée sur les mesures d’impédance électrique, faisant
appel à une excitation de type sinusoïdal de faible amplitude
surimposée à la tension de l’élément de circuit étudié, en
l’occurrence la cellule électrochimique. L’obtention des
caractéristiques électrochimiques est alors basée, non plus
sur l’analyse de la variation du courant (la réponse du système)
en fonction de la valeur de la tension électrique imposée (la
contrainte du système), mais sur celle de la composante alter-
native de faible amplitude du courant (la réponse du système),
en fonction de la fréquence de la contrainte alternative de

tension ; ce qui a conduit à désigner la méthode par le terme
de « spectroscopie d’impédance » (Sluyters, 1960) [20].
Cette analyse est effectuée à partir de la représentation
classique de l’impédance électrique dans le plan complexe
(diagrammes dits de Nyquist ou, plus correctement, diagram-
mes d’Argand [21]). Cette méthodologie conduit à l’établis-
sement de circuits électriques (composés de résistances,
capacités, selfs) équivalents à la cellule mise en œuvre, et par
déduction de circuits électriques équivalents aux différents
systèmes électrochimiques. La traduction des caractéristi-
ques de circuit équivalent en termes de processus aux
électrodes, notamment sur le plan des mécanismes réaction-
nels, est la finalité recherchée, avec une difficulté majeure rési-
dant dans le fait que, souvent, plusieurs mécanismes diffé-
rents conduisent à un même type de circuit électrique
équivalent.

L’étude générale des électrolytes

On a vu précédemment que l’étude des propriétés des
solutions électrolytiques avait débuté, vers le milieu du XIXe

siècle, après les travaux de Faraday, par la détermination des
conductivités ioniques en solution aqueuse diluée de
composés qu’on a appelés des « électrolytes forts », c’est-à-
dire totalement dissociés en ions. Par la suite, deux voies
d’étude se sont dégagées : d’une part, la considération des
électrolytes incomplètement dissociés (électrolytes dits
« faibles »), ouvrant la voie à l’étude des équilibres en
solution ; d’autre part, la considération de l’influence de la
concentration sur les conductivités, puis celle de l’influence
de la nature du solvant.

En ce qui concerne d’abord cette seconde voie, la
question du rôle que doivent jouer les forces électrostatiques
entre les ions au sein d’une solution, soulevée dès le début
du XXe siècle, fut reprise par le chimiste néerlandais Peter
Debye (1884-1966, prix Nobel de chimie en 1936) et son
élève allemand Erich Hückel (1896-1980) qui établirent une
théorie portant leurs noms, publiée en 1923, permettant
d’évaluer les interactions électrostatiques entre ions en
solution et leur effet sur l’activité de ceux-ci. À partir de cette
théorie, le chimiste américain d’origine norvégienne Lars
Onsager (1903-1976, prix Nobel en 1968) en déduisit l’effet
sur les conductivités ioniques (1927). Confrontée à
l’expérience, la théorie de Debye et Hückel ne s’est avérée
valable que dans le cas de solutions très diluées. La cause
principale du désaccord pour des concentrations
moyennement élevées étant que les ions étaient dans cette
théorie assimilés à des points, des expressions améliorées
ont été proposées par plusieurs auteurs dans les années qui
suivirent, sans pour autant fournir des résultats concordants
avec ceux de l’expérience pour les solutions très
concentrées. Une approche intéressante a été celle du
Danois Niels Bjerrum (1879-1958) qui, dès 1926, supposa
que dans les solutions concentrées, une fraction des ions
restent associés entre eux sous forme de « paires d’ions »,
en raison de la force des interactions coulombiennes
s’opposant à l’agitation thermique, un équilibre analogue à
un équilibre chimique (donc obéissant à la loi d’action de
masse) s’établissant entre les ions libres (non associés) et la
forme associée. La force d’attraction coulombienne qui
produit cette formation de paires d’ions étant inversement
proportionnelle à la constante diélectrique (permittivité
relative) du milieu, c’est-à-dire approximativement celle du
solvant, il fut alors envisagé pour vérifier cette théorie de faire
varier cette constante en changeant de solvant (R.M. Fuoss
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et C.A. Kraus). Il apparut ainsi notamment que, dans les
solvants de très basse constante diélectrique (inférieure à 7
ou 8, par exemple le tétrahydrofuranne, le dioxanne-1,4, le
benzène, le tétrachlorure de carbone), la forme paire d’ions
reste prépondérante par rapport à la fraction dissociée en
ions libres, même pour des solutions diluées. De ce fait, les
solutions d’électrolyte fort même relativement concentrées
réalisées avec ces solvants, ne contenant que très peu
d’ions libres, sont peu conductrices et donc pratiquement
inutilisables en vue d’effectuer des électrolyses.

Ces considérations étant relatives aux solutions de
composés « ionophores », le cas des composés
« ionogènes » avait été envisagé par le chimiste suédois
Svante Arrhenius (déjà cité précédemment) qui publia en
1884 sa théorie sur la dissociation ionique en solution de ces
composés non ionisés à l’état pur [22]. Il admit que le
« degré » de dissociation en ions libres, calculable par
application de la loi d’action de masse, est variable, selon les
composés, de valeurs pouvant être très faibles dans le cas
des électrolytes dits faibles à pratiquement 100 % pour les
électrolytes dits forts. Il fournit le moyen de déterminer ce
degré de dissociation à partir du rapport entre la conductivité
mesurée et celle déterminée en solution infiniment diluée
(pour laquelle le degré de dissociation atteint 100 %, suivant
la loi de dilution d’Ostwald). La théorie d’Arrhenius suscita
de très vives controverses au début, certains refusant
d’admettre que la seule dissolution pouvait provoquer une
dissociation de molécules en ions libres. Pourtant, elle
mettait en évidence un phénomène qui fut reconnu bien
plus tard : le rôle ionisant du solvant.

Celui-ci, lié aux interactions entre les ions solutés formés
et les molécules dipolaires du solvant qui les entourent,
relève du phénomène général de la « solvatation » qui, tant
du point de vue énergétique que structural, a fait l’objet
d’intenses recherches durant les décennies 1960 et 1970
principalement. L’évaluation des variations d’enthalpie libre
de solvatation des ions individuellement, lorsqu’on passe
d’un solvant à un autre (l’eau restant le solvant de référence),
grâce auxquelles les variations de dissociation ionique (entre
autres données) observées par le changement de solvant
deviennent interprétables et prévisibles, a été la
préoccupation de nombreux électrochimistes pendant ces
décennies, suscitant de fortes controverses quant aux
méthodes d’évaluation employées par les uns ou les autres.
Un fait majeur mis en évidence par les études
expérimentales a été que les interactions de solvatation ne
sont pas seulement, en général, de nature purement
électrostatiques (interactions ion-dipôle), mais comprennent
des interactions de natures variées rassemblées sous le
terme d’interactions spécifiques.

Pour étayer sa théorie, Arrhenius considéra le cas des
acides et des bases dont il formula la définition en 1884 : les
acides sont les molécules dont la dissociation libère des ions
H+, les bases, celles qui libèrent des ions OH-. Cette définition,
de portée limitée aux seules solutions aqueuses (pour ce qui
concerne les bases), est restée en usage jusqu’à l’introduction
en 1923 d’une nouvelle définition, applicable quel que soit le
solvant, due en même temps mais indépendamment au
chimiste danois Joannes Nicolaus Brønsted (1879-1947) et au
chimiste anglais Thomas Martin Lowry (1874-1936). Comme
on le sait, cette définition dite de Brønsted-Lowry est basée
sur la notion de « couple acide-base » (base + H+ = acide), ce
qui l’harmonise avec la notion plus générale de « couples
accepteur-donneur », dont font partie les couples oxydant-
réducteur [accepteur-donneur d’électron(s)], ainsi que les

systèmes de formation de complexes métalliques (ion
métallique + ligand = complexe) [23].

Comme déjà indiqué précédemment, tous ces sytèmes à
partir desquels les différentes réactions en solution peuvent
être analysées (et prévues quantitativement sur la base de la
connaissance de constantes thermodynamiques caractéris-
tiques des systèmes élémentaires) ont fait l’objet, durant au
moins deux décennies (1960 à 1980) d’abondantes études et
déterminations expérimentales, essentiellement à l’aide de
méthodes électroanalytiques (potentiométrie, polarographie,
voltampérométrie), dans de très nombreux solvants autres
que l’eau (organiques ou inorganiques), comme cela avait été
réalisé précédemment pour les solutions aqueuses (dès les
années 1930 en ce qui concerne l’utilisation de la polarogra-
phie). L’objectif des fondamentalistes de ce domaine était
d’arriver à établir une corrélation entre les propriétés chimi-
ques et électrochimiques dans des solvants différents, de
façon à pouvoir effectuer le choix, parmi les solvants utilisa-
bles, d’un solvant approprié à la réalisation d’une opération
prédéfinie ; objectif qui put être atteint du moins d’une
manière semi-quantitative.

Simultanément, c’est-à-dire surtout à partir de la fin des
années 1950, l’éventail des solvants autres que l’eau a été
étendu par la mise en œuvre de sels métalliques,
principalement alcalins, à l’état fondu, considérés comme
des électrolytes forts purs (sans solvant) mais pouvant eux-
mêmes jouer le rôle de solvant vis-à-vis de nombreuses
autres substances (minérales vu les températures
nécessaires pour obtenir la fusion des sels), et dont l’intérêt
de ce point de vue pour l’électrochimie avait déjà été exploité
bien avant comme dans le cas de la cryolithe. C’est toute une
chimie des solutions nouvelle qui s’est développée avec
l’emploi de ces milieux liquides ionisés, dans une gamme de
température allant jusqu’à des valeurs dépassant largement
1 000 °C.

Par ailleurs, les premiers électrochimistes avaient admis
que les composés cristallisés ne pouvaient pas conduire le
courant électrique, l’état liquide étant indispensable pour la
mobilité des ions. Toutefois, il fut peu à peu constaté que des
solides cristallins possédaient une certaine conductibilité,
surtout en élevant leur température. C’est pour expliquer
cette mobilité ionique dans l’état solide que le physicien
russe Yakov Frenkel (1894-1952) introduisit en 1926 le
concept de défaut ponctuel de réseau cristallin, complété en
1930 par le physicien allemand d’origine suisse Walter
Schottky (1886-1976). L’existence de sites ioniques vacants
(appelés « lacunes » en français, « vacancies » en anglais),
soit dans le réseau cristallin (défauts dits de Schottky), soit
dans des positions interstitielles (espaces entre les espèces
du réseau suffisamment étendus pour pouvoir y loger un ion
du réseau, défauts dits de Frenkel), permettant ainsi à un ion
(ou les deux dans le cas des défauts de Schottky) de migrer
à l’intérieur du solide par sauts successifs d’un site vacant à
un autre, justifiait cette conductibilité ionique, augmentant
avec la température par suite de l’accroissement du nombre
de défauts. Une conséquence importante et spécifique de la
conductibilité par défauts de Frenkel est que le nombre de
transport de l’ion mobile doit être égal à 1 (et bien entendu
nul pour l’ion antagoniste devant rester immobile sur ses
sites du réseau cristallin).

Un certain nombre de superconducteurs ioniques
solides, dont la conductivité avoisine celle des électrolytes
liquides les plus conducteurs (les sels fondus), ont été
identifiés et caractérisés : par exemple, le composé de
stœchiométrie définie RbAg4I5 (forme α) est un
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superconducteur ionique, déjà à température ordinaire, la
conduction y étant due à la mobilité des petits (par rapport
aux deux autres ions) cations Ag+ pouvant migrer au moyen
des sites interstitiels du réseau cristallin. Autre exemple,
l’alumine-β, de composition nominale Al2O3, nNa2O avec n
compris entre 0,1 et 0,2 environ, présente également, au-
dessus de 200 °C, une superconductivité ionique attribuée à
la présence des ions Na+ en position intercalée entre les
lamelles du réseau formé par les ions aluminium et oxyde,
position où ils disposent d’un très grand nombre de sites
interlamellaires vacants leur permettant une mobilité élevée.
Un moyen d’accroître fortement la conductivité ionique de
solides cristallins consiste à effectuer un « dopage » de
ceux-ci par l’adjonction en solution solide d’un autre
composé créateur de lacunes. Par exemple, le fluorure de
lanthane LaF3 est rendu conducteur par l’addition de fluorure
d’europium EuF2 : pour chaque ion Eu2+ qui prend place
dans le sous-réseau des ions La3+, deux ions F- seulement
sont introduits au lieu de 3, créant ainsi une lacune d’anion
F- ; la conduction du fluorure de lanthane dopé correspond
donc à un nombre de transport égal à un pour l’anion F-. Un
autre exemple est constitué par la zircone stabilisée sous sa
forme cubique par l’adjonction de CaO (10 à 20 %) : pour
chaque cation Ca2+ qui prend place dans le sous-réseau des
cations Zr4+, un seul anion O2- au lieu de 2 se trouve
introduit, créant une lacune de cet anion qui possède donc
également un nombre de transport égal à 1.

Des solides amorphes peuvent présenter aussi une
conductivité ionique notable grâce à la mobilité de cations
métalliques au sein du réseau covalent déterminant l’état
solide. C’est le cas de verres de silice et d’un autre oxyde
métallique. Plus récemment, des électrolytes « secs » ont
encore été réalisés au moyen de polymères organiques, tels
que le polyoxyéthylène, ayant la propriété de « dissoudre »
des sels ionisés (LiClO4, KSCN…) jusqu’à des
concentrations très élevées, et dont la structure permet
aux ions « dissous » d’être mobiles.

Une forme d’utilisation de ces différentes sortes d’élec-
trolytes solides a été d’en constituer des « membranes », pour
les intercaler comme jonction électrolytique entre les deux
compartiments d’une cellule électrochimique, à la place des
simples parois poreuses usuelles. La caractéristique décrite
précédemment pour certains de ces solides de conduire le
courant par transport d’un ion unique se traduit ici par une
conséquence remarquable : la possibilité de transfert d’un
compartiment à l’autre de ce seul ion (du compartiment ano-
dique au compartiment cathodique s’il s’agit d’un cation, ou
inversement s’il s’agit d’un anion). Une autre conséquence
importante est la formation entre les deux faces de la mem-
brane d’une différence de potentiel électrique appelée
« potentiel de membrane », qui fut mise en évidence en 1911
et traitée théoriquement en premier par le chimiste irlandais
(exerçant à Londres) Frederick G. Donnan (1870-1956). La
valeur de ce potentiel ne dépend, dans le cas d’une mem-
brane constituée d’un cristal conducteur par transport d’un
ion unique, que du rapport de concentration de cet ion dans
les solutions qui baignent les deux faces de la membrane.
Cette caractéristique a été la base de la conception de sys-
tèmes potentiométriques destinés à l’analyse chimique en
tant qu’indicateurs spécifiques de l’ion en cause, ce que l’on
a désigné sous le terme d’« électrodes indicatrices d’ion
spécifiques ». La première de ces électrodes spécifiques à
avoir été réalisée et commercialisée est l’électrode indicatrice
de l’ion fluorure, qui utilise comme membrane un élément de
cristal de fluorure de lanthane dopé par EuF2 (J.W. Ross,

1967). De la même manière, une électrode indicatrice spéci-
fique des ions oxyde O2- dans des sels fondus (au-dessus de
400 °C) a été construite avec une membrane de zircone sta-
bilisée conductrice par migration de ces ions comme signalé
ci-dessus (B. Trémillon et coll., 1970). Mais le type de mem-
brane le plus anciennement et le plus couramment exploité
encore aujourd’hui est constitué par les membranes de verre.
Après que M. Cremer eût montré, dès 1906, qu’une mem-
brane de verre est potentiométriquement sensible aux varia-
tions d’acidité, les conditions dans lesquelles une électrode
à membrane de ce type répond correctement au pH des solu-
tions (aqueuses) ont été établies en 1909 par F. Haber et
Z. Klemensiewicz. Dès lors, l’usage de l’électrode de verre
indicatrice de pH, bien plus commode d’emploi que l’élec-
trode à hydrogène, s’est universalisé. Il a été par la suite
démontré que la conductibilité (très faible) du verre employé
n’est pas réellement spécifique des ions H+, mais qu’elle l’est
rendue pratiquement en optimisant la composition du verre.
En revanche, des changements de composition de verre ont
permis de réaliser des électrodes répondant à d’autres
cations, notamment les cations alcalins. Faute d’une com-
plète spécificité, on a été amené à parler couramment d’élec-
trodes indicatrices d’ions « sélectives » plutôt que spécifi-
ques.

Une autre technique d’analyse électrochimique, fondée
sur les propriétés d’électromigration des ions soumis à un
champ électrique en milieu liquide, s’est développée depuis
les années 1930 et a pris récemment une très grande
importance : l’électrophorèse, dont le principe s’apparente à
celui de la chromatographie puisqu’il consiste à réaliser une
séparation d’ions initialement mélangés placés à une
extrêmité d’une colonne, terminée par deux électrodes
soumises à une différence de potentiel qui fait migrer les
espèces ioniques à des vitesses différentes (proportionnelles
à leurs mobilités électrophorétiques respectives), et en les
détectant après séparation à la sortie de la colonne à l’aide
d’un détecteur approprié. Découverte en 1809 par le
naturaliste russe F.F. Reuss, la technique a été surtout mise
au point par le biochimiste suédois Wilhelm Tiselius (1902-
1971, prix Nobel de chimie en 1948), qui l’appliqua à la
séparation des protéines sanguines. Durant les années 1960,
elle a été modernisée par l’emploi de tubes capillaires et
c’est sous cette forme de l’« électrophorèse capillaire »
qu’elle est maintenant exploitée, notamment dans le
domaine de la biologie.

Panorama des applications
modernes de l’électrochimie

Sans revenir sur l’application des phénomènes
électrochimiques à la conception et à l’exploitation de
méthodes d’analyse, évoquée au cours des paragraphes
précédents, on peut pour terminer dresser un panorama
succinct des autres applications actuelles de ces
phénomènes.

Il convient naturellement de placer en tête l’électrolyse
préparative, c’est-à-dire l’élaboration de produits et de
matériaux au moyen de courant électrique, celui-ci se
substituant à l’utilisation de réactifs chimiques. La
préparation électrolytique de l’aluminium selon le procédé
Hall-Héroult (figure 5) reste l’application industrielle la plus
représentative de ce secteur depuis plus d’un siècle.
Quelques autres préparations à l’échelle industrielle sont
indiquées dans l’encadré 1.
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L’intérêt de se passer de réactifs chimiques, qu’il faut
eux-mêmes préalablement fabriquer, transporter et stocker
dans l’attente de leur consommation, et d’utiliser du courant
électrique, de transport commode et de mise en œuvre
propre et aisée, est un facteur favorable à l’électrochimie. De
toute façon, la formation électrochimique est la seule
manière d’obtention des oxydants les plus forts (le fluor)
comme des réducteurs les plus puissants (les métaux
alcalins et alcalinoterreux). À l’électrolyse préparative, on
peut associer les séparations et purifications par électrolyse,
dont le raffinage électrolytique industriel des métaux
constitue l’illustration la plus caractéristique.

Aujourd’hui, on peut constater que l’électrosynthèse
organique, qui avait suscité un fort intérêt de la part des
spécialistes de l’électrochimie organique pendant les années
1960 et 70, motivant des recherches intenses dans ce
domaine, n’a pas tenu ses promesses et connut le
développement espéré. La raison en est que les opérations
sur le plan industriel se heurtent à des obstacles
technologiques que l’on ne rencontre pas en synthèse
organique classique, notamment l’empoisonnement
progressif des électrodes par des sous-produits réactionnels
et l’obligation d’utiliser un électrolyte dit support concentré
pour réduire les chutes ohmiques de tension, et donc
introduisant des problèmes de séparation des produits
difficile et coûteuse à réaliser industriellement.

L’autre grand secteur d’application tout à fait spécifique
de l’électrochimie est celui des générateurs de courant,
dénommés usuellement « batteries électrochimiques ». À
côté de la pile Leclanché (aujourd’hui avec un électrolyte
alcalin), pour les batteries primaires, et de l’accumulateur
Planté ou accumulateur au plomb, pour les batteries
secondaires, il existe maintenant bien d’autres exemples
de batteries produites aussi commercialement (voir
encadré 2). Durant ces dernières décennies, les batteries
électrochimiques ont fait l’objet de recherches très intenses
en vue d’en développer de nouvelles de plus en plus
performantes ou d’améliorer les performances de celles
existant, car il s’agit dans la pratique de la source de courant
électrique mobile la plus simple d’emploi et la plus aisée à
miniaturiser, pour les nombreux appareils d’usage courant
de la vie moderne qui requièrent une telle source d’énergie
électrique. On peut voir aussi dans les batteries secondaires
le dispositif le plus « versatile », au sens anglais du terme,
pour stocker transitoirement de l’énergie électrique, prélevée
à une source fixe pour être restituée en temps différé à un

Encadré 1

Principales électrolyses préparatives industrielles

1 - Préparation du chlore par oxydation des ions chlorure
(« saumures » de NaCl à 35 %) à une anode désignée sous le sigle
DSA (« dimensionally stable anode ») et constituée de titane
revêtu de dioxyde de ruthénium RuO2 contenant d’autres oxydes
de métaux de transition tels que Co3O4. Pour obtenir du chlore,
une cathode de mercure permet seule d’opérer avec une cellule
sans séparateur, grâce à la formation d’amalgame de sodium au
lieu de celle d’ions OH–. L’amalgame de sodium formé est ensuite
décomposé catalytiquement pour obtenir de la soude (à 50 %) et
H2. Pour éviter le mercure (pollution de l’environnement), en le
remplaçant par de l’acier, il est nécessaire d’opérer dans une
cellule comportant un séparateur (membrane).
En l’absence de séparateur et avec une cathode d’acier, de
l’hypochlorite ClO– est obtenu par dismutation du chlore
anodique sous l’action des ions hydroxyde cathodiques. En
maintenant le pH à 6, ClO– se dismute également en formant du
chlorate ClO3

–.
2 - Préparation électrolytique de métaux (électrométallurgie)
par réduction cathodique : dépôt soit à partir de solutions
aqueuses (Cu et Zn principalement), soit à partir de sels fondus
(électrolyse « ignée ») (aluminium, à partir d’alumine dissoute dans
la cryolithe Na3AlF6, à 970 °C ; également Na, Mg, Li, à partir de
leurs chlorures fondus).
La formation électrolytique de revêtements métalliques de faible
épaisseur sur d’autres métaux (plaquage électrolytique) est une
activité industrielle importante également : dépôts de Sn, Cu, Ni,
Cr, Zn, Cd, Ag, Au, et d’alliages Cu-Zn, Cu-Sn, Pb-Sn, Ni-Co,
Ni-Cr, principalement.
3 - Préparation anodique du fluor par électrolyse d’un

électrolyte fondu constitué du mélange KF - 2 HF (anode de
carbone, température de 90 à 110 °C).
4 - Préparation cathodique de l’hydrogène par électrolyse de
l’eau (électrolyte : solution concentrée de KOH ou de NaOH à
80 °C, cathode en alliage de nickel divisé, anode d’acier revêtu de
nickel contenant des métaux précieux catalyseurs de la formation
de O2).
5 - Préparations d’autres substances inorganiques :
dichromate et chromate (par oxydation de Cr3+ à une anode
de PbO2, en milieu H2SO4 3 M), dioxyde de manganèse pour
batteries (par oxydation de Mn2+ en milieu H2SO4 1 M à 90-100 °C),
etc.
6 - Électrosynthèses organiques : hydrodimérisation cathodi-
que de l’acrylonitrile en adiponitrile, utilisé pour la synthèse du
nylon 6.6 (par réduction d’une émulsion aqueuse d’acrylonitrile
à 7 % + Na2HPO4 15 % + divers additifs, à une cathode en acier
recouvert de cadmium, anode en acier), mais procédé
abandonné ; préparation de plomb-tétraéthyle par oxydation de
EtMgCl à une anode de plomb (électrolyte non aqueux) ; prépara-
tion de produits perfluorés par oxydation à une anode de nickel
en milieu HF ; diverses préparations par oxydation indirecte :
anthraquinone à partir d’anthracène via l’oxydation anodique de
Cr(III) en Cr(VI), acide gluconique à partir de glucose via l’oxyda-
tion anodique de Br– en BrO–, etc.
Quelques autres électrosynthèses organiques ont atteint un stade
de développement à l’échelle pilote, telles que la réduction du
nitrobenzène en phénylhydroxylamine (cathode de cuivre),
l’oxydation du benzène en benzoquinone en milieu sulfurique
(anode de plomb), etc.

Figure 5 - Cellule de préparation électrolytique de l’aluminium selon le
procédé Hall-Héroult.
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système consommateur mobile ou trop éloigné d’une source
fixe.

À côté de ces deux domaines d’application typiques, les
processus électrochimiques sont exploités dans un certain
nombre d’autres domaines de la science appliquée et de la
technique : traitements de surface, usinage, affichage,
récupération et recyclage, dépollution, etc. Le plus notable
de ces domaines est celui des études pour la lutte contre
la corrosion des métaux. La corrosion des métaux relève
de la métallurgie appliquée, mais le processus de base qui
conduit à cet effet étant une réaction d’oxydoréduction entre
le métal réducteur et un oxydant, principalement l’oxygène
ou l’ion H+, réaction qui se produit à l’interface entre le métal
et un liquide ou un film liquide à sa surface, on peut
considérer ce processus comme la résultante de deux
processus électrochimiques simultanés de sens de transfert
de charge opposés et dont les effets en valeur de courant se
compensent exactement (le courant vers l’extérieur étant
nul). Dès lors, les connaissances et les moyens de
l’électrochimie (associés à ceux de la métallurgie) permettent
l’analyse du phénomène et de définir des moyens d’action
en vue d’annihiler ou tout au moins de restreindre les effets
de corrosion. Il faut souligner ici le rôle essentiel de la
présence dans le liquide jouant le rôle d’électrolyte de
diverses substances non oxydantes mais pouvant intervenir
comme réactifs des ions résultant primitivement de
l’oxydation du métal (un réactif à action complexante étant
un facteur de corrosion, un réactif susceptible de former un
composé insoluble pouvant avoir à l’inverse un effet
passivant). Un autre point à souligner est que l’utilisation des
méthodes électrochimiques d’étude pour la prévision de la
corrosion ou de l’anticorrosion a ses limites du fait que des
courants d’échange quasi indécelables par ces méthodes
peuvent tout de même se traduire, à l’échelle de temps qui
est celle de la corrosion, c’est-à-dire après des délais de
plusieurs années voire de siècles, par des effets de corrosion
non négligeables. Aussi l’étude de la corrosion et la lutte
contre celle-ci restent-elles forcément notablement

soumises à des procédures empiriques. Mais l’électrochimie
permet néanmoins une approche méthodologique
rationnelle indispensable.

Conclusion

Pour être exhaustif, un certain nombre d’autres thèmes
relatifs à l’électrochimie, ayant fait l’objet de recherches
intensives au cours des dernières décennies, auraient dû
trouver place dans cet exposé : les surfaces d’électrode
modifiées par fixation de systèmes redox susceptibles de
servir de relais dans le transfert d’électrons, donc de
catalyseurs de celui-ci ; les composés d’intercalation
électroactifs (solides dont la structure sert de réseau-hôte
pour un cation métallique et en même temps de système
donneur-accepteur d’électrons ; exemples types : les
composés LixV2O5, LixTiS2…), intéressants pour la
constitution de batteries (secondaires) ; les polymères
organiques électroactifs qui, sous leur forme réduite,

Encadré 2

Quelques batteries commercialisées

• Batteries primaires
- Pile alcaline au dioxyde de manganèse (pile Leclanché
alcaline)

matières électroactives : anode (-) : Zn ; cathode (+) : MnO2
électrolyte : KOH (30 %) (+ ZnO)
f.é.m. : 1,55 V
énergie massique (« densité d’énergie ») (Wh/kg) : 100

- Pile « bouton » à l’argent
matières électroactives : anode (-) : Zn ; cathode (+) : Ag2O
électrolyte : KOH ou NaOH
f.é.m. : 1,6 V
énergie massique (« densité d’énergie ») (Wh/kg) : 80

- Pile zinc-air
matières électroactives : anode (-) : Zn ; cathode (+) : O2 (air)
électrolyte : NaOH
f.é.m. : 1,4 V
énergie massique (« densité d’énergie ») (Wh/kg) : 340

- Piles au lithium
• matières électroactives : anode (-) : Li ; cathode (+) : MnO2
électrolyte : solvant organique (carbonate de propylène +
diméthoxyéthane) + LiClO4
f.é.m. : 3,0 V
énergie massique (« densité d’énergie ») (Wh/kg) : 290
• matières électroactives : anode (-) : Li ; cathode (+) : SOCl2

(chlorure de thionyle)
électrolyte : LiAlCl4 dissous dans SOCl2
f.é.m. : 3,6 V
énergie massique (« densité d’énergie ») (Wh/kg) : 300 à 480
(~ 800Wh/dm3)

- Pile à combustible (à électrolyte acide)
matières électroactives : anode (-) : H2 ; cathode (+) : O2 (air)
électrolyte : H3PO4 concentré, à 200 °C
f.é.m. : 1,16 V
capacité massique théorique (Ah/kg de matières
électroactives) : 2975

• Batteries secondaires
- Accumulateur au plomb

matières électroactives : anode (-) : Pb ; cathode (+) : PbO2
électrolyte : H2SO4 40 % (16 % en fin de décharge)
f.é.m. : 2,15 V (2,0 en fin de décharge)
énergie massique (« densité d’énergie ») (Wh/kg) : 30 (60 Wh/
dm3)

- Accumulateur nickel-cadmium (1899)
matières électroactives : anode (-) : Cd ; cathode (+) : NiO(OH)
électrolyte : KOH 20 - 28 %
f.é.m. : 1,3 V
énergie massique (« densité d’énergie ») (Wh/kg) : 35

Figure 6 - La pile à combustible, exemple d’une batterie électrochimique
produite commercialement.
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deviennent des conducteurs électroniques (exemples types :
le polyacétylène (CH)x, le polypyrrole) et dont l’application
visée a été aussi la constitution de batteries, etc.

Mais ce panorama, forcément succinct, des différentes
étapes de l’évolution de l’électrochimie a eu surtout pour but
de montrer comment celle-ci s’est constituée en tirant parti
des connaissances et des lois acquises dans d’autres
disciplines diverses : l’électricité naturellement, mais aussi
la thermodynamique, la cinétique chimique, la mécanique
quantique, l’hydrodynamique, la physique et la chimie de
l’état solide et des surfaces. En tant que science,
l’électrochimie a ainsi atteint sa plénitude d’aujourd’hui qui
pousse ceux qui se consacrent à la poursuite de son
développement à se tourner vers l’interdisciplinarité, en
œuvrant pour le progrès d’autres domaines comme le
secteur biomédical, la protection de l’environnement, les
arts, le développement des nanosciences, sujets qui vont
faire l’objet des articles suivants.

Un dernier point historique qui a son importance : celui
de la communication. Juste après la Seconde Guerre
mondiale, le développement que l’électrochimie avait connu

pendant les années 1920 et 30 a fait ressentir le besoin de
créer un organisme international pour réunir les
électrochimistes, leur faciliter la publication écrite et la
communication orale de leurs travaux et leurs discussions
sur leurs sujets d’intérêt communs. Un groupe de
spécialistes éminents, francophones ou pouvant s’exprimer
en français, a ainsi créé en 1949 le Comité International de
Thermodynamique et de Cinétique Électrochimiques (CITCE)
[24]. Celui-ci a fait créer en 1955 la revue Electrochimica Acta
(éditée par Pergamon), dans laquelle étaient acceptés
les mémoires en français, anglais et allemand. En 1970,
les électrochimistes anglophones, devenus largement
majoritaires par rapport aux francophones, firent changer le
nom du Comité qui devint, en 1971, International Society of
Electrochemistry (ISE). Bien que les trois langues citées
ci-dessus soient restées officiellement utilisables, c’est
l’anglais qui devint rapidement l’unique langue pratiquée
et praticable dans Electrochimica Acta.

Une autre revue internationale consacrée aux travaux
d’électrochimie, le Journal of Electroanalytical Chemistry
(édité par Elsevier) a vu le jour en 1959. Le journal de

La polémique du siècle en électrochimie : l’épisode de la « fusion froide »

En mars 1989, le Financial Times publiait à la une un article de deux électrochimistes américains de l’Université de l’Utah, Stanley Pons et
Martin Fleischmann, article dans lequel ceux-ci déclaraient avoir obtenu une réaction de fusion nucléaire lors d’expériences d’électrolyse
d’eau lourde utilisant une cathode de palladium. Leur (unique) preuve était qu’ils prétendaient avoir mesuré dans certaines expériences un
important dégagement de chaleur excédentaire par rapport à la chaleur calculée, qu’ils interprétaient comme la résultante de la réaction de
fusion de noyaux de deutérium. Cet article, suivi peu après d’un autre des mêmes auteurs paru dans la revue Nature, eut immédiatement
un retentissement considérable, vu les perspectives ouvertes sur le plan de la production contrôlée et peu coûteuse d’énergie d’origine
thermonucléaire, que les physiciens nucléaires s’acharnent depuis plusieurs décennies à essayer de réaliser, à coups de milliards de dollars
ou d’euros. Trois jours seulement après la publication du Financial Times, Steven Jones, un physicien de l’université voisine et concurrente
de celle de l’Utah, la Brigham Young University, affirmait, lui, ne pas avoir détecté dans des expériences similaires de chaleur excédentaire,
mais l’émission de neutrons, confirmant en somme la conclusion essentielle de Pons et Fleischmann.
Immédiatement, la contestation vint des physiciens nucléaires et de nombreux autres scientifiques qui rappelèrent que, théoriquement, les
noyaux atomiques ne peuvent fusionner qu’au prix, pour pouvoir franchir la barrière coulombienne entre ces noyaux, de la mise en jeu d’une
énergie énorme que seules des très hautes températures permettent de réaliser et qu’une simple électrolyse n’est évidemment pas capable
de fournir. Mais d’autres scientifiques (dont des prix Nobel de physique et des électrochimistes éminents) affirmèrent qu’en tentant de
reproduire les expériences de Pons et Fleischmann, ils avaient aussi observé des dégagements de chaleur inexplicables. Une commission
scientifique réunie par le Département Américain pour l’Énergie enquêta sur la question et conclut à l’impossibilité de reproduire les résultats
des deux électrochimistes. La polémique enfla alors entre les partisans de Pons et Fleischmann, tenants d’un phénomène nouveau encore
inexpliqué et devant faire l’objet de travaux approfondis, et leurs détracteurs, affirmant que l’observation du dégagement anormal de chaleur
n’était dû qu’à un mauvais protocole opératoire, voire à une tentative de supercherie par des chercheurs avides de notoriété et de moyens
financiers.
De fait, on peut formuler à l’égard des deux électrochimistes la critique que leurs expériences n’avaient pas été conduites avec toute la
rigueur nécessaire, qu’ils n’avaient pas cherché à détecter les neutrons et noyaux d’hélium normalement produits par la fusion des noyaux
de deutérium, et que leur annonce précipitée dans un journal non scientifique n’était pas un signe de fiabilité de leurs résultats. Ils
reconnurent en effet que les expériences avaient été conduites par un étudiant qui ne leur avait pas remis, avant de disparaître, tous les
détails concernant le protocole utilisé, et d’autre part, qu’ayant appris que leur collègue de l’université concurrente était sur le point de
publier ses propres résultats concluant à l’existence d’une réaction de fusion nucléaire, c’est le président de leur université qui les avait
obligés de précipiter leur annonce pour prendre les devants (de trois jours) et gagner ainsi sur le terrain vital de la concurrence entre les
deux universités. Pons et Fleischmann publièrent un peu plus tard, enfin, un article détaillé dans le Journal of Electroanalytical Chemistry,
dans lequel ils avançaient une interprétation très « hasardeuse » selon laquelle les valeurs de potentiel d’électrode auxquelles a lieu le
dégagement de deutérium à partir de l’eau lourde sont si basses (en raison de la très forte surtension de formation, pour cause de lenteur
du processus électrochimique à l’électrode de palladium) qu’elles correspondraient, d’après les calculs par application de la relation de
Nernst, à des pressions énormes de gaz adsorbé ou dissous dans le métal. Raisonnement évidemment fallacieux puisqu’il consiste à
appliquer une relation d’équilibre à un phénomène de nature cinétique (ainsi que cela fut souligné à l’époque dans une publication d’un
électrochimiste hongrois).
Malgré tout, de nombreuses équipes de recherche à travers le monde se mirent au travail pour essayer de reproduire et d’améliorer les
expériences initiales, y compris en France malgré le refus du Haut-commissaire à l’énergie atomique d’engager des recherches sur la
question au CEA, sans toutefois interdire celles-ci pourvu que les chercheurs intéressés le fissent hors programme et sur leurs propres
ressources financières. Estimant avoir obtenu des résultats confirmant l’existence du phénomène, plusieurs équipes américaines,
japonaises ou d’autres nationalités ont continué à travailler sur le sujet, qu’ils ont toutefois cessé de nommer « fusion froide » mais plus
modestement « réactions nucléaires à basse température chimiquement assistées » ( ?).
À l’heure actuelle, la polémique paraît dégonflée, l’absence de réalisation concrète près de vingt ans après la première annonce semblant
donner raison à ceux, les plus nombreux, qui considèrent que la « fusion froide » n’a été qu’une « fumisterie » relevant de ce que certains
ont appelé les « sciences pathologiques ».
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la société américaine d’électrochimie, Journal of the
Electrochemical Society, créé en 1902, peut être considéré
comme étant devenu une revue internationale également.

À côté des réunions internationales de l’ISE et celles de
la société américaine, quasiment incontournables, furent
organisées en France, à partir du milieu des années 1960,
sous l’égide de la Division de Chimie analytique de la Société
Chimique de France, des réunions en langue française intitu-
lées Journées d’Électrochimie Organique, transformées en
1968 en Journées d’Électrochimie tout court, de façon à ras-
sembler tous les électrochimistes français et francophones.

Notes

[1] Auguste Comte, dans son Cours de Philosophie Positive (1830-1842).
[2] Pour une plus ample connaissance sur cet aspect historique et

épistémologique, je recommande la consultation de l�ouvrage de Pierre
Bianco intitulé De la pile de Volta à la conquête de l�espace � Deux siècles
d�électrochimie, paru en 1998 et édité par les Publications de l�Université
de Provence, auquel je me suis permis d�emprunter quelques-uns des
éléments historiques qui suivent.

[3] Le terme créé par Faraday est, en anglais, electrolysis, qui fut traduit en
français d�abord par électrolysation, avant de devenir électrolyse en
1856.

[4] Notons au passage que si le verbe oxyder fut introduit dès 1787 (mais
avec un i à la place du y) par Guyton de Morveau pour désigner le
passage d�un métal à l�état d�oxyde, et les dérivés de ce verbe, oxydation,
oxydable, oxydant (comme adjectif) entre 1789 et 1791, le mot oxydant
n�a été utilisé comme substantif qu�à partir de 1874. L�adjectif réducteur,
qualifiant en chimie ce qui a la propriété de ramener certains corps à un
degré d�oxydation inférieur, a été introduit en 1835 seulement, tandis que
le substantif et les mots réduction, oxydoréduction, oxydoréducteur,
datent de 1904 (d�après le Dictionnaire Historique de la Langue
Française, Le Robert, sous la direction d�Alain Rey).

[5] Walther Nernst fut aussi l�auteur de nombreux travaux de physique
importants, notamment la formulation du 3e principe de la
thermodynamique (1904). Il reçut le prix Nobel de chimie en 1920
pour l�ensemble de ses travaux de thermodynamique.

[6] Le diaphragme poreux séparant les deux compartiments d�électrolytes
était au départ constitué par du gosier ou de la vessie de b�uf, remplacés
ensuite par une plaque de faïence non vernissée donc poreuse.

[7] Aujourd�hui, on trouve une pile Leclanché améliorée grâce au
remplacement de l�électrolyte par un mélange d�oxyde de zinc et de
potasse à 30 %, dite « pile Leclanché alcaline ». Durant la seconde moitié
du XXe siècle, de nombreux autres dispositifs de pile ont vu le jour et
ont été commercialisés.

[8] Il semble que la propriété de solubilisation de l�alumine dans la cryolithe
fondue avait été observée en premier par Henri Sainte-Claire Deville.

[9] Alusuisse a été reprise il y a quelques années par la société canadienne
Alcan, qui absorba peu après Péchiney. À propos du refus par Péchiney
d�acquérir le brevet de Héroult, on raconte l�anecdote suivante. Recevant
Héroult dans sa propriété du sud de la France, Alfred Rangod, alias
Péchiney (le nom de son beau-père qu�il avait accolé à son propre nom),
directeur général de la société Péchiney de 1877 à 1916, a priori peu
intéressé par la proposition de Héroult, proposa à celui-ci de jouer avec
lui l�achat du brevet au billard. Excellent joueur de billard (français),
Péchiney se sentait sûr de gagner, ce qui arriva et Héroult dut repartir
avec son brevet� que Péchiney dut acquérir ultérieurement.

[10] Depuis déjà longtemps, il était supposé que le courant électrique est
de nature corpusculaire. George Johnstone Stoney en avait émis
l�hypothèse en 1874 et avait proposé en 1894 de nommer « électron » (du
mot grec signifiant ambre) la charge électrique (négative) élémentaire.
Mais l�existence de cette particule fut effectivement prouvée en 1897 par
les expériences du physicien anglais Joseph John Thomson (1856-1940,
prix Nobel en 1906) et la valeur de la charge de l�électron déterminée en
1908 par le physicien américain Robert A. Millikan (1868-1953, prix Nobel
en 1923).

[11] La relation établie, différente de l�équation de Butler-Volmer, permet
néanmoins de retrouver celle-ci, mais seulement dans des conditions
d�approximation valables pour les faibles valeurs du surpotentiel.

[12] Adolf Fick, physiologiste allemand (1829-1901), qui établit empiriquement
ses lois en 1855.

[13] La notion de pH a été introduite en 1909 par le chimiste danois Søren
Sørensen (1868-1939).

[14] Pour que le courant soit correctement stationnaire, la vitesse de variation
du potentiel ne doit pas être trop élevée. Notons encore que l�épaisseur
de la couche-limite de Nernst à la surface de la microélectrode rotative
est de l�ordre d�une dizaine de microns.

[15] À noter la contribution importante du point de vue instrumental de la
société lyonnaise Tacussel dans la fourniture aux expérimentateurs de
matériel électrochimique performant, notamment en étant la première
société au monde à produire commercialement des potentiostats pilotés
pour tracer les voltampérogrammes.

[16] Un certain nombre d�électrochimistes francophones utilisent couramment
les termes de « voltammétrie » et de « voltammogrammes » (avec deux
m), dérivés directement des termes anglais « voltammetry » et
« voltammograms ». Ces désignations paraissent incorrectes car le mot
anglais « ammeter » correspond au français « ampèremètre » (et non
« ammètre » !).

[17] Le terme « réversible » est utilisé ici dans le sens de « pouvant donner
lieu à la réaction en sens inverse » et non dans le sens
thermodynamique.

[18] Dans ce domaine, il faut signaler la contribution essentielle de Jean-
Michel Savéant et de son équipe, à Paris, à l�édification de l�électrochimie
organique, en établissant, par la théorie et l�expérience, les moyens
d�analyser les processus réactionnels de la chimie organique réalisés
électrochimiquement. Durant toute la période des années 1970 et 80, une
« école » d�électrochimie organique s�est constituée en France
notamment grâce à d�éminents chercheurs comme, outre J.-M. Savéant,
Georges Cauquis à Grenoble, Jacques Simonet à Rennes, Étienne
Laviron à Dijon, Jacques Périchon à Thiais�

[19] D�autres méthodes que celles citées ici, correspondant à d�autres modes
d�obtention de caractéristiques faisant intervenir un courant d�électrolyse
et le potentiel d�électrode, ont été introduites notamment en vue de
l�exploitation à des fins d�analyse chimique, mais n�ont pas survécu au
développement d�autres méthodes analytiques plus performantes.

[20] Parmi les pionniers de cette méthodologie, il faut citer I. Epelboin et son
équipe, à Paris.

[21] Jean-Robert Argand (1768-1822), mathématicien franco-suisse qui
introduisit le premier en 1806 l�interprétation géométrique des nombres
complexes ; Harry Nyquist (1889-1976), physicien américain d�origine
suédoise.

[22] Faraday avait supposé que la dissociation des électrolytes forts en
solution en ions libres résultait du passage du courant électrique. C�est
Arrhenius qui posa l�hypothèse, quasiment inadmissible pour la plupart
de ses contemporains, que cette dissociation existait dès la dissolution,
même en l�absence de courant électrique.

[23] La définition de Brønsted-Lowry connut elle aussi des résistances à
l�adoption et, dans l�enseignement secondaire et universitaire français,
l�ancienne définition d�Arrhenius continua d�être enseignée jusqu�après la
fin de la Seconde Guerre mondiale. On doit à Gaston Charlot (1904-1994)
d�avoir introduit en France la définition moderne des systèmes acide-
base, comme la notion générale de couple accepteur-donneur de
particules variées, et rendu incontournable son utilisation (par son
enseignement et ses ouvrages, à partir des années 1940).

[24] Parmi les membres fondateurs : le Belge Marcel Pourbaix, les Français
Gaston Charlot et Gabriel Valensi, le Britannique J.O�M. Bockris, les
Américains d�origine belge Paul Delahay et Pierre Van Rysselberghe,
l�Italien Roberto Piontelli, le Tchécoslovaque Jaroslav Heyrovsky�
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application des progrès de la science et de la technologie dans le domaine de l’art et de la décoration est une pratique
ancienne, et cela est particulièrement vrai dans la gestion du patrimoine. L’application de l’électrochimie dans les

secteurs de la conservation et de la restauration d’objets d’art et d’archéologie est devenue aujourd’hui une réalité. Sous
l’impulsion de recherches menées dans des laboratoires publics, privés ou encore grâce au mécénat, des techniques
électrochimiques ont été développées et permettent aujourd’hui de produire des objets métalliques décoratifs utilisés dans
la vie courante ou bien dans l’industrie du luxe. Le traitement électrolytique d’objets métalliques et même d’objets non
conducteurs issus de vestiges sous-marins ont permis la stabilisation d’états de surface d’œuvres d’art uniques mais aussi
des restaurations remarquables, ainsi que des restitutions inestimables. L’électrochimie utilisée comme outil de traitement
de surface connaît aujourd’hui des développements impressionnants en décoration. De plus, comme le pressentait déjà
le physicien italien Leopoldo Nobili en 1826, cette technique peut, par la génération de surfaces colorées, se mettre à
la disposition de la création artistique.
* savall@chimie.ups-tlse.fr

Les techniques électrochimiques 
au service du patrimoine
Virginia Costa et Luc Robbiola

Résumé Notre patrimoine culturel est unique et doit être conservé pour les générations futures, même si une lente et
progressive détérioration des matériaux qui le constituent est inévitable. Parmi les différentes techniques
scientifiques appliquées à la conservation des objets culturels métalliques, les méthodes électrochimiques
sont utilisées depuis de nombreuses années et leur domaine d�application ne cesse de croître. Les deux
domaines de conservation � traitement et recherche/prévention � sont présentés et illustrés par de
nombreux exemples pratiques. Dans leur ensemble, les méthodes électrochimiques sont accessibles,
relativement simples d�emploi et bien adaptées aux demandes spécifiques de la conservation du patrimoine.

Mots-clés Électrochimie, nettoyage, identification, matériaux culturels, traitement électrochimique,
conservation préventive.

Abstract Electrochemical techniques for cultural heritage
Cultural artefacts are unique and must be conserved for the future generations, even if a slow but progressive
deterioration of their constituting materials is unavoidable. Among the different scientific methods employed
in the conservation of metallic artefacts, electrochemical techniques have been increasingly applied in the
last decades. The two application fields in conservation � treatment and research � are presented and
illustrated by numerous practical examples. Electrochemical methods are accessible and versatile,
in agreement with the specific demand of cultural heritage conservation.

Keywords Electrochemistry, cleaning, identification, cultural materials, electrochemical treatments, preventive
conservation.

es objets culturels sont souvent uniques et nécessitent
la mise en place d’un ensemble de moyens

d’intervention, curatifs ou préventifs, visant à en prolonger
l’existence tout en respectant leur nature. Cette tâche est
complexe, vu leur caractère d’unicité, leur nature
hétérogène, mais aussi leur histoire souvent inconnue [1].
Parmi l’ensemble des interventions de conservation
possibles, l’électrochimie s’est révélée être une méthode
précise et efficace, adaptée aux exigences imposées par ces
matériaux particuliers. Les premières applications pour le
traitement d’objets métalliques anciens remontent à la fin du
XIXe siècle [2]. Idéalement, cette technique offre la possibilité
d’inverser le processus de corrosion qui a conduit à

l’oxydation progressive du métal. Ainsi, sur la base de ce
principe, la première « configuration électrochimique »
employée pour traiter des monnaies en argent corrodées a
été de les mettre en contact avec des épingles en fer en
présence du jus de citron. Plus tard, l’utilisation de
générateurs extérieurs a été introduite avant que ne se
généralise la mise en œuvre du potentiostat, permettant
un meilleur contrôle des processus. Actuellement,
l’électrochimie est exploitée tant pour le traitement des
œuvres métalliques que pour l’analyse des produits
d’altération ou la compréhension des processus mis en jeu.
Ces deux aspects seront traités ci-après sur la base de
plusieurs exemples pratiques de conservation.

L

L’
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Le traitement des objets culturels

Idéalement, le traitement de matériaux métalliques
corrodés doit remplir les conditions suivantes :
- transformer la (les) couche(s) de corrosion en une structure
plus stable thermodynamiquement révélant la forme
originelle de l’objet ;
- éliminer les composés capables d’engendrer une corrosion
récidivante et réduire les couches de produits de corrosion
poreux afin de consolider l’objet ;
- enfin, ne pas modifier l’aspect visuel de l’objet.

En pratique cependant, ces conditions ne sont jamais
atteintes simultanément. Dépendant de l’état de dégradation
de l’objet et de sa composition, les priorités diffèrent selon
que le nettoyage, la stabilisation ou la consolidation sont
privilégiés.

Le nettoyage

Dans le cas des objets métalliques structurellement
intègres, présentant seulement une fine couche de ternissure
superficielle qui perturbe sa lisibilité, le nettoyage consiste
à enlever cette couche indésirable sans intervenir sur le
substrat métallique. Le nettoyage électrochimique a pour
objectif de réduire la couche de ternissure [3]. La méthode
« galvanique » ou « par contact » a été le précurseur des
traitements électrochimiques encore appliqués de nos jours
[4] : dans une solution conductrice, l’objet est mis en contact
avec un métal moins noble qui, en s’oxydant, entraîne la
formation d’une pile et la réduction de la couche de
ternissure.

Alternativement, l’utilisation d’un générateur de courant
et d’une anode chimiquement inerte offre l’avantage de
permettre le contrôle de la vitesse des réactions qui ont lieu
à la surface de l’objet et aussi de limiter la pollution de
l’électrolyte par les produits de corrosion de l’anode. La
composition de l’électrolyte peut également être adaptée en
fonction de la nature et de la solubilité des espèces
corrosives présentes sur l’objet. La plupart des applications
utilisant cette méthode concerne le traitement des objets en
argent, nettoyés dans des solutions électrolytiques de
carbonate de sodium [5], d’acide formique [6], ou de nitrate
de sodium (figure 1). D’autres métaux sont aussi nettoyés
par cette méthode utilisant différents électrolytes : des
objets en fer en milieu basique d’hydroxyde de sodium [7],
des jetons en plomb dans des solutions de soude ou d’acide
sulfurique [4]. La technique est aussi très couramment
employée pour l’enlèvement des couches épaisses de

corrosion (dégangage) dans le cas d’objets trouvés en milieu
marin. Le traitement s’effectue alors par application d’un
potentiel très négatif, produisant un dégagement
d’hydrogène à l’interface gangue/couche compacte de
corrosion. L’action mécanique de ce bullage permet le
décollement de la gangue avec une remarquable efficacité,
supérieure à celle d’un traitement mécanique [4, 8].

Plus récemment, l’utilisation d’un potentiostat pour le
nettoyage permet la réduction sélective des composés de
surface par l’application d’un potentiel bien défini. Proposée
pour la première fois pour traiter des jetons en plomb [9],
cette technique très sélective a été spécialement utilisée
pour le nettoyage d’objets présentant un décor de surface de
nature différente de celle du métal de base, comme par
exemple pour les alliages base cuivre argentés ou les objets
en argent doré [10]. Elle a été également appliquée pour
traiter des objets composites, tels que les franges de
drapeaux argentés [11]. Alternativement, afin d’éviter
l’immersion de l’objet dans un électrolyte, cette méthode
peut être appliquée localement avec l’aide de tampon ou de
crayon électrochimiques [12].

La stabilisation

À la différence des objets historiques simplement ternis,
les objets sortis de fouilles terrestres ou aquatiques sont
souvent dans un état de corrosion très avancé. Même s’ils
gardent plus ou moins leur forme extérieure, ils sont
fortement minéralisés et peuvent présenter des couches de
produits de corrosion interne, riches en espèces anioniques
(chlorures ou sulfures) dont la réaction à l’atmosphère peut
induire la réactivation du processus de dégradation. Ceci est
typiquement observé pour les objets en fer trouvés en milieu
marin qui, à l’air libre et en quelques jours, peuvent éclater
du fait des réactions se produisant avec les composés
chlorurés. L’élimination de telles espèces anioniques est
donc fondamentale pour une bonne conservation de ces
matériaux. Elle s’effectue sous polarisation cathodique de
l’objet, ce qui permet l’extraction des anions, formant
généralement des espèces solubles en solution. Ce
traitement, qui peut durer plusieurs semaines, est contrôlé
durant l’opération par le dosage des anions extraits au cours
du temps. Par rapport à un traitement purement chimique,
l’application d’un potentiel négatif à un objet corrodé permet
non seulement d’accroître la quantité d’anions extraits mais
aussi d’en accroître la vitesse d’extraction (voir annexe I sur
le site de L’Actualité Chimique*). Les traitements d’extraction
des chlorures ont été ainsi appliqués sur des objets

minéralisés en fer [13], en alliages de cuivre [14]
ou d’aluminium [15].

La consolidation

Pour des objets très corrodés et
extrêmement fragiles d’un point de vue
structural, une procédure dite de
« consolidation réductrice » a été employée.
Par application d’une faible densité de courant
sur une longue période de temps, il a été
supposé que la réduction progressive des
couches de produits de corrosion entraînerait la
formation d’un « réseau métallique » préservant
les détails de surface. Ces traitements de
consolidation ont été développés dans les
années 60 par le British Museum, notamment

Figure 1 - Surface d’argent artificiellement terni.
(a) Morphologie et composition (spectre EDS) avant traitement mettant en évidence la présence d’un sulfure
d’argent ; (b) Même zone après nettoyage électrochimique dans solution aqueuse 0,1 M NaNO3 [3].
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pour des objets en argent, comme celui de la lyre provenant
d’Ur (Mésopotamie) complètement minéralisée [16-17]. Afin
de comprendre les processus mis en jeu, une étude sur les
variations dimensionnelles engendrées par ce traitement de
réduction a été conduite sur des échantillons d’AgCl de
synthèse [18]. Cette méthode a aussi été appliquée avec
succès sur le plomb par Lane [19].

L’utilisation d’un potentiostat a par la suite permis un
meilleur contrôle des réactions impliquées dans ce type de
traitement. Des enseignes de pèlerinage en plomb ont été
traitées par polarisation dans une solution diluée d’acide
sulfurique, à un potentiel situé juste avant le dégagement
d’hydrogène. Ceci a conduit à la réduction de composés
blanc-gris de carbonates de plomb (hydrocérusite) en plomb
métallique d’aspect terne [9]. La réduction complète de la
couche de corrosion a été confirmée par des observations
métallographiques sur des sections transversales [20]
(figure 2).

Applications
en science de la conservation

Outre leur utilisation pour le traitement des objets
culturels, les techniques électrochimiques constituent un
outil puissant et polyvalent pour la recherche en
conservation, permettant d’obtenir, de façon simple et
accessible, des informations nécessaires sur la nature de
ces objets et/ou leurs produits de corrosion associés. Elles
permettent de plus l’évaluation de l’impact environnemental
sur la stabilité des objets métalliques et l’évaluation de la
performance de revêtements protecteurs ou d’inhibiteurs
de corrosion.

Identification des métaux,
alliages et produits de corrosion

Un des problèmes essentiels en conservation est de bien
identifier le matériau et son état d’altération avant d’envisager
tout traitement. Du fait de la spécificité des objets culturels,

tout prélèvement doit être évité ou réduit au minimum, ce qui
limite les méthodes envisagées pour l’analyse. Grâce à leur
extrême sensibilité, les techniques électrochimiques telles
que la voltammétrie de microparticules (VMP) [21] peuvent
s’appliquer à des quantités infimes de matériau (de l’ordre du
0,1 µg). Il s’agit d’une méthode non invasive et sélective,
rapide et applicable sur les lieux où sont présentés ou
stockés les objets. Dans la pratique, le prélèvement du
matériau à analyser est mécaniquement transféré, par
simple grattage, à la surface d’une électrode de graphite
imprégnée de paraffine (PIGE : « paraffin-impregnated
graphite electrode ») avant d’être immergée dans un
électrolyte approprié.

L’analyse consiste tout d’abord en une étape de
polarisation cathodique afin d’assurer la réduction des
produits prélevés, puis à effectuer un balayage vers les
valeurs positives de potentiel. Les pics de courant obtenus
peuvent alors être attribués à l’oxydation d’un métal donné.
L’étude d’une fibule gallo-romaine a été conduite par cette
méthode [22]. L’examen visuel à la loupe binoculaire a
permis d’identifier deux aspects de surface : le premier était
de couleur verte sur le corps et la base de l’objet, tandis que
le second de couleur grise était limité au niveau des
cannelures, sur la partie supérieur de l’arc de la fibule
(figure 3a). La question était de savoir si ce dernier
correspondait à l’ajout d’un élément de décor, et devait être
conservé comme tel, ou bien s’il s’agissait d’une altération
à nettoyer. Les prélèvements ont été faits de façon très
localisée et sélective, par frottement léger de l’électrode
PIGE directement sur chacune des régions d’intérêt. Les
résultats obtenus par voltammétrie ont clairement montré
la présence de différents composés. Pour le produit vert, la
présence de cuivre a été mise en évidence, tandis que le
produit gris des cannelures contenait aussi de l’étain et
probablement du plomb (figure 3b). Ces résultats ont permis
de confirmer l’emploi de l’étain comme élément de
décoration de la fibule au niveau des cannelures.

Figure 2 - Section transversale d’un objet en plomb corrodé, après
polarisation cathodique à - 0,9 V/ECS en solution aqueuse 0,5 M
Na2SO4, pendant trois heures (a) et cinq jours (b) [20].

Figure 3 - Fibule gallo-romaine (a) présentant des produits verts et gris en
régions bien définies (b) ; Voltammétrie à balayage linéaire de potentiel
(LSV : « linear sweep voltammetry ») pour les deux régions confirmant la
présence d’étain et de plomb dans le produit gris des cannelures (c).
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Impact de l’environnement
sur les objets du patrimoine

Malgré tous les soins apportés à leur conservation par les
institutions muséales, les objets culturels peuvent être
encore menacés par certains polluants émis par les
matériaux de construction des réserves ou ceux utilisés pour
la fabrication des vitrines. Même si ces polluants sont
présents en faible quantité, du fait de la formation possible
de microclimats, ils contribuent à la détérioration, voire
même à la destruction de l’objet.

L’évaluation préventive des sources potentielles de
conditions agressives, telles que les émanations issues des
matériaux utilisés dans la confection des vitrines ou les dépôts
de particules d’aérosol ambiant, peut être menée par expo-
sition de capteurs métalliques témoins (Ag, Cu, Pb) qui réa-
gissent rapidement et sélectivement avec certains polluants
de l’air pour former une couche de ternissure (figure 4a).
L’analyse de cette couche par réduction électrochimique
renseigne sur la nature chimique et la quantité des produits
et sur la cinétique de croissance pour un lieu d’exposition
donné. De cette façon, les éléments nocifs peuvent non seu-
lement être identifiés, mais il est également possible d’évaluer
leur effet synergétique en présence d’autres polluants et
d’humidité. Les conditions de conservation en différents
endroits d’exposition ou de stockage peuvent ainsi être
évaluées et comparées. La figure 4b met en évidence le com-
portement de capteurs exposés dans une même salle de

musée, l’un dans une vitrine et l’autre à l’extérieur de celle-
ci. Même si aucune ternissure n’est apparente visuellement
sur les capteurs, la réduction électrochimique permet cepen-
dant de détecter la présence de film oxydé et de calculer la
charge impliquée dans leur réduction. La figure 4 reporte
l’épaisseur équivalente de la couche de ternissure formée
à la surface des capteurs en argent en fonction du temps
d’exposition dans les deux lieux. La comparaison des courbes
obtenues pour ces différents emplacements montre claire-
ment l’effet « ralentisseur » de la vitrine sur la vitesse de
ternissement par rapport aux coupons directement exposés
dans la salle [23]. Ces résultats montrent l’importance des
conditions de conservation. Ici, il est mis en évidence les effets
probables des particules de l’aérosol et l’influence des
conditions variables d’humidité relative et de température,
plus importantes dans une salle que dans une vitrine.

Une autre application des méthodes électrochimiques
porte sur la compatibilité entre les alliages métalliques
employés comme armature dans les monuments historiques
et leurs produits de scellement. Ainsi, le comportement de
différents alliages dans un extrait aqueux des produits de
scellement a été évalué à l’aide des courbes de polarisation
anodique tracées à partir du potentiel de circuit ouvert. La
figure 5 compare le comportement d’un acier inox et d’un
alliage fer-nickel vis-à-vis de deux types de scellement (une
résine polyester et du plâtre). La présence du pic d’oxydation
pour les alliages fer-nickel dans ces milieux atteste leur
incompatibilité, indiquant un risque potentiel de corrosion
s’ils sont employés ensemble. Ces derniers résultats
indiquent que cette méthode peut être utilisée pour une
évaluation simple et rapide de la corrosivité de certains
produits commerciaux employés en conservation [24].

Évaluation de la capacité de protection 
(inhibiteurs, cires, vernis)

La conservation des objets implique leur préservation sur
le long terme. De fait, il est souvent nécessaire de protéger

Figure 4 - Évaluation de l’impact environnemental sur la conserva-
tion des matériaux métalliques culturels.
(a) Exposition des échantillons témoins à l’intérieur d’un lieu d’exposition (Palais
du Tau, Reims) ; (b) Détermination de la quantité oxydée (exprimée en épaisseur
normalisée par unité de surface) en fonction du temps pour les capteurs en
argent exposés en salle (symboles pleins) et en vitrine (symboles vides).

Figure 5 - Évaluation de la compatibilité entre les alliages métalliques et
les produits de scellement.
Courbes de polarisation anodique d’un acier inoxydable (a) et d’un alliage Fe-Ni
(b) en présence d’extraits de produits de scellement (résine polyester et plâtre) en
solution aqueuse.
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et isoler la surface des objets du contact de l’environnement
ambiant. Pour cela, des produits de protection comme des
cires, vernis ou inhibiteurs de corrosion sont généralement
appliqués sur les objets culturels et les méthodes
électrochimiques sont ici des outils fondamentaux employés
pour évaluer leur efficacité. Elles permettent de comparer
différents systèmes de protection, et aussi de tester leur
efficacité sur le long terme. Les tests peuvent être très
simples, tels que le suivi du potentiel de circuit ouvert au
cours du temps ou la mesure des variations de la résistance
de polarisation, ou plus complexes, comme ceux effectués
par spectrométrie d’impédance électrochimique (EIS).

En ce qui concerne les inhibiteurs de corrosion, l’efficacité
de molécules de nature organique a été testée principalement
pour les matériaux ferreux et base cuivre parfois associés à
d’autres matériaux. Par exemple, le traitement de matériaux
composites bois-fer, rencontrés sur des objets archéologi-
ques immergés en milieu marin, implique l’emploi de solution
aqueuse de polyéthylène glycol (PEG) pour traiter les bois. Ce
dernier présentant une action agressive sur le métal, l’effica-
cité d’un inhibiteur ajouté à la solution a pu être évaluée et les
résultats obtenus lors de ces traitements ont confirmé le rôle
bénéfique d’un inhibiteur commercial anodique [25]. Une
autre étude basée sur des mesures en impédance électrochi-
mique a confirmé ces résultats et a permis de plus d’optimiser
la concentration d’inhibiteur à ajouter [26].

Pour le cuivre et les alliages cuivreux, de nombreuses
études ont porté sur le rôle du benzotriazole (BTA), inhibiteur
industriel bien connu pour ces matériaux. Ainsi, dans le cas
de traitement en milieu polyéthylène glycol de matériaux
composites provenant de fonds marins, la bénéfique
influence du BTA sur la protection du cuivre corrodé ou sain
a été mise en évidence [27]. Des mesures de polarisation ont
permis également de caractériser en milieu NaCl les couches
d’oxydes formées sur du cuivre, de l’étain et d’un alliage
cuivre-étain, en présence et en l’absence de BTA [28]. Les
résultats ont montré qu’il existait des différences
significatives tant dans la valeur du potentiel de circuit ouvert
qu’entre les quantités réduites (voir annexe II sur le site de
L’Actualité Chimique*). Les auteurs ont ainsi conclu que le
BTA stabilise le cuivre mais non l’étain, la protection du
bronze étant assurée par la présence de composé d’oxyde
de cuivre en surface.

Plus récemment, et afin de s’affranchir du caractère
toxique du BTA, d’autres inhibiteurs ont été étudiés par
voltammétrie cyclique et spectrométrie d’impédance. Le
comportement du phényltriazole thione (PTS) [29], de
l’imidazole, du thiadiole [30-31] et du bitriazole [32] ont été
caractérisés sur des bronzes artificiellement patinés
immergés en milieux chlorurés ou en solution aqueuse
simulant l’environnement de pluies urbaines acides. Pour la
première fois, le comportement d’une patine artificielle isolée
du substrat métallique a pu aussi être évalué. La résistance
de transfert de charge, déterminée à partir d’un calcul de
régression non linéaire des courbes d’impédance (EIS), a pu
ainsi corroborer l’effet inhibiteur du bitriazole suggéré par
les résultats de voltampérométrie cyclique [32].

Au-delà du rôle des inhibiteurs de corrosion sur la
protection des matériaux métalliques culturels, l’évaluation
de la protection apportée par les cires ou vernis a été aussi
conduite à partir des méthodes électrochimiques. Leur
efficacité a été testée sur les sculptures en bronze exposées
en milieu atmosphérique par résistance de polarisation et
EIS. Ainsi, l’état de préservation de neuf sculptures en alliage
cuivreux a été comparé à partir de la mesure de leur

résistance de polarisation pour trois moments différents :
avant, juste après l’application de la protection et après deux
ans d’exposition [33]. Les résultats ont confirmé l’efficacité
d’un revêtement largement employé en restauration – celui
de l’Incralac (composé polymère acrylique ayant des
propriétés anticorrosives) plus de la cire microcristalline –,
mais ils ont également mis en avant certaines faiblesses,
notamment dans le cas de contacts répétés du revêtement
par les mains des visiteurs.

Un appareil portable de spectrométrie d’impédance
électrochimique (EIS) a aussi été mis au point pour suivre
in situ le comportement de revêtements protecteurs
appliqués sur les bronzes d’art [34]. Pour cela, un électrolyte
de faible concentration en chlorures et sulfates (quelques
µS.cm-1) a été sélectionné et utilisé. La méthode EIS a été
employée pour évaluer non seulement la capacité protectrice
de cires microcristallines commerciales, mais également
l’effet de leur condition d’application sur leur performance.
Après application des cires sur des échantillons témoins de
cuivre, les tests électrochimiques ont été effectués avant et
après exposition à des cycles corrosifs alternés d’humidité et
de température [35]. Les résultats ont montré des différences
significatives dans leur comportement en fonction du mode
d’application (cire appliquée à chaud ou à froid). Le contraste
est d’autant plus marqué que la cire considérée possède
un point de fusion élevé.

Bilan et perspectives

Cette présentation synthétique montre que les méthodes
électrochimiques sont couramment employées à tous les
niveaux de la conservation des objets culturels métalliques.
Le principal avantage de ces méthodes réside dans leur
innocuité par rapport au métal de base. La sélectivité de la
technique potentiostatique permet un contrôle efficace des
réactions se produisant à la surface des objets. Ainsi, selon
la nature de l’électrolyte choisi et/ou du potentiel appliqué, il
est possible de choisir un traitement de conservation précis
et bien adapté aux cas à traiter, notamment dans le cas de
traitement localisé. Quand la stabilisation et la consolidation
sont requises, le traitement électrochimique facilite de
manière conséquente l’extraction des ions agressifs (ions
chlorure principalement), diminuant d’autant le temps de
traitement et le coût d’intervention.

Du point de vue des applications de recherche en
conservation, l’utilisation des techniques électrochimiques
apporte de nombreuses informations sur la nature des
matériaux constitutifs des objets et contribue à définir les
moyens de conservation à appliquer.
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Les techniques électrochimiques
en conservation-restauration
Du transfert de compétence au développement de nouveaux procédés

Christian Degrigny

Résumé Si les techniques électrochimiques font partie de la panoplie des outils employés en conservation-
restauration, elles ne sont que rarement mises en �uvre par les professionnels. Considérées comme
agressives et d�approche difficile, on leur préfère les traitements mécaniques et chimiques. Pourtant, une
bonne maîtrise des paramètres appliqués et la collaboration avec des experts du domaine sont l�assurance
d�un traitement mené en toute sécurité. Après un bref historique sur l�utilisation de ces techniques, cet article
présente les paramètres électrochimiques utiles aux professionnels de la conservation-restauration. Des cas
d�école permettent d�illustrer les possibilités de ces techniques.

Mots-clés Traitements électrochimiques, application en conservation-restauration, transfert de compétence,
approche pluridisciplinaire.

Abstract Electrochemical techniques in conservation: from transfer of knowledge to the development of new
processes
Although electrochemical techniques are typical tools used in the conservation field, they are only rarely
employed by the conservators themselves. Considered as dangerous and difficult to handle, mechanical and
chemical treatments are preferred. A good control of the parameters applied and the collaboration with
experts in the field should assure that the treatment is carried out safely. After a brief historical background
on the use of these techniques, this paper presents the key electrochemical parameters useful to
conservation professionals. Case studies illustrate the possibilities of these techniques and references are
given to the most innovative related works. 

Keywords Electrochemical treatments, application to the conservation field, knowledge transfer,
multidisciplinary approach.

es techniques électrochimiques sont employées en
conservation-restauration à la fois pour nettoyer,

stabiliser (extraire des espèces agressives tels les chlorures)
et protéger des objets métalliques. Si à l’origine elles étaient
développées et appliquées par des chercheurs en
conservation-restauration (chimistes pour la plupart), elles ont
peu à peu fait partie de la panoplie des traitements utilisés
par les conservateurs-restaurateurs. Des expériences
malheureuses, l’absence de formation adéquate et de
recherches appropriées dans le domaine ont fait que ces
techniques ont été quelque peu délaissées au profit d’autres
considérées comme moins dangereuses tels les traitements
mécaniques ou chimiques. Aujourd’hui, les techniques
électrochimiques sont bien mieux maîtrisées. L’objectif de cet
article est de montrer comment elles sont utilisées par les
professionnels de la conservation-restauration et de préciser
les limites de leur utilisation.

Rappel historique

L’un des premiers chercheurs à utiliser les techniques
électrochimiques en conservation-restauration fut l’Allemand
Friedrich Rathgen (1862-1942) qui à la fin du XIXe siècle
polarisait cathodiquement des bronzes archéologiques
pour les stabiliser [1-2]. Quelques années plus tard, elles
sont employées sur des objets similaires aux États-Unis par
Fink et Eldridge [3]. Loin de les considérer comme des
« recettes », ceux-ci ont vite mesuré l’importance et la

difficulté de bien maîtriser les concepts scientifiques à la
base de ces procédés.

Au milieu du XXe siècle, c’est l’Anglais Plenderleith qui pré-
conise les traitements électrochimiques non seulement sur
des bronzes, mais également sur des ferreux [4]. Il préfère
cependant le principe de l’anode sacrificielle complété par
des traitements mécaniques aux polarisations menées par
ses prédécesseurs. Il propose néanmoins des conditions de
nettoyage et de stabilisation par voie électrolytique (grâce à
une source de courant extérieur : batterie, alimentation sta-
bilisée…) sur des ferreux (10 A/dm2) et des bronzes (2 A/dm2).
C’est encore aux États-Unis que de nouveaux développe-
ments sont réalisés par Hamilton qui emploie l’électrochimie
pour le traitement d’objets issus de fouilles sous-marines [5].
Cette approche est poursuivie par North en Australie, qui
suggère de polariser les objets non plus à courant constant
mais à tension constante pour les stabiliser [6]. Les valeurs
retenues sont de 5 V pour le fer forgé et 3 V pour la fonte de fer.

Des progrès considérables ont été réalisés grâce aux
travaux du laboratoire Valectra d’Électricité de France qui
s’est spécialisé lui aussi dans le traitement d’objets issus de
fouilles sous-marines entre 1985 et 1995 [7]. Contrairement
aux approches précédentes, c’est le potentiel à appliquer au
matériau à traiter qui est considéré comme le paramètre
déterminant pour suivre les opérations de nettoyage ou de
stabilisation. Cette approche est utilisée avec succès pour
traiter certains des 2000 premiers objets retrouvés sur l’épave
du Titanic. On profite aussi de l’occasion pour développer de
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nouvelles techniques électrolytiques (pinceau électrolytique,
électrophorèse – migration d’ions sous un champ électrique
entre deux électrodes – de matériaux organiques) [7-8].

Depuis 1995, un autre laboratoire français (Arc’Antique)
conduit de nombreuses recherches afin d’évaluer l’effet des
techniques électrolytiques sur les objets traités pour mieux
les optimiser [8]. Ainsi, les paramètres de traitement pour le
nettoyage et la stabilisation d’objets base fer, cuivre, plomb
et argent ont été réétudiés et les traitements appliqués sont
maintenant considérés comme tout à fait sûrs [9]. De
nouveaux développements sont en cours [10] et certains
professionnels tentent d’optimiser les traitements existants
pour les appliquer aux objets composites (métal/bois et
textiles gorgés d’eau) [11]. Un domaine tout particulièrement
prometteur est celui du suivi à distance de traitements
électrolytiques, à proximité des lieux de découverte tels des
sites d’épaves sous-marines, sous le contrôle d’experts
travaillant directement à partir de leurs laboratoires [12].

On l’aura compris, le domaine d’application de ces
techniques est très large. Si majoritairement on les utilise
pour la conservation-restauration des objets métalliques,
elles trouvent actuellement des débouchés au niveau de
l’identification des matériaux [13] ou de la tenue des
matériaux au cours de leur stockage ou de leur exposition
post-traitement. C’est certainement dans ce dernier secteur
que l’on trouve aujourd’hui les techniques les plus
innovantes [14-15]. En dépit des possibilités offertes par les
procédés électrochimiques, rares sont les professionnels qui
en font un usage courant. C’est pourquoi on multiplie
actuellement les formations, à la fois dans le cadre de cycles
universitaires (en s’adressant aux nouvelles générations de
conservateurs-restaurateurs) et dans celui de formations
continues destinées aux professionnels déjà établis et qui
souhaitent élargir leur domaine de compétence. 

Paramètres nécessaires 
à la bonne compréhension 
des réactions électrochimiques

La plupart des conservateurs-restaurateurs traitant des
objets métalliques ont reçu quelques bases en électrochimie
au cours de leur formation (équations de Nernst,
diagrammes de Pourbaix…). Mais ces connaissances sont
rarement exploitées par la suite et si certains professionnels
emploient des techniques électrochimiques, il s’agit souvent
de « recettes » appliquées de manière systématique et non
de traitements parfaitement maîtrisés.

S’il y a un paramètre que chaque conservateur-
restaurateur devrait savoir utiliser, c’est le potentiel de
corrosion Ecorr (ou potentiel d’abandon) pris par le métal
lorsqu’il est immergé dans une solution. En raison de défauts
de surface (inclusions, phases diverses, porosité…), le métal
présente localement des charges différentes qui vont
permettre la mise en place de processus électrochimiques.
Il s’agit de réactions d’oxydation et de réduction qui se
développent aux sites anodiques et cathodiques comme :
- la dissolution du métal (oxydation) :
(x 4) M →  Mn+ + ne-, provoquant un courant anodique Ia ;
- la réduction de l’oxygène dissous (O2d) en milieu aqueux :

(x n) O2d + 2H2O + 4e- →  4OH-, 
provoquant un courant cathodique Ic.

En combinant ces deux demi-réactions, on trouve à
l’équilibre (Ia + Ic = 0) :

4M + nO2d + 2nH2O + 4ne- →  4Mn+ + 4ne- + 4nOH-

ou 4M + nO2d + 2nH2O →  4Mn+ + 4nOH- →  4M(OH)n

Ecorr est justement le potentiel du métal à l’équilibre.
Il représente ainsi l’ensemble des demi-réactions qui se
développent à la surface du métal lors de son immersion
(sans source de courant extérieur) ou lorsqu’il est mis en
contact avec un milieu aqueux. Comme les objets
métalliques requérant un traitement sont souvent stockés en
milieu aqueux (objets provenant de fouilles sous-marines ou
subaquatiques) ou stabilisés par immersion, on comprend
que la mesure de ce potentiel soit essentielle.

Ecorr ne peut être mesuré que par rapport à une électrode
de référence (ER), les deux points de contact (le métal et ER)
étant reliés à un voltmètre. Plusieurs ER sont disponibles,
aussi doit-on prendre soin de toujours indiquer par rapport à
quelle référence le potentiel est mesuré. Habituellement, les
potentiels sont donnés par rapport à l’électrode standard à
hydrogène (ESH = 0 V). Lorsque l’objet métallique ne peut
être immergé, Ecorr peut être mesuré localement (toujours
au moyen d’une ER) en déposant une goutte de solution sur
une zone appropriée. 

Si la valeur d’Ecorr donne une idée de la nature du
matériau considéré, ce n’est pas la valeur exacte de ce
paramètre qui prime mais la manière dont il est influencé par
des facteurs environnementaux ou liés au matériau lui-
même. Ainsi, la corrosion ou la passivation (formation d’un
film protecteur) du métal dans une solution donnée apparaît
clairement au travers des tracés Ecorr = f(temps). Si le
potentiel croît, le métal se passive ; s’il décroît, le métal se
corrode. De toute évidence, ces phénomènes dépendront du
volume de solution en contact avec la surface métallique, de
la présence ou non d’une couche de corrosion à la surface
du métal et des espèces ioniques en solution. D’autres
facteurs comme la température, l’agitation et la conductivité
de la solution ont un effet moindre.

Le pH de la solution ou du milieu dans lequel le métal se
trouve joue un rôle primordial quant à sa tenue sur le long
terme. Pourbaix a étudié cette influence au travers de la
construction de diagrammes potentiels (donnés par rapport
à ESH)/pH dits « de Pourbaix ». Ces diagrammes théoriques
(car construits à partir de données thermodynamiques) et
établis dans certaines conditions (éléments purs, eau pure,
T = 25 °C et P = 1 atm) [16] permettent de construire des
zones de stabilité thermodynamique des différentes formes
métalliques (métal, oxyde, ions en solution) (figure 1).

Non seulement ces diagrammes sont utilisés pour
comprendre le comportement des métaux dans différents
environnements, mais les professionnels s’y réfèrent pour
prédire les réactions de ces mêmes matériaux lorsque leur
potentiel est modifié artificiellement (grâce à une source de
courant extérieur) afin de provoquer certaines réactions
électrochimiques. Dans la pratique, on choisit des solutions
de traitement ayant un pH assurant la passivation du métal
considéré. Ainsi dans le cas des ferreux, les conditions de
passivation (formation de Fe(OH)2 ou Fe(OH)3) sont obtenues
en solution alcaline (figure 1).

Les objets anciens n’étant jamais purs, des diagrammes
potentiels/pH pour certains alliages sont aujourd’hui dispo-
nibles et permettent de mieux appréhender le comportement
d’objets réels [17].

Modification du potentiel des matériaux 
métalliques par polarisation 

La cinétique des réactions électrochimiques n’est pas
considérée dans les diagrammes de Pourbaix. Des réactions
devant se produire à certains potentiels sont si lentes que
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rien n’apparaît à l’œil nu. Afin d’avoir une meilleure idée sur
les cinétiques des réactions électrochimiques, il est
nécessaire de tracer des courbes voltamétriques I = f(E).
Pour cela, on balaye le potentiel du matériau étudié d’Ecorr au
potentiel cathodique ou anodique choisi par l’opérateur.

Le potentiostat est un appareillage conçu pour ce type de
tracé. Il s’agit en fait d’un générateur de courant sophistiqué
à trois sorties, connectées à la cellule électrochimique, piloté
par un ordinateur. Les trois électrodes sont le matériau
considéré (électrode de travail, ET), la contre-électrode (CE,
habituellement une grille de platine – matériau inaltérable)
et l’électrode de référence (ER).

Avant d’étudier le comportement électrolytique d’un
métal dans une solution spécifique, il est important de vérifier
au préalable que celle-ci est électrochimiquement inactive.
L’étape suivante est la détermination des potentiels de
réaction que l’on souhaite provoquer artificiellement. On
utilise pour cela des coupons métalliques (obtenus
artificiellement) présentant des altérations identiques à celles
des matériaux réels. Comme en conservation-restauration,
on est habituellement intéressé par la polarisation cathodique
des matériaux (nettoyage par bullage d’hydrogène, réduction
des produits de corrosion dits « actifs »), les réactions
cathodiques provoquées sur la surface du métal lors du
balayage en potentiel ont été représentées sur la figure 2. À
partir d’Ecorr se développe la réduction de l’oxygène dissous,
suivie par la réduction des divers produits de corrosion
recouvrant le métal. Ces réactions apparaissent
habituellement avant la décomposition de la solution aqueuse
par bullage d’hydrogène. Dans le cas où des réactions
anodiques doivent être étudiées, un nouveau coupon est
considéré et la même méthodologie que ci-dessus est
appliquée. Cette fois-ci, des réactions d’oxydation sont
provoquées par polarisation anodique (toujours à partir
d’Ecorr) : d’abord celle du métal avant la décomposition
de la solution aqueuse par bullage d’oxygène.

Dans la pratique, les conservateurs-restaurateurs
n’utilisent pas des potentiostats – qui sont de coûteux
équipements de recherche – pour polariser les objets, mais

plus communément des générateurs de courant (avec deux
sorties + et -). Les potentiels adéquats (tirés de la littérature
spécialisée [18-21]) sont appliqués par rapport à une
électrode de référence. Les potentiels de travail
correspondent habituellement au maximum des pics de
réduction et d’oxydation (Em, voir figure 2). Le platine n’est
jamais utilisé comme contre-électrode (anode) quand on
traite des objets cathodiquement. Une autre électrode moins
coûteuse doit être considérée : un acier inoxydable pour les
ferreux en solution KOH et pour les cuivreux en solution
de sesquicarbonate de sodium (sel mixte équimolaire de
Na2CO3 et de NaHCO3) et des plaques de plomb pour
les plombs en solution neutre de sulfate de sodium.

Applications
Dans la suite, nous présentons quelques cas d’école

couramment rencontrés par les professionnels formés aux
techniques électrochimiques et complétés par quelques
travaux plus innovants.

Nettoyage électrolytique 
d’objets historiques en argent terni

Les objets base argent se ternissent lorsqu’ils sont
exposés à des atmosphères soufrées ou à des milieux
chlorurés (telle la sueur humaine). Un certain nombre de
techniques (mécaniques, chimiques et électrolytiques)
permettent de nettoyer la surface métallique. De toutes, la
polarisation cathodique est certainement la moins agressive.
Les potentiels requis pour réduire la couche de sulfure ou de
chlorure d’argent en argent ont été déterminés en solution de
sesquicarbonate de sodium [21] et en milieu neutre
tamponné de nitrate de sodium (NaNO3) [22]. Cette dernière
solution est utilisée pour le traitement de pièces ternies en
argent doré (figure 3). Celles-ci requièrent une polarisation
anodique à la suite de l’étape cathodique [22].

Conservation-restauration 
des ferreux issus de fouilles sous-marines

Les objets base fer sont souvent recouverts d’épaisses
concrétions marines. Après récupération sur un site de fouille,

Figure 1 - Diagramme de Pourbaix du fer en conditions standards
[16].

Figure 2 - Tracé cathodique I = f(E) sur le métal considéré à partir
de Ecorr.
a : réduction de l’oxygène dissous en solution aqueuse : O2d + H2O + 4e- →
4OH- ; b : réduction d’une couche de corrosion sur la surface du métal :
Mn+ + ne- → M ; c : décomposition du milieu aqueux (eau) en hydrogène :
2H2O + 2e- → H2 + 2OH-.
Ep est le potentiel correspondant au démarrage de la réduction de la couche
de corrosion (intersection avec la tangente du pic). Pratiquement, on travaille
à Em pour réduire le produit de corrosion ou éventuellement à Eap.
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les pièces ganguées sont immergées dans de l’eau de ville,
mais si les concrétions ont été éliminées accidentellement,
elles doivent être stockées en solution alcaline afin d’éviter
tout développement de nouvelles formes de corrosion
(figure 1). Des solutions diluées de KOH ou NaOH (1 % (w/v))
sont normalement utilisées en raison de leur fort pouvoir
mouillant et de la facilité à neutraliser le bain lors du rinçage.
Des changements réguliers de solution sont nécessaires du
fait de l’extraction des espèces chlorurées qui peuvent
occasionner des corrosions parallèles en se concentrant. Des
tracés Ecorr = f(temps) permettent de suivre le comportement
des matériaux au cours de l’immersion. Les courbes montrent
une première décroissance du potentiel de corrosion suivie,
après un certain laps de temps, par une croissance continue
(obtention de la passivation) (figure 4) [23]. La décroissance
initiale correspond en fait à la phase de pénétration de la
solution au travers de la couche de corrosion. Plus celle-ci
est épaisse et plus cette décroissance se prolonge.

Le dégagement des concrétions marines (figure 5a) par
voie électrolytique se fait dans les mêmes solutions que celles
du stockage en milieu alcalin, au potentiel de - 0,85 V/ESH
[18]. L’objectif est de provoquer un bullage d’hydrogène
suffisant pour favoriser la fissuration de la gangue sur
l’ensemble de sa surface (figure 5b). Un mois est
normalement suffisant pour obtenir un détachement total
mais un bon nettoyage nécessite l’utilisation complémentaire
de moyens mécaniques (marteau et burin, figure 5c). L’étape

suivante est la stabilisation menée par immersion [23] ou plus
rapidement par polarisation cathodique (- 0,75 ou - 0,8 V/
ESH) [18]. Cette étape peut durer plusieurs années
(occasionnant plusieurs changements de bain) et malgré le
faible potentiel appliqué, un dégagement d’hydrogène peut
être provoqué localement (du fait que la distance entre la
pièce traitée et l’anode environnante n’est pas la même
partout). Afin d’éviter ce problème, on peut utiliser des
courants pulsés [24].

Stabilisation en milieu neutre 
des objets base plomb altérés en présence 
de vapeurs de composés organiques

L’altération de ces objets souvent conservés dans des
armoires en bois ou des vitrines renfermant de fortes
concentrations en composés organiques corrosifs (acides
acétique et formique) est bien documentée [20]. La
consolidation réductrice est l’un des traitements les plus sûrs
pour ces objets. Un certain nombre d’électrolytes ont été
testés, mais la solution neutre de sulfate de sodium est
particulièrement adaptée au traitement d’objets base plomb
combinés à des matériaux organiques (tels des sceaux
toujours rattachés à l’aide de lacs en soie à des parchemins).
Le potentiel cathodique appliqué en milieu Na2SO4 0,5 M est
de - 0,65 V/ESH. La réduction des produits de corrosion en
plomb métallique est contrôlée par chronoampérométrie
(tracés I = f(temps)) et peut prendre quelques jours [20]. Une
fois stabilisé, l’objet traité est très réactif et doit être protégé.

Des développements 
particulièrement prometteurs

Les conséquences de l’application des procédés
électrochimiques au niveau des matériaux ne sont pas
toujours faciles à apprécier lors du stockage, de la
stabilisation et de la protection des objets métalliques. C’est
pourquoi on essaie actuellement de combiner la mesure des
paramètres électrochimiques à l’analyse de la surface des
matériaux et des couches de corrosion transformées au
cours du traitement en utilisant les équipements les plus
performants. La diffraction ou l’absorption des rayons X à
partir de radiations synchrotrons sont actuellement testées
sur des coupons métalliques base cuivre corrodés
artificiellement au cours de leur immersion en solution de
sesquicarbonate de sodium afin de suivre la transformation
des couches de corrosion pendant la stabilisation d’objets

Figure 3 - Montage pour le traitement électrolytique d’une plaque
d’argent doré ternie de la châsse des Enfants de Saint Sigismond de
l’abbaye de Saint-Maurice [22].

Figure 4 - Ecorr (!) et concentration en chlorures extraits (x) en
fonction du temps d’immersion d’un pierrier en fer forgé en milieu
NaOH (1 % (w/v)) [23].

a b c

Figure 5 - Élimination des concrétions marines sur un canon en fonte de fer
retrouvé dans le lagon de l’île de Mayotte. (crédits photos : Christian
Degrigny, Arc’Antique).
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base cuivre « actifs » [25]. La cellule électrochimique réalisée
à cet effet (eCell) est la même que celle utilisée pour l’étude
de la protection des objets base plomb par immersion en
solution de carboxylate de sodium [14]. Des techniques très
proches sont également employées pour évaluer l’effet de la
stabilisation électrolytique sur les couches de corrosion des
ferreux archéologiques imprégnés de sels chlorurés [26].

Conclusion

L’utilisation des techniques électrochimiques en
conservation-restauration requiert quelques connaissances
de base dans le domaine mais également une bonne
collaboration entre l’utilisateur (en général un conservateur-
restaurateur) et des chercheurs maîtrisant les procédés
développés. Si certaines techniques peuvent facilement être
prises en main par les conservateurs-restaurateurs (suivi de
Ecorr avec le temps), d’autres ne peuvent être mises au point
ou appliquées que par les spécialistes du domaine. Il n’en
reste pas moins qu’une approche pluridisciplinaire sur les
problèmes de conservation-restauration rencontrés et la
manière de les résoudre est nécessaire si l’on souhaite
développer des traitements réellement adaptés à chaque
objet.
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Lutter contre la corrosion
Protection par des composés triazoles de bronzes 
modernes et anciens recouverts de patine
Kamal Rahmouni et Hisasi Takenouti

Résumé Les objets archéologiques ou culturels en bronze sont nombreux et souvent exposés dans des musées ou
dans les rues avec leur patine à la surface. Or ils subissent une dégradation significative due notamment à
l�accroissement du niveau de pollution, alors que la patine protège partiellement le substrat. Pour exemple,
nous présentons ici la protection de pièces de monnaie archéologiques marocaines en bronzes patinés par
des dérivés de triazoles : benzotriazole, bi-triazole et amino-triazole. Sur l�une des pièces recouvertes de
patine verte, la composition en éléments de la patine et celle du substrat ont été déterminées, puis l�effet
inhibiteur de ces trois substances triazoliques sur une patine artificielle prélevée du substrat de bronze a été
étudié. Enfin, le pouvoir inhibiteur a été évalué sur trois pièces de monnaie différentes. Il apparaît que parmi
les trois composés examinés, l�amino-triazole est le plus intéressant pour cette utilisation.

Mots-clés Bronze, patine, microélectrode, inhibiteur, triazole.

Abstract Struggle against corrosion: protection by triazoles compounds of ancient and modern bronzes
covered with patina
Bronzes objects belonging to archaeological or cultural heritage are numerous and often exposed at museums
or in the street covered with patina at their surface. Unfortunately, these artefacts suffer nowadays a significant
corrosion degradation due namely to increasing of pollution level though the patina layer itself protects partially
the substrate metal or alloy. As for example, we will show the protection of archaeological bronze coins covered
with patina, discovered in Morocco, by triazole derivatives: benzotriazole, bi-triazole, and amino-triazole. On
one of the coins covered with green patina, the elemental composition of patina and also that of the substrate
alloy were determined first. Then, the inhibiting effect of these compounds to the artificial patina scraped off
from modern bronze of similar alloy composition was evaluated by a cavity microelectrode. Finally, on three
coins covered with the patina of different colours, the inhibiting effectiveness was evaluated. It appeared that
the amino-triazole is the most interesting substance among these three examined compounds.

Keywords Bronze, patina, microelectrode, inhibitor, triazole.

es objets archéologiques en bronze exposés dans les
musées ou les sites urbains ont souvent subi des

dégradations spontanées dues à l’agressivité du milieu qui
les entoure. Or, les objets archéologiques enfouis pendant
des siècles dans le sol acquièrent une certaine stabilité dans
ce milieu et les processus de corrosion sont alors ralentis
jusqu’à devenir négligeables. La couche de patine formée
est nommée quelquefois « belle patine ». Elle possède, outre
son aspect esthétique agréable, un effet protecteur vis-à-vis
de son substrat de bronze [1-3]. Cependant, après la fouille,
le changement brutal de milieu, notamment la présence
d’oxygène, provoque le redémarrage de la corrosion.

La corrosion des statues de bronze en milieu urbain s’est
accélérée au cours des dernières décennies en raison de la
pollution atmosphérique due aux activités urbaines et
industrielles [4]. L’atmosphère dans le musée est également
considérée plutôt agressive à cause de la présence de
nombreux visiteurs [5]. La protection des objets métalliques
du patrimoine culturel devient alors d’une grande
importance, voire impérative.

Nous nous sommes intéressés à la caractérisation de
pièces de monnaie archéologiques en bronze recouvertes de
patine ancienne découvertes au Maroc [6] et à leur
protection par les dérivés de triazole, dont l’effet inhibiteur
sur les alliages à base de cuivre est bien établi [7-10]. Les

pièces de monnaie en bronze constituent en effet des
collections importantes du patrimoine culturel datant de la
période énéolithique (relatif à la période de transition entre le
néolithique et l’âge de bronze). Les objets en bronze sont
découverts encore massivement de nos jours lors de fouilles
archéologiques et ils sont souvent recouverts de patine. Lors
de son utilisation quotidienne, le bronze n’était pas recouvert
de patine et présentait un aspect jaune ou rouge ;
aujourd’hui dans les musées, les pièces en bronze sont
souvent exposées avec leur patine.

Or, les pièces archéologiques ou les objets culturels sont
uniques pour chaque cas par leur composition, leur mode de
fabrication, leur condition d’enfouissement, leur exposition
ultérieure, etc. Il n’est donc pas possible de comparer de façon
précise l’efficacité inhibitrice de différents composés. C’est
pourquoi nous nous sommes intéressés à l’élaboration d’une
patine artificielle représentative des objets de bronze anciens
[11].

Conditions expérimentales

Pièces de monnaie archéologiques
Les pièces de monnaie examinées proviennent du Maroc

et sont datées du Bas-Empire romain (303-337 après J.-C.).
Leur forme d’origine n’a pas changé même si les

L
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inscriptions, souvent recouvertes de patine, sont devenues
difficilement déchiffrables du fait du phénomène de
corrosion associé. La figure 1 montre quatre pièces de
monnaie utilisées dans cette étude.

L’aspect visuel des pièces est d’abord enregistré par un
appareil photo numérique. Ensuite, une partie des deux
pièces a et b est prélevée par découpe puis enrobée dans une
résine époxy. La surface est polie par papier émeri. Pour
l’observation au microscope électronique à balayage (MEB),
un polissage supplémentaire à l’alumine est effectué. Avant
de rechercher les caractéristiques électrochimiques de
patine, les identifications chimiques de celle-ci sont réalisées
par spectroscopie en dispersion d’énergie (EDS) et
spectroscopie Raman.

Les trois pièces de monnaie b, c et d sont utilisées pour
tester l’effet inhibiteur de composés triazoles. Elles sont
recouvertes de patine de couleurs différentes, respective-
ment verte, brune et grise.

Synthèses de patine sur un bronze moderne

La formation de patine est réalisée sur un bronze type
B66 dont la composition est présentée dans le tableau I. Les
pourcentages atomique (%-at) et massique (%-mas) sont
calculés d’après l’analyse EDS et uniquement avec les
éléments analysés. Ce bronze contient également P, Al, Si
et Mn, mais leur teneur ne dépasse pas 0,02 %-mas.

La patine artificielle est formée par l’immersion d’une
électrode à disque (1 cm de diamètre) dans une solution de
0,2 g.L-1 Na2SO4 + 0,2 g.L-1 NaHCO3 pendant 24 heures.
Cette solution simule la rosée formée dans une atmosphère
urbaine. Son pH est de 8,5. Un courant constant de
+ 35 µA.cm-2 est ensuite imposé pour accélérer la
dissolution anodique du bronze.

MEB-EDS

Les clichés micrographiques sont pris à l’aide du MEB
(Leica Stereoscan® 440) équipé de l’analyseur d’éléments
EDS (Princeton Gamma-Tech®).

Microspectroscopie Raman

Un spectre Raman complet donne des informations sur
la composition chimique et l’organisation cristalline du

matériau [11]. Dans ce travail, nous avons utilisé un
spectrophotomètre Raman Labram (Jobin-Yvon®). La
lumière excitatrice employée provient de deux lasers. Le
premier est un laser argon Spectra-Physics® modèle
Stabilité 2013 avec une raie verte (514,5 nm) dont on fait varier
la puissance de 0,2 à 2 mW. Le second est un laser hélium
néon Spectra-Physics® modèle 127 avec une raie rouge
(632,8 nm) dont la puissance varie de 0,3 à 3 mW au cours
des analyses ex situ et in situ. Le faisceau est focalisé sur
un diamètre d’environ 1 µm sur un échantillon grâce à un
microscope qui sert aussi à collecter la lumière Raman
diffusée.

Microélectrode à cavité

Une cavité de forme cylindrique (50 µm de diamètre et
25 µm de profondeur) est creusée par ablation laser sur un fil
de platine de 60 µm préalablement inséré dans un capillaire
en verre. Cette cavité est remplie de la patine prélevée.
La cellule électrochimique est constituée d’une contre-
électrode en platine (grille de 10 cm2), d’une électrode
de référence au calomel dans KCl saturé (ECS) et de la
microélectrode à cavité.

Solution d’essai de corrosion et inhibiteurs

La solution électrolytique utilisée est de 0,2 g.L-1 Na2SO4
+ 0,2 g.L-1 NaHCO3, identique à celle de la formation de
patine, mais acidifiée à pH 3 par addition de H2SO4 dilué.
Cette solution simule la pluie acide dans un milieu urbain. Au
début de la chute de pluie, le pH peut atteindre une valeur
proche de 2, ce qui provoque une corrosion rapide des
statues de bronze [12]. La solution est en équilibre
thermodynamique sans contrôle de température.

Les effets protecteurs des trois différents composés
triazole sont examinés. Leur structure moléculaire est
illustrée sur la figure 2. Plus récemment, nous avons examiné
des composés comme les imidazoles et les thiadiazoles. Les
atomes d’azote ou de soufre de ces hétérocycles constituent
des sites d’adsorption [13].

    

Figure 1 - Pièces de monnaie du Bas-Empire romain.
Les diamètres de ces pièces sont tous d’environ 15 mm.

Tableau I - Composition chimique du bronze utilisé.

Sn Pb Ni Zn Fe Sb Sn Cu

%-at 4,87 4,80 0,730 0,582 0,295 0,088 4,87 balance

%-mas 7,91 13,6 0,587 0,521 0,226 0,147 7,91 balance

   

Figure 2 - Les composés triazoles utilisés : (a) benzotriazole (BTA),
(b) bi-triazole (BiTA), et (c) 3-amino 1,2,4-triazole (ATA).
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Dispositif électronique

Les mesures électrochimiques sont effectuées dans une
cage de Faraday avec un potentiostat adapté à la mesure de
faibles courants et de grandes impédances (Gamry®, FAS1).
Le signal de perturbation pour ces dernières est de 10 mV
efficace avec un balayage de fréquence descendant à raison
de 10 points par décade, généralement entre 10 kHz et
10 mHz.

Résultats et discussion

Nous présentons successivement l’identification des
éléments constituant la patine et la matrice de bronze par
l’EDS couplé au MEB. Les espèces sont déterminées à l’aide
de la microspectroscopie Raman. Ces études sont suivies
de la synthèse et la caractérisation de patine artificielle
formée sur un bronze moderne pour vérifier si elle est bien
représentative de la patine ancienne. Parallèlement, l’effet
protecteur des trois composés présentés sur la figure 2
sera évalué.

Analyse par MEB-EDS

Des analyses EDS couplées avec le MEB sur une des
pièces de monnaie (figure 1a) sont présentées sur la figure 3.
L’image MEB montre une zone grise à la surface du bronze
(partie inférieure). La résine époxy qui délimite la surface de
patine apparaît noire à la partie supérieure. La partie grise au
centre correspond à la couche de patine ; son épaisseur
atteint environ 100 µm.

Les cartographies de différents éléments illustrent une
différence de composition entre les zones externes et

internes avec une concentration forte de phosphore,
oxygène, étain et silicium dans la patine. Concernant la
distribution de l’oxygène, on constate que l’épaisseur de la
couche dans laquelle il est localisé correspond bien à celle
de la patine mise en évidence par MEB. L’extrémité de la
surface est riche en phosphore, ce qui est sans doute la
conséquence d’une manipulation humaine répétée, qui
corrobore l’authenticité de la pièce de monnaie examinée [4].
Le silicium se trouve essentiellement dans la patine, ce qui
peut s’expliquer par une contamination par le sol de la
pièce durant son enfouissement.

On constate également que le substrat est majoritaire-
ment composé de cuivre et de plomb, avec un enrichisse-
ment en étain dans la patine. Ce dernier est dû à une disso-
lution sélective du cuivre, processus appelé la
décuprification [14].

Les deux éléments majeurs, Cu et Pb, se trouvent dans
des proportions variables d’une zone à une autre pour la
même pièce. La partie riche en plomb apparaît claire sur
l’image MEB. La teneur élevée en Pb entre les grains du
bronze peut être expliquée par une faible solubilité de cet
élément dans la matrice de cuivre. En outre, ces zones sont
également enrichies en oxygène, aluminium, fer et chlorure
(non illustré ici).

Le tableau II résume les résultats de l’analyse
quantitative effectuée en différents endroits de la pièce.
Comme précédemment, le pourcentage est calculé sur les
éléments analysés.

Nous pouvons constater une grande variabilité de la
composition du matériau. L’oxygène et le carbone n’ont pas
fait l’objet d’analyse quantitative, car celle-ci est peu fiable
sur ces deux éléments en raison de la rugosité de surface et
de la faible conductivité électrique de la patine. Dans la
zone A, à l’extrême surface de la patine, la concentration
en phosphore est presque 33 %-at comme l’illustre
qualitativement la figure 3. À l’interface patine/bronze (B, C
et D), on note une nette augmentation de la teneur en étain,
en accord avec le processus de décuprification. Les zones
F et G se situent entre les grains de bronze (crevasses).
Elles montrent une concentration élevée de plomb.

Analyse par spectrométrie Raman

Pour affiner les analyses d’éléments réalisées à l’aide
de l’EDS, nous avons examiné les spectres Raman sur
quelques grains de patine isolés du substrat, ainsi que ceux
de la coupe transversale. Toutefois, en raison de la présence
de la résine époxy qui s’est infiltrée dans la patine et qui

Tableau II - Composition en éléments d’un échantillon de pièce de monnaie en différents endroits. Résultats d’analyse par EDS (%-at).
À gauche : photo MEB de la pièce analysée. Les lettres A à G indiquent la zone où l’analyse d’éléments a été effectuée.

Élément A B C D E F G

Cu 47,35 78,37 52,75 55,74 75,18 12,96 21,61

Sn 3,20 8,71 4,83 4,53 3,31 0,00 0,00

Pb 1,90 7,95 35,09 33,52 14,52 70,05 65,23

Fe 1,01 0,82 0,93 0,50 0,95 0,36 0,70

Al 2,85 0,87 0,05 1,23 1,41 0,40 0,00

P 32,69 0,35 0,20 0,00 0,43 1,42 0,00

Si 6,48 2,38 6,14 2,82 2,79 1,23 0,50

Ca 3,08 0,00 0,00 0,00 0,59 0,27 0,44

Cl 1,43 0,57 0,00 1,67 0,82 13,31 11,52

  

 

Figure 3 - Photo MEB et analyses EDS de la coupe transversale d’une pièce
de monnaie en bronze.
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donne une forte fluorescence, l’analyse par spectroscopie
Raman sur la coupe n’a pu être faite qu’à l’interface patine/
substrat (figure 4).

L’interphase A caractérise la présence de Cu2O (cuprite)
et SnO2 (cassitérite), alors que le spectre B indique la
présence de Cu2O (220 cm-1) et d’une couche passive native
du cuivre (500-620 cm-1). Dans la patine, le plomb se trouve
sous forme α-PbO (litharge : 216 cm-1).

Pour les crevasses riches en plomb selon l’analyse EDS,
les spectres Raman indiquent la présence de Cu2O,
CuCl·2H2O (ériochalcite) ; de α-PbO, 2PbCO3·Pb(OH)2
(hydrocérusite) ; PbClOH (laurionite) ; Pb3O2Cl2 (mendipite)
et Cu20Pb21Cl42(OH)40 (cumengéite) [15-17]. La dissolution à
l’intérieur du bronze provoque donc la pénétration des ions
chlorures, sans doute par migration avec une dissolution
sélective du plomb à l’intérieur des crevasses.

Patine artificielle

La figure 5a illustre la patine artificielle obtenue sur un
bronze B66 après 24 heures de polarisation dans la solution
correspondant à la rosée urbaine ; elle est de couleur bleu
pâle. L’image MEB (figure 5b) montre la surface rugueuse de
patine obtenue. De ce point de vue, cette patine correspond
au type II (bronze fortement détérioré) selon Robbiola et al. [14].

La figure 6 est l’image MEB de la coupe transversale de
ce même échantillon. La patine est constituée de deux
couches contrairement à la description de la patine du type II.
En revanche, si l’on ajoute 0,2 g.L-1 NaCl dans la solution
simulant le milieu urbain maritime, trois couches sont
clairement visibles dans la partie formée comme l’indiquent
Robbiola et al. [18].

La spectroscopie Raman indique que la couche interne
est constituée des oxydes Cu2O (cuprite) et SnO2
nanocristallin. La couche externe, patine verte, est
essentiellement le mélange de Cu2CO3(OH)3 (malachite) et
Cu3SO4(OH)4 (antlérite) [7].

Spectroscopie d’impédance

La patine est d’abord prélevée en grattant les parties
externe et interne à la surface du bronze. Cette poudre est
ensuite enserrée dans la microélectrode à cavité [6, 8-9]. La
figure 7 montre, à titre d’exemple, la variation des spectres
d’impédance en présence de BiTA à différentes
concentrations après une heure d’immersion [19]. Nous
pouvons y constater que la résistance de polarisation Rp,
évaluée par la limite à basse fréquence de l’impédance, croît
de façon notable en présence de BiTA.

Les spectres de la figure 7 sont représentés par un
circuit électrique équivalent impliquant trois constantes de
temps sous forme capacitive. En effet, bien que seules les
deux boucles capacitives soient clairement visibles, il est
impossible de représenter les spectres obtenus avec
seulement deux constantes de temps. Une boucle
capacitive sera bien présente dans un domaine de transition
entre les deux boucles. La présence de cette boucle aux
fréquences intermédiaires est bien identifiée par l’analyse de
l’impédance différentielle [19] et correspond à la diffusion
sphérique de la réduction de l’oxygène dissous [9, 19-20].
Le couple R-C en hautes fréquences est attribué à la

  

Figure 4 - Spectres Raman à l’interphase substrat/patine sur deux zones
différentes.

 

Figure 5 - La patine artificielle obtenue sur un bronze B66 (a) et sa
morphologie (MEB) (b).

 

 

Figure 6 - Structure en profondeur de la patine artificielle obtenue
dans une solution à 0,2 g.L-1 Na2SO4 + 0,2 g.L-1 NaHCO3 ; pH 8,5.

 

Figure 7 - Diagrammes d’impédance obtenus avec la patine de
bronze à l’aide d’une microélectrode à cavité en présence de BiTA
à différentes concentrations dans 0,2 g.L-1 Na2SO4 + 0,2 g.L-1

NaHCO3 ; pH 3.
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résistance de transfert de charge Rt en parallèle avec la
capacité de double couche Cd. La boucle dans les
fréquences intermédiaires est associée, comme indiquée
ci-dessus, à la diffusion de l’oxygène dissous dans la
solution de l’étude avec un coefficient de CPE(1) (« constant
phase element ») proche de 0,5. La boucle aux basses
fréquences est attribuée aux processus d’oxydoréduction
de la patine.

Nous avons obtenu les valeurs des différents éléments
du circuit équivalent par une méthode de simplexe. La qualité
de simplexe (accord entre les données expérimentales et
calculées) est satisfaisante dans tout le domaine des
fréquences utilisées. La figure 8 montre la variation de la
résistance de transfert de charge Rt en présence de divers
inhibiteurs à différentes concentrations en fonction du temps
d’immersion dans une solution simulant la pluie acide en
milieu urbain. Il est important de rappeler que c’est cette
résistance qui est le plus étroitement liée à la réactivité de la
patine [21]. La valeur de Rt augmente progressivement et
atteint 40 MΩ en absence d’inhibiteur. La patine devient plus
stable par vieillissement dans ce milieu. L’addition des
composés triazoles fait augmenter Rt, ils stabilisent donc la
patine. De plus grandes valeurs de Rt sont observées pour
des faibles concentrations en inhibiteur. Cependant, l’effet de
ces inhibiteurs décroît avec le temps d’immersion. Après
15 heures d’immersion, selon la nature de l’inhibiteur, on peut
classer l’efficacité stabilisatrice à la patine par : 

1 mM ATA > 0,1 mM BTA > 0,1 mM BiTA.
Cependant, la différence entre eux est peu significative :

de 80 à 50 MΩ. Des analyses par spectroscopie Raman ont
été pratiquées sur les bronzes B66 recouverts de patine
artificielle et immergés dans des solutions contenant 1 mM
de chaque inhibiteur [8, 22]. Pour obtenir le spectre de
référence des complexes Cu(I) et Cu(II)-inhibiteur, une
solution de CuCl ou CuSO4 est d’abord préparée. Puis une
solution contenant 10 mM de chaque inhibiteur est ajoutée
lentement dans ces électrolytes. Pour la solution de CuCl, un
précipité blanc se forme, alors qu’avec CuSO4, le précipité
formé est bleu sombre. Ces précipités sont ensuite filtrés,
séchés, puis le spectre Raman est collecté.

En comparant le spectre de référence [8] et celui obtenu
sur le bronze patiné immergé dans différentes solutions
contenant les inhibiteurs, on conclut que la surface est
recouverte du complexe Cu(II)-BiTA en présence de
BiTA. Cependant, la formation de Cu(I)-BiTA n’est pas
complètement exclue car le spectre Raman présente des
bandes autres que celles du spectre de référence. ATA et BTA
forment le complexe avec Cu(II) en accord avec les données
de la littérature [23].

Protection des pièces de monnaie en bronze

Comme indiqué ci-dessus, les trois pièces de monnaie
archéologiques recouvertes de patine de différentes
couleurs sont utilisées pour examiner le pouvoir protecteur
des composés triazoles. Une petite partie de la pièce b
(figure 1) est prélevée puis la composition du substrat de
bronze est analysée. Le tableau III montre que la pièce
examinée contient une quantité importante de plomb, et que
la composition est similaire à la pièce a (tableau II) et au
bronze B66 utilisé (tableau I) pour la formation de patine
artificielle.

Les trois pièces de monnaie b, c, et d sont immergées
pendant une heure dans des solutions contenant
respectivement les inhibiteurs BTA, BiTA et ATA (10 mM).
Les spectres d’impédance obtenus pour ces échantillons
sont présentés sur la figure 9. Une fois le spectre obtenu, les
pièces de monnaie sont lavées à l’eau déminéralisée,
séchées, puis laissées à l’air libre jusqu’à la mesure
d’impédance suivante. Avant chaque relevé du spectre, les
échantillons sont laissés pendant une heure dans la solution
de test de corrosion 0,2 g.L-1 Na2SO4 + 0,2 g.L-1 NaHCO3 ;
pH 3 en l’absence d’inhibiteur. Cette procédure permet de
tester l’efficacité de l’inhibiteur d’un objet en bronze exposé
par exemple dans une vitrine de musée.

Sur la figure 9, le spectre noté « sans inhibiteur »
correspond à celui obtenu avant l’immersion des échantillons
dans la solution d’inhibiteur. On peut noter que le module
d’impédance augmente avec le temps ; cette augmentation
est moins marquée pour l’échantillon traité par BiTA (pièce c),
mais c’est l’échantillon qui montre le plus grand module
d’impédance pour une fréquence donnée.

Le spectre d’impédance est représenté par un circuit
électrique équivalent avec trois couples R et C en gigogne
comme dans le cas de microélectrode à cavité. Cependant,
l’origine des constantes de temps est différente. La boucle
capacitive observée à hautes fréquences est attribuée à la
couche d’inhibiteur recouvrant la surface du bronze. Ce film
présente alors une propriété diélectrique représentée par la
capacité Cf en parallèle avec une résistance de conduction
ionique Rf. La deuxième boucle correspond à la capacité de

 

 
 

 

  

 

Figure 8 - Évolution de Rt en présence de divers inhibiteurs à différentes concentrations dans 0,2 g.L-1 Na2SO4 + 0,2 g.L-1 NaHCO3, pH 3.

Tableau III - Composition de la pièce en bronze examinée
(% déterminés à partir de l’analyse en EDS).

Cu Sn Pb Fe Al

%-at 80,0 7,75 10,90 0,74 0,54

%-mas 61,1 11,1 27,2 0,24 0,36
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double couche Cd en parallèle avec la résistance de transfert
de charge Rt, alors que la troisième est due au processus
d’oxydoréduction de la patine se manifestant sous forme de
boucle capacitive (CF - RF). Signalons qu’en absence
d’inhibiteur, l’impédance correspondante au film n’apparaît
pas.

La figure 10 montre la variation avec le temps de Rt et de
la résistance de polarisation Rp (= Rf + Rt + RF) déterminées
par ajustement de paramètres par une méthode de simplexe.

En dépit de différences notables sur l’aspect visuel de
ces trois pièces de monnaie, la valeur de Rt en absence
d’inhibiteur est presque égale à 35 kΩ.cm2 pour les trois
échantillons. Nous en déduisons que la réactivité du substrat
de bronze est sensiblement la même pour ces trois pièces
de monnaie datant de la même période.

Quand les pièces sont traitées par les inhibiteurs, Rt
augmente notablement, sauf dans le cas de la pièce traitée
par ATA. Le substrat de bronze est alors bien stabilisé par le
traitement de BTA et BiTA. Quant à ATA, comme nous
l’avons observé sur l’électrode du cuivre [10], cette
substance peut avoir une réactivité électrochimique, même
lorsqu’elle est incorporée dans la patine en formant un
complexe, et non pas ajoutée dans la solution.

On peut remarquer que le BiTA et le BTA ont un effet
similaire, et que le module d’impédance croît même après
quinze jours en immersion intermittente. Puisque l’ATA est
électro-actif, la résistance Rt n’indique pas l’efficacité
protectrice ; pour cela, on utilise la résistance de polarisation
Rp [21]. En effet, en présence d’un processus d’oxydoréduc-
tion, c’est cette résistance qui est la plus étroitement corré-
lée avec la vitesse de corrosion. La figure 10b montre l’évo-
lution de Rp de trois pièces de monnaie archéologiques en
bronze. Dans ce système, BTA présente la plus grande
valeur de la résistance, ce qui suggère la plus faible vitesse

de corrosion. Le traitement de surface par l’ATA est efficace.
En revanche, avec le BiTA, nous n’observons pas une aug-
mentation notable de la valeur de Rp. Il est cependant impor-
tant de noter que la valeur de Rp est évaluée avec une large
extrapolation du spectre d’impédance, notamment au-delà
de quinze heures. Par conséquent, les valeurs obtenues ne
sont pas entièrement fiables. Néanmoins, une très grande
valeur de Rp correspond à une vitesse de corrosion particu-
lièrement lente. Par exemple, si l’on applique la relation de
Stern-Geary avec le coefficient de 25 mV, comme c’est sou-
vent le cas, 10 MΩ.cm2 correspond à la perte de moins de
4 nm d’épaisseur par an. La protection contre la corrosion du
bronze par les composés triazoles est donc satisfaisante.

Conclusion

La patine verte et le substrat d’une pièce de monnaie
archéologique ont été examinés par différentes méthodes.
Nous avons analysé leurs éléments constitutifs par EDS à la
surface ainsi que sur la coupe transversale. L’épaisseur de la
couche de patine est approximativement de 100 µm selon
l’image MEB et la cartographie de l’élément O. La pièce de
monnaie examinée est constituée essentiellement d’un
alliage Cu-Pb-Sn. Cependant, la teneur moyenne en plomb
est difficile à déterminer en raison de l’hétérogénéité de sa
distribution. En effet, lors de la fabrication de la pièce, le
plomb précipite aux joints de grain car cet élément est peu
soluble dans la matrice en cuivre. Une dissolution sélective
de cuivre peut s’opérer également à la surface du bronze
et aux joints de grains.

L’analyse par spectroscopie Raman a montré que la
patine verte est constituée de divers minéraux selon la zone
analysée ; elle est donc fortement hétérogène. Près de la
surface, la cuprite et la cassitérite ont été identifiées, alors
qu’à l’interface patine/bronze, la cuprite et une couche
passive native du cuivre ont été détectées. Dans la zone
autour de joints de grains, une zone claire est apparue sur
l’image MEB. Dans cette zone riche en plomb, celui-ci se
trouve sous forme α-PbO (litharge).

L’examen a porté ensuite sur l’effet inhibiteur de
composés triazoles tels que benzotriazole (BTA), bi-triazole
(BiTA) et amino-triazole (ATA) sur les pièces de monnaie
archéologiques en bronze. Toutefois, chaque pièce de
monnaie archéologique est unique par sa composition
d’alliage, son mode de fabrication, ses conditions d’emploi,
sa situation d’enfouissement au sol, ses conditions
d’exposition après sa découverte, etc. En conséquence,
pour réaliser une étude comparative de différentes

 

  

 

 

Figure 9 - Évolution du spectre d’impédance des échantillons en exposition à l’air après immersion dans différentes solutions d’inhibiteur
(10 mM), puis transfert dans le milieu d’essai de corrosion.
0,2 g.L-1 Na2SO4 + 0,2 g.L-1 NaHCO3 ; pH 3.

 

 

 

Figure 10 - Évolution de Rt et Rp des pièces de monnaie initialement
traitées par trois différents inhibiteurs.
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substances, la patine artificielle a d’abord été synthétisée
dans un milieu simulant la rosée du milieu urbain. L’alliage
utilisé dans cette étude est un bronze moderne (Cu-14 Pb-
8 Sn ; en % massique) dont la composition est similaire à
celles des pièces archéologiques (Cu-27 Pb-11 Sn) par sa
forte teneur en plomb. La patine artificielle obtenue, malgré
son aspect rugueux, est également assez proche de celle
examinée. Elle présente deux couches. La spectroscopie
Raman indique que la couche interne est constituée de
l’oxyde Cu2O (cuprite) et de SnO2 nanocristallin. La couche
externe, patine verte, est essentiellement un mélange de
malachite et d’antlérite. L’effet stabilisant des trois
composés triazoles sur la patine artificielle a été étudié par
spectroscopie d’impédance électrochimique avec une
microélectrode à cavité. Les spectres d’impédance obtenus
au potentiel du circuit ouvert sont représentés par trois
constantes de temps en comportement capacitif : la
capacité de double couche et la résistance de transfert de
charge, la diffusion de l’oxygène dissous en mode
hémisphérique, ainsi que la réaction d’oxydoréduction de la
patine. L’effet stabilisant des trois composés est établi
suivant l’ordre : 1 mM ATA > 0,1 mM BTA > 0,1 mM BiTA.
L’amino-triazole est donc le plus efficace.

Pour les pièces de monnaie archéologiques en bronze
découvertes au Maroc et datant du IVe siècle, il est apparu
que le BTA est le plus efficace. Cependant, cette substance
étant reconnue comme cancérigène et toxique, l’emploi de
l’ATA est donc recommandé comme inhibiteur de corrosion
des objets en bronze recouverts de patine. La vitesse de
corrosion étant nettement inférieure à 1 nm par an (Rp >
40 MΩ.cm2 pour l’échantillon traité par ce composé), la
durabilité de ce patrimoine culturel est assurée.
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L’électrochimie pour la décoration 
et la création artistique
Coloration de l’aluminium en architecture et en aluchromie
Laurent Arurault

Résumé Au cours de la création d�une �uvre artistique sur substrat métallique, l�électrochimie intervient
essentiellement au niveau des traitements de surface. La surface métallique peut être par exemple modifiée
par électropolissage ou par brillantage électrolytique afin d�obtenir une grande brillance, puis par anodisation
menant alors suivant les conditions opératoires à un film anodique soit compact soit poreux. Les films
compacts sont mis en �uvre avec succès sur plusieurs métaux (Al, Ti, Nb), la coloration résultant alors de
phénomènes interférentiels. Le second cas concerne les films anodiques poreux, obtenus usuellement sur
les substrats d�aluminium. L�existence de cette porosité permet d�intégrer des colorants ou des pigments
organiques, minéraux ou métalliques. Depuis les années 1960, le procédé de coloration électrolytique
permet ainsi de déposer du métal au fond des pores, et par là même de décorer des éléments métalliques
en architecture. Pour sa part, le mouvement artistique des Aluchromistes a plutôt mis en �uvre la coloration
chimique organique, qui permet une plus grande variété de coloris et de nuances, ainsi qu�une plus grande
facilité d�élaboration de motifs et de formes.

Mots-clés Électrochimie, �uvres d�art, aluchromie, aluminium, coloration.

Abstract The use of electrochemistry for decoration and artworks: the colouring of the aluminium from the
architecture to the aluchromy
During the creation of an artwork on a metallic substrate, electrochemistry especially occurs during the
surface treatments. The metallic surface could be modified at first by electropolishing or by electrolytic
brightening in view to obtain a bright appearance, and then by anodization that allows according to the
operational conditions to obtain a compact or porous anodic film. The compact films are successfully carried
out on the Al, Ti or Nb substrates, the colour resulting from interferential phenomena. Porous anodic films
are usually obtained on aluminium alloys, the inside porosity allowing to integrate metallic, mineral or organic
pigments or dyes. Since the sixties, the process of electrolytic colouring has been used to obtain metallic
deposit at the pores bottom of the anodic film and thus to decorate the metallic parts for the architecture. For
the artworks creation, the Aluchromists preferentially used the organic chemical colouring process, that
allows more possibilities to obtain varied colours and designs.

Keywords Electrochemistry, artworks, aluchromy, aluminium, colouring.

écrire l’emploi de l’électrochimie dans les domaines de
la décoration et des œuvres d’art paraît une gageure

tant le sujet est vaste. Quels objets ou œuvres doit-on
considérer ? L’électrochimie concerne t-elle l’élaboration de
la matière, sa mise en forme, sa finition, ou bien même sa
conservation, voire sa restauration ?

Le but du présent article ne sera en aucun cas de définir
les pièces et œuvres suivant les classifications usuelles de
« décoration », « art décoratif » ou « art », et encore moins
de les juger suivant leurs qualités en termes de sens, de
composition ou de technique. Notre propos est clairement
d’expliquer l’usage de l’électrochimie pour élaborer des
œuvres, les substrats employés étant alors inévitablement
conducteurs de l’électricité, donc métalliques. Là encore
sera écartée la possible production électrochimique du
substrat métallique, c’est-à-dire l’électrométallurgie, même
si dans le cas de l’aluminium par exemple, le passage du
procédé chimique mis au point en 1854 par Henri Sainte-
Claire Deville au procédé électrochimique Hall-Héroult (1886)
a eu sans ambiguïté une incidence en termes d’applications,
en raison de l’abaissement considérable du prix [1]. Le but

de cet article sera en fait de décrire les traitements
électrochimiques de surface généralement utilisés sur
substrats métalliques, et en particulier ceux mis en œuvre
pour la coloration des films anodiques sur alliages
d’aluminium, qui offrent le plus de possibilités en terme
technologique en raison de leur porosité. Les historiques des
techniques d’élaboration industrielles et artistiques seront
notamment mis en exergue afin, non seulement d’expliquer
les choix pratiques des artistes, mais également d’éclairer
les problématiques actuelles ou à venir de conservation
et de restauration.

Préparation et modification
de la surface métallique

Les traitements de surface des métaux et alliages
métalliques débutent usuellement par des prétraitements de
préparation de la surface, c’est-à-dire un dégraissage puis
un décapage ayant pour objectif respectivement de nettoyer
la surface et d’éliminer la couche oxydée, résultant soit d’une
passivation naturelle, soit d’un traitement thermique ou

D
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thermomécanique, à l’exemple du laminage. À ce stade,
l’électrochimie n’intervient pas, ou peu sous forme soit
d’électrodégraissage soit d’électrodécapage. Cependant,
ces procédés sont généralement réservés à la préparation
de surface des bandes métalliques – acier, bronze ou laiton –
au défilé, ce qui paraît a priori exclu pour des applications
artistiques.

Outre les prétraitements, la surface métallique peut être
modifiée à la suite par des opérations soit de satinage, soit
au contraire de brillantage. Le satinage, dénommé également
matification, permet de conférer un aspect mat décoratif à la
surface, ce traitement chimique ou mécanique induisant en
première approche une augmentation de la rugosité. À
l’opposé, un polissage mécanique (par abrasion fine), ou un
brillantage (électro)chimique permet de développer un aspect
métallique brillant à la surface. Le principe est ici de diminuer
la rugosité à toutes les échelles afin d’améliorer la réflexion
de la lumière à la surface de la pièce métallique et de tendre
vers la réflectivité la plus élevée possible, soit par exemple de
l’ordre de 80 % dans le spectre visible pour l’aluminium [2].
Les travaux de recherche ont montré que le procédé
électrochimique ne se réduit pas en fait à la seule diminution
de la rugosité, mais induit également l’éventuelle présence en
fin de traitement d’une couche d’oxydation. De ce point de
vue, les auteurs distinguent en fait le brillantage
électrochimique de l’électropolissage [3]. En dépit de leurs
évidents avantages sur ceux réalisés mécaniquement et
chimiquement, les traitements électrochimiques demeurent
toutefois généralement restreints à des applications
industrielles, les artistes préférant souvent pour leur part
le polissage mécanique, en particulier pour les pièces de
faibles dimensions. La combinaison d’actions localisées
de polissage, satinage, martelage, ciselure, repoussage,
gravure mécanique ou éventuellement chimique localisée,
permet déjà de jouer avec la lumière et avec l’aspect de la
surface métallique, et donc de créer (figure 1) avant même une
éventuelle coloration.

Coloration des métaux
par anodisation barrière

La coloration des métaux est un sujet déjà vaste à lui seul
en raison de la diversité des procédés envisageables, qui
dépendent de plus de la nature du substrat métallique. Une
possibilité de coloration consiste à oxyder thermiquement

ou électrochimiquement le substrat métallique afin de
développer à sa surface un film d’oxydes plus ou moins épais
[4]. Dans le cas d’une oxydation électrochimique, il s’agit
généralement d’une anodisation de type barrière ou
compacte, c’est-à-dire que le film anodique est généralement
dense et n’inclut pas de porosité. La variation de l’épaisseur
du film anodique entre 50 et 250 nm sur substrat titane permet
par exemple d’obtenir des colorations allant du violet au vert
[5-6]. Cette application de l’anodisation du titane, mais
également du niobium, est ainsi utilisée pour colorer certains
body-piercings ou plus pratiquement pour distinguer les
implants médicaux gauche et droite en titane. Au niveau
artistique, cette technique électrochimique de coloration est
parfois dénommée oxygraphie, l’emploi de « masques »
permettant alors d’élaborer des formes et de moduler les
colorations (figure 2). Il faut préciser que dans ce cas, la
coloration résulte en fait de différences de réflexion de la
lumière à la surface de la pièce métallique en fonction de
l’épaisseur du film anodique. Cette application, aisée à mettre
en œuvre, présente néanmoins le désavantage de ne
permettre qu’une gamme limitée de coloration, puisque les
couleurs blanche et noire en sont exclues, inconvénient
pouvant être résolu par l’emploi de films anodiques poreux.

Coloration des métaux
par anodisation poreuse

L’anodisation poreuse consiste à oxyder électrochimi-
quement un substrat métallique de façon à former cette fois
un film anodique incluant des pores. Le nombre (de 1012 à
1015 pores/m2), la forme (idéalement cylindrique) et le diamè-
tre (de 2 à 500 nm) (figure 3) de ces pores dépendent de
nombreux paramètres opératoires tels que l’électrolyte, le
signal électrique imposé ou encore la nature de l’alliage
métallique. À ce jour, ce procédé est en fait quasi exclusive-
ment appliqué à l’aluminium et à ses alliages, même si
d’autres substrats ont été étudiés récemment.

Sans même évoquer le laquage et l’application de
peinture, il existe déjà en fait de nombreuses possibilités
pour colorer des films anodiques poreux [7], parmi lesquelles
figurent : 
- l’anodisation autocolorée, la coloration étant effectuée
durant l’anodisation,
- la coloration chimique organique, par insertion de pigments
organiques à l’intérieur des pores,

Figure 1 - Faces avant (à gauche) et arrière (à droite) de boucles
d’oreilles sur substrat aluminium (Didier Venturi).

Figure 2 - « Interaction promise », anodisation barrière sur plaque
(80 x 50 mm) de niobium (Léo Dubal, 1990).
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- la coloration chimique inorganique par précipitation de
composés, notamment des oxydes métalliques, au sein des
pores,
- la coloration électrolytique inorganique par dépôt
électrochimique de métal ou d’alliage métallique au fond
des pores [8-9],
- la coloration interférentielle consistant à modifier les
caractéristiques morphologiques du film anodique,
notamment en formant des sous-couches de porosités
différentes.

Les caractéristiques de ces procédés de coloration sont
présentées dans le tableau I ; le choix du procédé mis en
œuvre dépend en fait de l’usage final de la pièce. Même si
deux procédés sont parfois mis en œuvre pour une même
pièce afin de palier aux inconvénients de l’un et de l’autre et
étendre la gamme de teintes et de nuances, la coloration est
généralement issue d’une seule opération en vue d’une
application donnée. Ainsi l’imprégnation électrochimique

d’un métal est plutôt utilisée pour des applications de
coloration de profilés en construction, tandis que la
coloration organique est usuellement employée pour la
décoration, à l’exemple des parties métalliques des flacons
de parfum.

Décoration en architecture

L’anodisation poreuse de l’aluminium et de ses alliages
est en fait un procédé ancien, découvert par H. Buff en 1857
et développé par De Saint Martin en 1911, qui en proposa
dès lors les principes de base [7]. L’avènement dans les
années 1930 de l’aluminium pour la construction des avions,
en remplacement du bois et de la toile, fut l’occasion de
développer différents procédés d’anodisation [10] permet-
tant d’élaborer des revêtements présentant de bonnes
propriétés de tenue contre la corrosion. 

Bien que le principe de l’imprégnation électrochimique
d’un métal (Sn, Ni, Co) ou d’un alliage métallique (Sn-Ni)
dans les films anodiques poreux soit connu depuis 1936 en
Italie [10], c’est l’obtention de revêtements colorés par Asada
au Japon dans les années 1960 qui a marqué le véritable
avènement industriel de la technique, notamment au niveau
de la menuiserie métallique pour la décoration en
architecture [11]. Ce choix s’explique en particulier par la
localisation du métal au fond des pores (figure 4) qui induit
une pérennité de la coloration en dépit des intempéries et de
l’exposition aux rayons ultraviolets. Les études académiques
antérieures répertorient largement les coloris obtenus, mais
n’évoquent pas ou très peu les explications des
phénomènes de coloration dans le cas des films anodiques
imprégnés de métaux, hormis pour évoquer des
phénomènes de réflexion dans les pores et sur le métal
imprégné, seul Goad [12] ayant proposé un modèle à notre
connaissance. Les phénomènes exacts restent à expliquer,
en fonction non seulement de la nature et de la quantité du
métal ou de l’alliage métallique, mais aussi de sa forme. En
effet, il a été montré que la mise en œuvre d’un signal
électrique alternatif ou d’un courant pulsé mène à la

Figure 3 - Cliché MET en vue surfacique d’un film anodique poreux
obtenu sur alliage 1050A.

Tableau I -Tableau comparatif des avantages et inconvénients des différents procédés de coloration de films anodiques poreux sur
substrats d’alliages d’aluminium.

Anodisation 
autocolorée

Coloration 
organique

Coloration 
inorganique

Coloration 
électrolytique

Coloration 
interférentielle

Nature
de la couleur

et localisation dans 
le film anodique

Phénomènes 
interférentiels dans 

tout le film anodique

Couleur
du colorant organique 

en haut du film 
anodique

Couleur
du précipité 

inorganique en 
haut du film 
anodique

Phénomènes 
interférentiels et de 
réflexion plutôt en 

bas du film 
anodique

Phénomènes 
interférentiels et de 

réflexion dans tout le 
film anodique

Durabilité
de la couleur aux 
UV, intempéries, 

température

Moyenne Mauvaise Bonne Bonne Bonne

Durabilité
de la couleur
à l’abrasion

Bonne Mauvaise Mauvaise Bonne Moyenne

Gamme
de couleurs

et de nuances
Limitée Très étendue Limitée Limitée Limitée

Mise en œuvre
- Simultanée

- Peu reproductible
- Coût élevé

- Post-traitement
- Aisée

- Post-traitement
- Plusieurs bains

- Post-traitement
- Surcoût électrique

- Double anodisation, 
combinée avec la 

coloration 
électrolytique

Applications Architecture Décoration, art Architecture Architecture Architecture
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formation respectivement soit de nanofils, soit de particules
sphériques ou ellipsoïdales (de 15 à 50 nm) [13], donc
nettement plus petites que la gamme de longueur d’onde
dans le domaine du visible (400-700 nm).

Les inconvénients majeurs de ce procédé électrochimique
de coloration résident dans la gamme limitée de couleurs et
surtout de nuances possibles, ainsi que la difficulté, voire
l’impossibilité, à élaborer des motifs complexes et
multicolores. Enfin, les teintes présentent le plus souvent un
aspect mat, qui peut être dû à l’état de surface initial du
substrat, à l’épaisseur importante du film anodique poreux
(jusqu’à 120 µm) dans ce cas, ou encore au colmatage final.
Pour toutes ces raisons, ce type de coloration est demeuré
cantonné au domaine de la décoration d’éléments
architecturaux, les artistes lui préférant la coloration
organique pour élaborer leurs œuvres, habituellement de plus
petites dimensions, et comportant une gamme plus étendue
de couleurs et de motifs.

Les aluchromistes historiques

Il semble que des artistes aient essayé tout d’abord
(années 1920 à 1940) d’appliquer des peintures directement
sur la surface des pièces métalliques, l’absence d’un film
anodique ou d’une couche d’accrochage, notamment sur
substrat d’aluminium, entraînant fatalement plus de soixante
dix ans plus tard un écaillage de la peinture ou bien une
corrosion plus ou moins importante de la surface de l’œuvre.

L’avènement de nouveaux alliages d’aluminium (le
Duralumin en 1911 notamment) pour la construction des
avions fut l’occasion de développer différents procédés
d’anodisation [10] permettant d’élaborer industriellement
des revêtements présentant de bonnes propriétés de tenue
contre la corrosion, et permettant par ailleurs des colorations
et l’amélioration de l’adhérence des peintures. Le premier
emploi de l’aluminium anodisé à des fins artistiques est
incertain à dater avec précision, ainsi que l’évoquait déjà
Maurice Victor en 1962 [14]. Par contre, c’est en 1959 qu’a
émergé en Belgique un mouvement artistique, le Groupe des
Aluchromistes Belges, reprenant la technique de coloration
organique polychrome de films anodiques poreux sur
substrat d’aluminium en vue de créations artistiques.
L’article pionnier de Maurice Victor [14] relate en des termes
enthousiastes les débuts parfois hauts en couleurs de ce
groupe composé alors de Ralph Cleeremans, Arhié
Mendelbaum, Pierre Leloup, Giancarlo Crivellaro, Louis
Tournay et représenté par Raoul Van Loo, et qui s’ouvrira à
d’autres artistes belges (Daels, Peellaert...) et perdurera
jusque dans les années 70.

L’aluchromie, fait peut-être un peu moins connu, s’est
aussi développée en France, notamment dans la région de

Cannes, à partir de la seconde partie des années 1960,
sous l’impulsion d’une galeriste nommée Cécile de Terssac,
le groupe d’artistes français étant d’ailleurs parfois
dénommé « Groupe de Terssac ». Les œuvres de Claude
Morini en particulier (figure 5) furent présentées notamment
à Paris à l’occasion d’expositions soutenues par Pechiney
(1968) ou par l’association pour le développement de
l’anodisation de l’aluminium et de ses alliages (ADAL) en
1969.

Du point de vue technique, la coloration organique de
films anodiques était déjà connue industriellement, mais fut
adaptée spécifiquement par ces différents artistes pour la
réalisation d’œuvres : les substrats d’aluminium étaient tout
d’abord prétraités (voir chapitre sur la préparation de la
surface), puis l’anodisation était effectuée (le plus souvent en
milieu d’acide sulfurique) afin d’aboutir à une épaisseur de
film anodique comprise entre 10 et 20 µm, les teintes
sombres nécessitant les valeurs les plus élevées.
L’application de la couleur devait être ensuite rapidement
effectuée sur « couche fraîche d’oxydes », divers colorants
ayant été semble-t-il testés, à commencer par des pigments
organiques pour le textile (Badische Aniline) dissous dans
des solvants organiques tels que le toluol ou le méthyl-
acétone [14], ou bien l’acétone, le méthylglycol ou du
diméthyl-formamide [15]. La spécificité majeure du travail
des artistes réside en fait dans l’application des colorants,
non pas dans ce cas par immersion dans des bains de
coloration, mais au pinceau, à la plume, à l’ouate, à la main
[14], au pistolet à peinture, au coton-tige [16] ou à la pipette,
sans ou avec l’emploi d’éventuels masques (figure 6). La
mise en œuvre des colorations différait apparemment
grandement en fonction des techniques et habitudes
propres à chaque artiste, ainsi que des moyens à sa
disposition, une association d’anodisation autocolorée et de
post-coloration étant même évoquée par Bosdorf [16]. Après
application des couleurs, l’œuvre, le plus souvent une
plaque, était immergée dans de l’eau bouillante, additionnée
ou non d’acétates de nickel et de cobalt, afin de procéder à
un colmatage, c’est-à-dire une obturation finale des pores
induisant une augmentation de la tenue à la corrosion. La
procédure d’élaboration de l’œuvre était éventuellement
parachevée par un traitement de finition de laquage ou
vernissage, qui permettait d’une part d’augmenter la
brillance de la surface et d’autre part de prévenir encore la
corrosion.

Dans le cas de la coloration chimique organique, la couleur
de la surface est simplement celle du colorant, d’autant qu’il
est localisé en haut des pores du film anodique poreux
(figure 7). Cette dernière caractéristique induit qu’une

Figure 5 - « Le défilé », aluchromie sur plaque (1 990 x 940 mm)
(Claude Morini, 1974).

Figure 4 - Schéma transversal d’un film anodique coloré par
imprégnation électrochimique d’un métal ou d’un alliage
métallique.
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abrasion superficielle de la surface peut entraîner la
dégradation locale de l’œuvre. De plus, une atténuation des
couleurs, en particulier du noir, est parfois observée après
plusieurs années en raison d’une dégradation des colorants
organiques sous l’effet de la lumière, notamment des
ultraviolets.

Les aluchromistes contemporains

À notre connaissance, il n’existe plus à notre époque
d’artistes se réclamant d’un groupe spécifique d’aluchromis-
tes. Par contre, nombreux sont ceux, artistes ou amateurs,
qui ont pratiqué ou pratiquent encore l’aluchromie, mais non
exclusivement. En première approche peuvent être distin-
gués deux groupes d’œuvres en fonction de l’usage ou
application finale : la décoration d’objets d’une part et la
réalisation de tableaux, panneaux d’extérieur ou d’intérieur
d’autre part.

Des bijoux fantaisies à base de fils d’aluminium
(figure 8a) et même des structures de joaillerie mettent ainsi
en œuvre des colorations organiques, tandis qu’un procédé
intitulé « anographics » permet notamment de décorer les
corps de guitares en aluminium [17-18] (figure 8b).

Concernant la création d’œuvres d’art, les artistes
emploient l’aluchromie en l’associant de plus en plus à

d’autres techniques artistiques (collage, peinture…)
(figure 8c) et d’autres matériaux (figure 8d), en vue d’œuvres
figuratives ou abstraites (figure 8e).

Conclusions

L’emploi de l’électrochimie en vue de la création d’œuvres
décoratives ou artistiques à partir de substrats métalliques est
un sujet très vaste. Exception faite de l’élaboration de la
matière par électrométallurgie, l’électrochimie intervient
essentiellement au niveau des traitements de surfaces,
c’est-à-dire en fin de l’élaboration de l’œuvre. À ce stade, la
surface peut être par exemple préparée ou modifiée par élec-
tropolissage ou brillantage électrolytique afin d’obtenir une
grande brillance, puis par anodisation menant alors suivant
les conditions opératoires à un film anodique soit compact
soit poreux. Le premier cas est mis en œuvre avec succès sur
plusieurs métaux (Al, Ti, Nb), la coloration résultant alors de
phénomènes interférentiels. Le second cas de films anodi-
ques poreux concerne à ce jour essentiellement les substrats
d’aluminium. L’existence de cette porosité (de 2 à 500 nm de
diamètre) démultiplie alors les possibilités de coloration et
donc de création, par sa faculté à intégrer des colorants
ou des pigments organiques, minéraux ou métalliques.
En particulier, dès les années 1960, l’imprégnation électro-
chimique de métal au fond des pores à permis de colorer
et de décorer les éléments métalliques en architecture.
En parallèle, le mouvement artistique des Aluchromistes s’est
orienté vers la création d’œuvres, plutôt par coloration orga-
nique de substrats d’aluminium anodisé. Depuis, la technique
s’est étendue et nombreux sont les artistes, amateurs ou non,
qui emploient l’aluchromie pour l’associer le plus souvent
à d’autres techniques ou matériaux. De ce point de vue,
le présent article mériterait d’être poursuivi pour exposer
l’implication de l’électrochimie dans les arts, au travers des
dépôts cette fois cathodiques d’oxydes et de métaux.

Figure 6 - « René’horse », coloration organique noire avec
utilisation d’un masque sur alliage 2024T3 (122 x 82 x 1 mm)
anodisé (Laurent Arurault, 2006).

Figure 7 - Schéma transversal d’un film anodique coloré par
immersion à l’aide de pigments organiques ou minéraux.

Figure 8 - Quelques réalisations employant l’aluchromie : (a) bijoux
fantaisie, coloration organique d’aluminium anodisé (Virginie Planas, 2004-
2007) ; (b) « Egret guitar », coloration sur corps de guitare en aluminium
anodisé (Peter Kellett) ; (c) « Abstract 08 », collage et coloration sur
aluminium anodisé (Peter Kellett) ; (d) « Aero », alliage 5051 anodisé et
peint, collé sur support bois peint (800 x 800 x 15 mm) (Sylvain Vanitou,
2006) ; (e) aluchromie (Anneliese Müller-Nisi).
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électrochimie est une activité pluridisciplinaire, la protection de l’environnement concerne toutes les activités humaines,
électrochimie et environnement ont donc nécessairement des interactions fortes : comme toute activité humaine, les usages

de l’électrochimie peuvent contribuer à la protection de l’environnement ou à sa dégradation.
Les écologistes ont été méfiants, sinon critiques, vis-à-vis de l’électrochimie. Cela se ressent dans les directives européennes et
dans les normes de rejet appliquées aux procédés électrochimiques. Ceux-ci étaient en effet loin d’être à l’abri des critiques au milieu
du XXe siècle, mais les choses ont bien changé depuis.
La production d’aluminium, premier procédé électrochimique en valeur, a pratiquement supprimé ses rejets d’élément fluor dans
l’atmosphère, en France d’abord, puis progressivement dans le monde occidental. La production du chlore et de la soude, premier
procédé électrochimique en tonnage, a été profondément modifiée en France par l’interdiction des diaphragmes en amiante pour
les opérations d’électrolyse (utilisation toujours autorisée en Allemagne et aux États-Unis par exemple). Il en est de même pour le
procédé au mercure, interdit au Japon, en sursis dans le monde occidental, mais toujours autorisé dans certains pays à l’énergie
bon marché qui implantent de nouvelles fabrications. Il est vrai que les émissions de mercure dans l’environnement sont passées en
dessous du seuil de détection. Le transport du chlore, son usage et son devenir sont sérieusement contrôlés ; il est évidemment
normal qu’il retourne à l’eau de mer dont il est issu sous la forme d’ion chlorure. De même en France, les usines de traitement
électrochimique de surface ne peuvent plus rejeter d’effluents aqueux et doivent retraiter leurs effluents et recycler l’eau. Les
entreprises ont logiquement disparu de la région parisienne où elles n’avaient pas la place de le faire, pour se délocaliser dans des
pays moins contraignants.
Ce ne sont pas les procédés électrochimiques qui manquent pour traiter les effluents : électrofloculation pour précipiter les colloïdes
et les émulsions, cellules de dépôt des métaux réductibles : Zn, Cu, Cd… utilisés dans les traitements de surface, procédés de
récupération et de purification des métaux précieux, assèchement des boues par électroosmose, traitement des sols pollués par
électromigration, incinération électrochimique des polluants organiques… La purification des rejets par électrodialyse sera détaillée
dans la suite.

Mais le service le plus universel que l’électrochimie rend à l’environnement, c’est de pouvoir connaître et mesurer de façon fiable,
précise et sensible la teneur en polluants éventuels, comme nous le montre l’article de Nicole Jaffrezic.
L’électrochimie, comme son nom l’indique, couple la chimie à l’électricité, c’est donc une discipline particulièrement importante pour
la production et le stockage de l’énergie électrique, effectués par les piles et les accumulateurs. L’électrochimie est devenue un
élément essentiel du développement durable.

À l’exception de l’énergie nucléaire (qui n’assure que 15 % des besoins mondiaux), nos ressources énergétiques reposent
essentiellement sur l’énergie solaire, qu’elle soit fossile (sous la forme du comburant oxygène de l’air et des combustibles
hydrocarbonés) ou déclarée renouvelable (biomasse, hydraulique, éolien, photovoltaïque…). Seul le solaire thermique est utilisé avec
un rendement acceptable, mais avec une augmentation considérable d’entropie.
Dans l’ensemble, toutes les formes d’énergie sont encore très mal utilisées. Les pompes à chaleur devraient être généralisées pour
l’habitat individuel. De plus des réactions obscurantistes ont provoqué l’arrêt du réacteur nucléaire français de 4e génération qui
fournissait l’électricité avec un rendement supérieur à 40 %, produisait 25 % de moins de déchets de fission par kWe et consommait
les actinides dangereux. L’énergie chimique des combustibles fossiles est souvent gaspillée en chaleur basse température. Les
centrales thermiques au charbon se multiplient en Chine et vont déverser chaque année dans l’atmosphère des milliards de tonnes
de CO2.
Un remède est connu : la transformation des combustibles hydrocarbonés en hydrogène et CO2 séquestré, ainsi que la production
d’hydrogène à partir des centrales nucléaires. Le stockage et le transport de l’hydrogène ont été résolus par le passé. Il est
techniquement facile de convertir du CO2 « biologique » ou fatal et de l’hydrogène en carburant liquide pour alimenter les moteurs
thermiques existants. Mais la meilleure utilisation énergétique de l’hydrogène se situe avec la pile à combustible. L’énergie chimique
contenue dans l’ensemble oxygène (énergie solaire fossile) et hydrogène peut être transformée en énergie électrique avec un
rendement de 50 à 70 % (par rapport au ∆H) selon le régime de fonctionnement de la pile. L’article de Thierry Priem fera le point sur
cette technologie. Il devient donc important de développer l’électrolyse de l’eau, sous toutes ses formes, pour utiliser au mieux les
excédents d’énergie électrique fournis aux heures creuses par les centrales nucléaires, mais aussi par l’énergie éolienne ou le
photovoltaïque.

En attendant l’essor de la civilisation hydrogène, l’augmentation du coût des combustibles fossiles impose une meilleure gestion de
nos ressources et le recours aux énergies « renouvelables ». Le caractère intermittent de leur disponibilité rend indispensable le
recours au stockage de l’énergie électrique. Déjà, les supercondensateurs permettent de fournir en quelques dixièmes de seconde
la puissance nécessaire à la manœuvre des pales d’éoliennes.
Les batteries d’accumulateurs sont de mieux en mieux adaptées au stockage journalier, voire semainier, de l’énergie photovoltaïque,
comme le montre l’article de Florence Mattera. L’énergie éolienne, plus capricieuse, pourrait stocker ses excédents temporaires
sous forme de systèmes chimiques redox. Les véhicules hybrides commencent à connaître un succès mérité, grâce aux batteries
Ni/MH. Une meilleure utilisation de l’énergie sera encore obtenue avec les hybrides rechargeables, puis avec les véhicules tout
électriques.

L’électrochimie joue encore un rôle de premier plan dans le recyclage des matières premières (à plus de 95 % pour le plomb,
au moins 70 % pour le cuivre et le cobalt, plus pour les métaux nobles…). C’est vrai pour tous les métaux non ferreux.
En outre, la corrosion métallique en milieu humide (un phénomène électrochimique), particulièrement gênante pour l’environnement,
est mesurable et maîtrisable par des méthodes électrochimiques.
Procédés de fabrication propres, procédés de dépollution, gestion optimisée de l’énergie et des matières premières, tels sont les
avantages que procure l’électrochimie appliquée à l’environnement.
* fauvarqu@cnam.fr

L’
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L’électrochimie analytique
au service de l’environnement
Microcapteurs électrochimiques
pour le suivi in situ des contaminants
Nicole Jaffrezic-Renault

Résumé Cet article présente les microcapteurs électrochimiques permettant le suivi in situ des contaminants dans les
eaux : métaux lourds, ammonium, carbone organique total, pesticides organophosphorés. Ces
microcapteurs sont fabriqués par les technologies de fabrication collective issues de la microélectronique.
Leurs sélectivités sont données par la formulation de membranes sensibles incluant des molécules de
reconnaissance synthétiques ou d�origine biologique (enzymes). Comme ils permettent la mesure sur site,
ils donnent une image en temps réel de l�état des contaminants (biodisponibilité de certains métaux lourds,
toxicité du milieu aquatique).

Mots-clés Microcapteurs ampérométriques, microcapteurs à transistor, microcapteurs conductimétriques,
microcapteurs enzymatiques, inhibition enzymatique.

Abstract Analytical electrochemistry for environment: electrochemical microsensors for the in situ
monitoring of pollutants
This paper presents electrochemical microsensors allowing in situ monitoring of pollutants in water: heavy
metals, ammonium, total organic carbon and organophosphorus pesticides. These microsensors are
fabricated through microelectronics batch technologies. Their selectivity is obtained through the formulation
of sensitive membrane including synthetic or biological molecules (enzymes). These microsensors allowing
in situ measurements give an image in real time of the nature of the pollutants (biodisponibility of some heavy
metals, toxicity of the aquatic medium).

Keywords Amperometric microsensors, transistor microsensors, conductimetric microsensors, enzymatic
microsensors, enzymatic inhibition.

a détection d’une espèce chimique ou biochimique
ainsi que l’évaluation de sa quantité – ou de sa

concentration – peuvent être réalisées soit à l’aide
d’instruments d’analyse tels que les chromatographes ou les
divers spectromètres, soit à l’aide de capteurs. Le capteur
chimique est, en principe, un dispositif simple généralement
constitué d’une partie chimio-sélective (membrane sensible)
permettant la reconnaissance chimique et d’un système
transducteur transformant l’interaction chimique en signal
électrique.

On peut dire des capteurs chimiques que l’on recherche
pour eux de la compacité, des conceptions technologiques
simples et si possible un faible coût. Leur petite taille et leur
faible consommation d’énergie permettent leur utilisation sur
site, même quand celui-ci est difficile d’accès. Ils sont
associés à des temps de réponse aussi brefs que possible,
qui les rendent aptes à une utilisation en temps réel
(surveillance, régulation).

Ces dernières années, le domaine des capteurs a connu
un effet de jouvence tout à fait remarquable. Celui-ci est le
résultat de trois facteurs principaux qui ont à la fois vivement
animé la recherche dans ce secteur et fortement incité le
développement de capteurs de type nouveau. Le premier de
ces facteurs est le besoin très vif en capteurs fiables
qu’entraîne la croissante sévérité des normes dans tous les

domaines touchant à la chimie et à la biochimie (environne-
ment, alimentation, pharmacie, sécurité domestique et
industrielle, monitoring médical...). Le second est lié à la
généralisation de l’automatisation dans le génie des procé-
dés. Enfin, le troisième est l’intrusion récente et en force des
méthodes de microfabrication de l’électronique dans la tech-
nologie de réalisation des capteurs. Ce dernier point est sans
doute le plus notable car il donne accès au domaine des
fabrications collectives avec les avantages qui lui sont liés de
bas coût (les capteurs jetables deviennent envisageables),
de gain en fiabilité et d’adaptation aux microsystèmes et aux
microcircuits. Tout ceci a naturellement orienté la conception
des capteurs vers la miniaturisation à l’échelle micro/millimé-
trique. La transduction électrochimique est, en général,
réalisée sans faire appel à un marquage ; elle n’est pas
sensible à la transparence des milieux de mesure et de plus,
elle est liée à une instrumentation simple et facile à miniatu-
riser. L’ensemble de ces éléments explique le fort potentiel
des microcapteurs électrochimiques pour l’analyse environ-
nementale in situ.

Dans le cadre de cet article seront présentés les
microcapteurs électrochimiques permettant le suivi in situ
des contaminants dans les eaux : les métaux lourds,
l’ammonium, le carbone organique total et les pesticides
organophosphorés.

L
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Microcapteurs ampérométriques
pour la détection de métaux lourds

Dans les systèmes aquatiques, les métaux lourds sont
distribués sous différentes formes physico-chimiques tels
que les ions libres, les complexes inorganiques et organi-
ques dissous, les complexes colloïdaux etc. Les capteurs
voltampérométriques développés par l’Institut de Microtech-
nique de Neuchâtel et l’Université de Genève [1], réalisés sui-
vant le schéma présenté sur la figure 1, sont constitués d’un
réseau de microdisques Ir(Hg) recouvert d’un gel d’agarose
antifouling. La microcellule voltampérométrique est réalisée
sur un support Si/Si3N4 en technologie couche mince. Elle
consiste en un réseau de 3 x 5 microdisques Ir (5 µm de dia-
mètre) et une électrode auxiliaire en Ir (0,3 mm2). La méthode
électrochimique de mesure est la redissolution anodique, les
métaux étant au préalable accumulés à la surface de l’élec-
trode par réduction. Un exemple d’accumulation de Pb(II),
Cd(II) et Cu(II) est présenté sur la figure 2. Les microcapteurs
sont sélectifs pour les fractions mobiles (ions libres et com-
plexes labiles) et non à la concentration totale. Ces espèces
libres sont importantes en termes de biodisponibilité. Des
mesures in situ des fractions mobiles de Cu(II), Pb(II), Cd(II)
et Zn(II) au niveau du ppb, ainsi que de Mn(II) et Fe(II) au
niveau du ppm, ont été réalisées en intégrant ce réseau
de microcapteurs dans une sonde submersible.

Récemment, des électrodes à base de films de carbone
adiamantin ont été développées. Il s’agit d’un film de
carbone, majoritairement hybridé sp3, déposé par les
techniques CVD (« chemical vapor deposition ») sur un
support inerte tel que le silicium oxydé. La conduction à
température ambiante est assurée par un dopage bore
(« boron doped diamond », BDD). Ce type d’électrode
présente plusieurs avantages : une large gamme
d’électroactivité dans l’eau ainsi qu’un faible bruit de fond
comparé à l’électrode de carbone vitreux (« glassy carbon »,
GC). Il a été montré que les limites de détection des métaux
lourds sur ce type d’électrode sont comparables à celles
obtenues avec le carbone vitreux recouvert de mercure et
que la réversibilité est excellente [2-3]. Ce type de matériau
évitera l’emploi du mercure qui n’est pas recommandé
pour les mesures environnementales in situ.

Microcapteurs potentiométriques
pour la détection de l’ion ammonium

L’ion ammonium qui provient de la pluie, de la neige
(jusqu’à 2 mg/L), de l’industrie textile et des fertilisants
chimiques constitue un polluant majeur. Sa présence stimule
la croissance du plancton et est toxique pour les poissons.
Les concentrations acceptables sont inférieures à 0,2 mg/L,
soit 10-4 M. Des microcapteurs pour la détection de l’ion
ammonium dans les eaux naturelles ont été conçus à partir
des transducteurs ISFET (« ion sensitive field effect
transistor »).

De part leur conception, les ISFET présentent des
avantages décisifs pour la détection des ions par rapport aux
capteurs chimiques classiques (électrodes spécifiques ISE,
« ion selective electrode ») comme le montre le tableau I.
Leur principe a été proposé pour la première fois par
P. Bergveld en 1970 [4].

Le procédé de fabrication des ISFET peut être divisé en
deux parties. La première concerne la fabrication des
composants dans la tranche de silicium (typiquement 50 à
75 mm de diamètre) par la technologie microélectronique. Les
principales étapes de fabrication sont les suivantes : réalisa-
tion du caisson d’isolement, implantation des zones de source
et de drain, formation de l’oxyde de grille, prises de contact
drain, source, substrat. La seconde partie du procédé de
fabrication concerne les étapes situées après que la tranche
de silicium ait été découpée en composants individuels ; il
s’agit du dépôt de la membrane sensible, du montage de
l’ISFET sur le support, des connexions électriques, de
l’encapsulation du capteur. Une mesure en mode différentiel

Figure 1 - Microcellule voltampérométrique avec microélectrodes
Ir(Hg).

Figure 2 - Exemple de voltampérogramme avec effet
d’accumulation.

Tableau I - Caractéristiques comparées de l’électrode spécifique
(ISE) et de l’ISFET.

Caractéristiques ISE ISFET

Impédance de sortie élevée > 1012 Ω faible 104 Ω

Traitement du signal extérieur intégrable

Dimensions
grandes : env. 15 cm 

Ø-1,5 cm
très petites :

1,5 par 2,5 mm

Robustesse fragile robuste

Conception liquide interne tout solide

Coût élevé
faible 

(microélectronique
grandes séries)
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entre un ISFET de mesure et un ISFET de référence (REFET)
permet de remplacer l’électrode de référence par une pseudo-
électrode en or, mieux adaptée aux fabrications en couche
mince, et de minimiser l’effet de paramètres externes,
température, dérive, variation de pH... La figure 3 montre
la photographie d’une structure ISFET/REFET [5].

Les membranes sensibles au pH sont des couches
minces d’oxydes SiO2, Al2O3, Ta2O5, ou de nitrures tels que
Si3N4. SiO2 est la première membrane sensible au pH, mais
elle a été abandonnée pour sa réponse sous-nernstienne
et sa faible durée de vie. Les membranes des ISFET pH
commercialisés (principalement Ta2O5) ont des réponses
nernstiennes et des durées de vie supérieures à un an.

Pour la détection de l’ion ammonium, les ISFET pH ont
été recouverts d’une membrane polymérique incluant
l’ionophore nonactine. La gamme de sensibilité s’étend de
10-5 à 10-1 M. La sensibilité est de l’ordre de 50 mV/pNH4

+

[6-7].

Microcapteurs conductimétriques pour 
la détection de la matière organique 
dans les eaux

Les protéines constituent en fait 30 % de la matière
organique dissoute dans les eaux naturelles, provenant de la
pollution urbaine ; elles en sont donc un marqueur. Un
biocapteur de protéines a été conçu en se basant sur
l’hydrolyse enzymatique qui produit des acides aminés. Lors
de cette hydrolyse, la conductivité du milieu est modifiée.
Le biocapteur est ainsi constitué d’un transducteur
conductimétrique (à base de microélectrodes interdigitées
telles que présentées sur la figure 4) sur lequel est déposée
une membrane enzymatique à base de protéinase K [8].

L’enzyme est immobilisée sous forme de film mince, par
co-réticulation, sur la surface active du transducteur. Des
mesures à haute fréquence (100 kHz) du signal en phase
permettent de s’affranchir des effets de diffusion. Une
mesure en mode différentiel permet de minimiser l’effet des
paramètres externes. Une excellente corrélation linéaire est
obtenue entre la concentration en carbone organique total
(COT) et la réponse du biocapteur (figure 5).

Microcapteurs conductimétriques
pour la détection de composés 
organophosphorés [9]

Les composés organophosphorés sont parmi les
substances connues les plus toxiques. On les utilise en tant
que pesticides, insecticides et agents chimiques de guerre.
La forte toxicité des neurotoxiques organophosphorés et
leur large utilisation dans l’agriculture moderne préoccupent
fortement les pouvoirs publics. Ceux-ci ont incité au
développement des technologies pour le traitement des
effluents générés par les fabricants et les utilisateurs de ces
composés. De plus le Traité sur les Armes Chimiques
demande que les nations participantes détruisent dans les
dix ans tout leur stock d’armes chimiques, incluant les gaz
de combat à base de composés organophosphorés.
L’utilisation de toute technologie de détoxification par les
composés organophosphorés, mise au point en laboratoire,
demandera la mise au point d’outils analytiques performants
pour contrôler la concentration de ces neurotoxiques.

Les dispositifs biocapteurs sont sensibles et utiles en
tant que capteurs jetables pour le contrôle environnemental.
Ils sont basés sur l’inhibition de l’acylcholinestérase
(acétylcholinestérase, AcChE, ou butyrylcholinestérase,
BuChE) par les composés organophosphorés.

L’enzyme acétylcholinestérase ou butyrylcholinestérase
est fixée sur la surface d’un transducteur conductimétrique
(co-réticulation ou piégeage). Les produits (espèces
chargées) de la réaction enzymatique sont détectés par
le transducteur conductimétrique.

Figure 3 - Photographie d’une structure ISFET/REFET (document
LAAS/CNRS).

Figure 4 - Détail de microélectrodes d’or interdigitées, permettant
la mesure conductimétrique sur une membrane enzymatique.

Figure 5 - Relation linéaire entre la réponse du biocapteur et la
concentration en carbone organique total (COT) dans des
échantillons d’eaux naturelles.
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Les composés organophosphorés inhibent en partie
l’activité biologique de l’enzyme par phosphorylation du
groupement sérine, suivant la réaction (cas du composé
organophosphoré trichlorfon) :

On réalise l’incubation du biocapteur avec le milieu
contenant l’inhibiteur, puis on obtient la réponse électrique
du biocapteur en présence de son substrat (le chlorure de
butyrylcholine). La figure 6 présente la variation de la
réponse du capteur, donc de l’activité de l’enzyme, en fonc-
tion du temps d’incubation dans le milieu pollué ; les diffé-
rentes courbes correspondent à différentes concentrations
de diisopropyl fluorophosphate (DFP). La limite de détection
du DFP est de 5 x 10-11 M [10].

L’inhibition des enzymes acylcholinestérases est obtenue
avec les composés organophosphorés mais aussi avec des
pesticides de type carbamates ; ce ne sera pas un biocapteur
spécifique mais plutôt un biocapteur de la toxicité globale
du milieu.

Une réactivation de l’enzyme peut être réalisée par un
traitement à la pyridine-2-aldoxime (PAM-2), suivant la
réaction :

Des travaux récents ont porté sur l’estimation de la toxicité
d’un effluent à partir de biocapteurs enzymatiques à base
d’acétylcholinestérase, par comparaison avec les tests de
toxicité Lumistox (bactérie luminescente Vibrio fischeri) [11].
L’effluent est constitué des produits de la dégradation
photochimique du méthylparathion (composé 1) : le
paraoxonméthyl (composé 2) et le 4-nitrophénol (composé 3).
Les résultats montrent que le test Lumistox n’est sensible

qu’au parathionméthyl (figure 7b) alors que le biocapteur
présente un fort effet d’inhibition avec un mélange équimolaire
de méthylparathion et de paraoxonméthyl, produit de photo-
dégradation (figure 7a) dû à un effet synergique entre les deux
inhibiteurs de l’enzyme.

Conclusion et perspectives

Cet article montre le fort potentiel des microcapteurs
électrochimiques pour le contrôle environnemental in situ.
Leur compatibilité avec les microtechnologies permet de
les intégrer sous forme de réseaux multicapteurs, donc
multiespèces. De plus, leur intégration dans des
microsystèmes analytiques permet de pallier à certaines
limitations de ces microcapteurs en leur associant des étages
de filtration et de préconcentration. Au niveau de l’élaboration
des microcapteurs, les nanomatériaux ouvrent des
perspectives en termes de miniaturisation, de sensibilité et
également de stabilisation de biomolécules.
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Figure 6 - Cinétique d’inhibition de la BuChE par le diisopropyl
fluorophosphate (DFP).

Figure 7 - Suivi de la toxicité des produits obtenus lors de la photodégradation
du méthylparathion.
(a) biocapteur enzymatique ; (b) test Lumistox.
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Le stockage de l’énergie
des systèmes photovoltaïques
Florence Mattera

Résumé L�électricité issue de la conversion photovoltaïque de l�énergie solaire nécessite l�utilisation d�un système de
stockage afin de faire correspondre production et besoin des usagers. Cet article présente les technologies
de stockage utilisées actuellement et les tendances futures.

Mots-clés Stockage de l�énergie, énergie photovoltaïque, solaire, batteries au plomb, batteries lithium-ion,
systèmes connectés au réseau.

Abstract Storage of the energy of the photovoltaic systems
Off grid and grid connected photovoltaic systems need a storage function, as they result in intermittent
energy production. If for off grid systems, conventional batteries are used, the variability of the grid connected
applications induces a wide range of possible storage systems. This paper reviews the present used
technologies and the future trends.

Keywords Energy storage, photovoltaic energy, solar energy, lead-acid batteries, lithium-ion batteries, grid
connected systems.

es systèmes fondés sur la conversion photovoltaïque de
l’énergie solaire, isolés ou connectés au réseau,

présentent des besoins en matière de stockage afin de
répondre à la problématique d’intermittence de leur
production. Si à l’échelle des systèmes autonomes, les
solutions techniques s’orientent principalement vers les
batteries, les systèmes connectés au réseau présentent une
vaste échelle d’applications et par conséquent de nombreux
modes de stockage possibles. Cet article présente les
technologies de stockage utilisées actuellement puis
envisage les tendances futures.

Les systèmes
photovoltaïques autonomes

Principes

Il existe une première catégorie de systèmes
photovoltaïques solaires non raccordés au réseau électrique,
ce sont les systèmes autonomes. Ils sont composés de
modules photovoltaïques (ou panneaux solaires), d’une
batterie et enfin d’un régulateur, permettant la gestion de
l’énergie entre le module et la batterie (figure 1).

Ces systèmes ont été majoritaires depuis une vingtaine
d’années, se développant dans le cadre des campagnes
d’électrification rurales dans les pays en développement.
Pour les deux milliards d’individus actuellement sans
électricité, situés le plus souvent dans des zones présentant
une ressource solaire élevée, les systèmes photovoltaïques
constituent une des seules solutions énergétiques
envisageables pour leur essor.

L’élément indispensable : le stockage

Les systèmes photovoltaïques autonomes ont besoin
d’un stockage électrique pour assurer une fourniture
d’énergie quasi permanente, quelles que soient les

séquences d’ensoleillement. Suivant les applications, cette
fourniture d’énergie sera assurée, par exemple, pendant
deux à trois jours pour certains petits systèmes domestiques
à une quinzaine de jours pour les applications
professionnelles, comme les phares maritimes ou les
relais de télécommunication.

Les différentes applications font appel à des batteries de
technologies différentes afin de garantir le service rendu.
Parmi ces technologies, la batterie au plomb, bien que
connue depuis plus de cent ans, offre actuellement la
meilleure réponse en termes de prix et de disponibilité.
Certains sites, où les contraintes d’exploitation et d’environ-
nement climatique sont particulièrement sévères présentant
des températures de fonctionnement extrêmes, peuvent être
équipés de batteries au nickel-cadmium, mais leur coût plus
élevé ne permet pas la généralisation de leur emploi.

L

Figure 1 - Schéma de principe d’un système photovoltaïque
autonome.
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Les batteries au plomb,
actuellement les mieux adaptées

Les systèmes autonomes utilisent des batteries au plomb
à plaques planes de type démarrage pour les installations
d’une puissance crête installée proche de la centaine de watts
(figure 2a). Les installations plus importantes seront pourvues
de batteries à plaques tubulaires plus adaptées au cyclage
journalier mais d’un coût du kilowatt-heure stocké de 1,5 à
2 fois plus élevé (figure 2b). Ce type de batterie équipe les
installations de plusieurs centaines de watts à plusieurs
kilowatts-crêtes et toutes les applications professionnelles
pour des raisons de fiabilité et de sécurité (relais hertziens
de télévision et de télécommunications, phares maritimes).
La batterie au plomb étanche à recombinaison de gaz
est employée essentiellement dans des environnements
contraignants n’autorisant qu’une maintenance très espacée,
comme l’équipement de balises maritimes, ou dans des
installations confinées (figure 2c).

Prolonger leur durée de vie

Le stockage dans un système photovoltaïque contribue
pour une part non négligeable au coût total d’exploitation par
ses remplacements successifs durant la durée de vie d’un
système (pouvant aller jusqu’à plus de 60 % du coût du sys-
tème global). En effet, suivant la technologie et l’utilisation des
batteries au plomb, leur durée de vie peut varier entre deux
et douze ans. En outre, le coût total du stockage ne suit pas
la même baisse que celle obtenue sur les autres composants
d’un système photovoltaïque. Un des objectifs actuels est de
doubler la durée de vie des batteries bon marché jusqu’à six
ans et de prolonger à quinze ans les batteries industrielles de
type stationnaire à plaques positives tubulaires. Pour cela, les
axes de recherche menés en collaboration avec les industriels
fabricants de batteries ont porté depuis quelques années
sur la conception de nouveaux produits mieux adaptés
aux contraintes des applications photovoltaïques.

Un deuxième axe de travail concerne l’optimisation de
la gestion énergétique de ces batteries au plomb par le
développement d’interfaces électroniques adaptées à la
recharge intermittente provenant des panneaux solaires
photovoltaïques.

Les recherches conduites visent notamment le
développement de régulateurs électroniques innovants.
L’influence bénéfique de la recharge pulsée a été démontrée
depuis plusieurs années [1-2], limitant les effets parasites de
l’électrolyse de l’eau et améliorant l’efficacité de la recharge.
Ces résultats obtenus en laboratoire devraient résulter en la
mise sur le marché de régulateurs optimisés d’ici à deux ans.

Enfin, les régulateurs peuvent être de plus en plus sophis-
tiqués et intégrer des fonctions d’information sur l’énergie dis-
ponible instantanément (état de charge ou SOC pour « state
of charge ») ou sur l’énergie totale disponible (état de santé
ou SOH pour « state of health ») [3]. Si ces informations sont
très utiles pour les utilisateurs, elles vont également permettre

d’améliorer l’intelligence globale des systèmes photovoltaï-
ques tout en augmentant la durée de vie des batteries.

La technologie lithium-ion semble prometteuse

Quels sont les enjeux futurs pour le stockage de ces
systèmes photovoltaïques autonomes ? Les récentes amé-
liorations de la technologie lithium-ion ont confirmé son intérêt
pour cette application, compte tenu de ses caractéristiques
spécifiques : fort rendement énergétique, durée de vie élevée,
absence de maintenance, fiabilité, prédictibilité du compor-
tement. Le coût de ces accumulateurs, principal facteur
limitant, étant actuellement en forte décroissance (gain d’un
facteur quatre au cours de ces dernières années, tendance
confirmée par la perspective de leur utilisation dans les
véhicules hybrides), cette technologie devrait jouer un rôle
grandissant dans les prochaines années.

Depuis deux ans, plusieurs projets de recherche visent
l’introduction de cette technologie dans les systèmes
photovoltaïques [4-5] en intégrant des modules de stockage
de plusieurs dizaines d’ampères-heures tout en adaptant les
dimensionnements de ces systèmes et leur gestion.

Dans un premier temps, les applications professionnelles
(balisage maritime, mobilier urbain) pour lesquelles le lithium-
ion est d’ores et déjà compétitif sont visées avec des critères
de fiabilité prépondérants et des coûts d’usage projetés de
0,2 �/kWh restitué (contre 0,5-2 �/kWh pour la technologie
plomb).

La technologie lithium-ion sera probablement le moyen
d’atteindre des durées de vie du stockage égales à celles
des modules photovoltaïques, soit 20 à 25 ans.

Les systèmes connectés au réseau
Un réseau électrique en pleine évolution

Depuis cinq ans, nous assistons à un bouleversement
des réseaux électriques des pays développés en raison de
plusieurs facteurs :
- la volonté de limiter les sources énergétiques émettrices de
CO2, encouragée par les directives européennes (Livre
blanc) ou mondiales (protocole de Kyoto) ;
- la libéralisation du marché de l’électricité induisant des
retours sur investissement des moyens de production
classiques plus incertains et privilégiant ainsi une multiplicité
de sources de production décentralisées (figure 4). 

Dans ce contexte de distribution décentralisée, le
stockage de l’électricité a un rôle primordial à jouer. Outre son
utilité pour pallier aux variations de la production électrique,
il permet de s’adapter à la demande en injectant à n’importe
quel moment sur le réseau l’énergie préalablement stockée.
C’est un vecteur temporel de l’électricité.

a b c

Figure 2 - Batteries au plomb (a) de type démarrage, (b) de type stationnaire,
(c) étanches spiralées.

Figure 3 - Tableau de bord d’une batterie au plomb équipé d’une
jauge d’état de charge.
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Par ailleurs, on distingue différentes missions de
stockage présentant des besoins ou périodes de stockage
différents (tableau I). Ces missions constituent toutes des
applications potentielles du dispositif de stockage.

Une multiplicité de systèmes de stockage
en fonction des applications

Afin de répondre aux besoins étendus des systèmes
connectés au réseau en matière de puissance, de temps de
réponse et de durée de décharge, différentes technologies
de stockage sont envisagées.

Pour de faibles puissances, de l’ordre de 10 kW-crêtes
(type habitat solaire), les batteries, notamment la technologie
lithium-ion, sont les plus intéressantes pour des applications
de secours ou de lissage de pointe (figure 5a). Les
supercapacités seront quant à elles utilisées avec des profils
de microcyclage pour les applications de qualité de courant.

Pour de plus fortes puissances, de l’ordre de 100 kW-
crêtes (type usine ou lotissement pour le lissage de pointe),
les batteries sodium-soufre (figure 5b) fonctionnant à haute
température ou les systèmes redox à circulation d’électrolyte
(figure 5c) présentent un grand intérêt en termes de
compacité et de cyclabilité [6].

Enfin, pour les puissances très élevées, de l’ordre de
1 mégawatt-crête (type centrale de production), des
systèmes de stockage présentant des investissements
initiaux lourds liés à la construction d’infrastructures
(hydraulique avec pompage, compresseurs d’air couplés à
des turbines à gaz [7]) peuvent être amortis en engendrant
des coûts additionnels faibles.

Le stockage connecté au réseau,
un enjeu majeur pour la recherche

Batteries conventionnelles ou avancées, systèmes de
stockage mécaniques de différentes puissances, l’essor des

systèmes photovoltaïques connectés au réseau implique le
déploiement de toutes ces technologies de stockage. Si
l’adéquation entre technologie et application constitue un
premier axe de recherche, le développement des interfaces
électroniques adaptées, présentant les niveaux de tension
nécessaires est également prépondérant.

Enfin, en fonction de la localisation des systèmes de
stockage sur le réseau électrique (génération, transmission
ou distribution), une approche d’identification des bénéfices
liés à ces systèmes est indispensable car elle permettra la
sélection finale des différentes solutions énergétiques,
notamment sur la base des critères des coûts (en �/kWh
restitués).
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Figure 4 - Configuration de réseau électrique présentant des
sources de production décentralisées.

Tableau I - Exemple d’applications de stockage connecté au
réseau et durées de décharge associées.

Applications
Durées de la décharge

Minimum Maximum

- Lissage de pointes
- Support du réseau de transmission
- Gestion de la demande
- Qualité de courant
- Secours

4 heures
2 secondes
4 heures
10 secondes
15 minutes

10 heures
5 secondes
12 heures
1 minute
5 heures

a b c

Figure 5 - (a) : Exemple de système de stockage lithium-ion envisagé
pour l’habitat solaire connecté au réseau ; (b) : Batteries sodium-soufre ;
(c) : Batteries redox à circulation d’électrolyte.

Figure 6 - Caverne équipée de compresseurs d’air couplés à des
turbines à gaz.
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L’électrodialyse
et ses nombreuses applications
Florence Lutin

Résumé De nombreuses applications ont été développées ces dernières années en électrodialyse conventionnelle
(EDC) et électrodialyse bipolaire (EDBM). L�intégration de ces deux technologies dans des procédés de
purification ou de production de molécules organiques permet de diminuer entre autres les effluents salins
générés par l�utilisation des résines échangeuses d�ions. L�électrodialyse conventionnelle permet de purifier,
concentrer et déminéraliser. Elle est utilisée principalement dans l�industrie agroalimentaire
(déminéralisation de lactosérum, stabilisation tartrique du vin�), dans les industries pharmaceutiques et de
chimie fine pour la purification de molécules organiques, et pour la production d�eau potable. L�électrodialyse
bipolaire assure la conversion d�un sel en forme acide et en base associée. Cette technologie est
principalement employée dans l�industrie de production d�acides organiques (lactique, gluconique,
acétique�). On peut imaginer l�utiliser pour l�ajustement de pH de certaines boissons, comme le vin ou les
jus de fruits.

Mots-clés Électrodialyse conventionnelle, électrodialyse bipolaire, applications industrielles.

Abstract Electrodialysis and its numerous applications
During the past years, new applications of electrodialysis have been developed. This technology is integrated
in process lines for demineralization or purification of organic molecules to minimize salted waste streams
linked to ion exchange resins or to replace solvent extraction. Conventional electrodialysis with monopolar
ion exchange membranes is applied for demineralization, purification and concentration mainly in food
industry (whey demineralization, tartaric stabilization of wine�), in fine chemical industries and chemical
industries for purification of organic molecules (glycol, glyoxal, phenyl acetate, amines, lactate�). Bipolar
electrodialysis with bipolar membranes allows the conversion of salt in acid and base forms. This technology
is mainly applied to split organic salts in acid such as lactic, gluconic, acetic� or mineral salts from salt
streams to recover and re-use acid and base. In food industries, it can be applied to adjust pH of wine, fruit
juices, proteins solution to avoid the use of chemicals and keep products as much natural as possible.

Keywords Conventional electrodialysis, bipolar electrodialysis, industrial applications.

e nombreuses applications ont été développées ces
dernières années en électrodialyse conventionnelle

(EDC) et électrodialyse bipolaire (EDBM). L’intégration de
ces deux technologies dans des procédés de purification ou
de production de molécules organiques permet de diminuer
entre autres les effluents salins générés par l’utilisation des
résines échangeuses d’ions ou de minimiser l’utilisation de
solvant en remplaçant dans certains cas l’extraction liquide-
liquide. Certains effluents salins, difficilement acceptables
dans les stations d’épurations, peuvent être recyclés sous
forme d’acide et de base par électrodialyse bipolaire.

Électrodialyse conventionnelle

L’électrodialyse conventionnelle permet de purifier,
concentrer et déminéraliser.

Principe et définition

Le terme « électrodialyse » désigne le transfert d’ions à
travers des membranes sous l’effet d’un champ électrique.
L’électrodialyse utilise des membranes échangeuses d’ions,
disposées en alternance : membranes échangeuses de
cations (MEC) et membranes échangeuses d’anions (MEA),
séparées par un cadre séparateur qui assure l’hydrodynami-
que du système et son étanchéité. 

Sous l’effet d’un champ électrique, les cations migrent
vers la cathode : ils quittent les compartiments D en traver-
sant une membrane cationique MEC, mais ils ne peuvent quit-
ter les compartiments C car ils sont bloqués par une mem-
brane anionique MEA. En conséquence, les compartiments D
s’appauvrissent en sels, on les nomme « compartiments de
dessalement ou dilué ». Les compartiments C s’enrichissent
en sels, on les nomme « compartiments saumure ou
concentré ».

La distribution du courant est assurée par un couple
d’électrodes alimentées par un électrolyte et séparées des
circuits dilué ou concentré par une membrane d’extrémité.
Les réactions chimiques d’oxydoréduction aux électrodes
ne sont pas prises en compte dans la technologie de
l’électrodialyse à l’inverse de l’électrolyse à membrane
(figure 1a). L’ensemble de ces éléments est maintenu entre
deux plaques sous une forte pression de serrage,
constituant ainsi un réacteur ou empilement. Le motif unitaire
est nommé cellule. Un même réacteur peut contenir
plusieurs centaines de cellules (figure 1b) [1].

Membranes échangeuses d’ions homopolaires

Les membranes échangeuses d’ions sont constituées
d’une matrice sur laquelle sont greffés des groupes
fonctionnels ionisés, de type sulfonate pour les membranes

D
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échangeuses de cations et alkyl ammonium pour les mem-
branes échangeuses d’anions. Ces membranes peuvent pré-
senter certaines sélectivités vis-à-vis des ions et des anions
organiques en fonction de la couche sélective à leur surface
ou du degré de réticulation du polymère. Une membrane
échangeuse d’ions doit présenter une forte permsélectivité,
une conductivité élevée ainsi qu’une bonne stabilité mécani-
que et chimique. C’est notamment l’amélioration de ces
différentes propriétés qui a permis le développement de
nouvelles applications [2].

Transport des ions en électrodialyse

Le transfert des ions en électrodialyse est quantifié par le
nombre d’équivalents transférés du compartiment dilué vers
le compartiment concentré, par unité de temps et de surface
de membrane. L’efficacité de l’électrodialyse est directement
liée à la concentration ionique du milieu et à la mobilité des
ions. Ces deux propriétés sont mesurées par la conductivité
de la solution. Selon la fonction U = RI, si on applique une ten-
sion constante aux bornes du réacteur d’électrodialyse, le
courant qui le traverse sera fonction de la résistance du milieu.
La migration des ions rendra le circuit dilué plus résistant et
par conséquent, l’intensité va diminuer pendant le temps
d’application du courant. Connaissant le courant moyen de
l’opération, on peut alors calculer le nombre de charges trans-
portées par unité de surface et de temps, selon la formule :

Qth = (dI * t)/F

où Qth est la quantité théorique de charges transférées
(eq.h-1.m-2), dI la densité de courant (A.m-2), t = 3 600 s,
F = 96 500 C.

Cette quantité théorique n’est jamais réellement obtenue.
La quantité réelle obtenue par analyse correspond à la
quantité théorique que multiplie le rendement faradique.
Ce rendement résulte de :
- l’imparfaite sélectivité des membranes qui laissent passer
des co-ions, notamment aux fortes concentrations ;
- l’existence de « courts-circuits » électriques se produisant
dans les conduits de distribution des fluides au sein même
de l’empilement mais également vers l’extérieur ;
- les phénomènes de rétrodiffusion des sels lorsque la
différence de concentration entre les compartiments dilué
et concentré est trop importante [3].

En général, les électrodialyseurs industriels ont un
rendement compris entre 70 et 90 %.

Applications de l’électrodialyse conventionnelle

Comme indiqué précédemment, l’électrodialyse permet
de déminéraliser, de concentrer ou de purifier des molécules

organiques ionisées, de poids moléculaire
généralement inférieur à 200 g.mol-1.

Sur le plan environnemental, cette technolo-
gie présente l’intérêt d’être « soustractive », à
savoir que la force motrice étant l’électricité,
aucun réactif chimique supplémentaire n’est
nécessaire, hormis ceux servant au nettoyage
des membranes. Elle peut être utilisée en com-
binaison avec les résines échangeuses d’ions
pour minimiser la charge saline en tête de cel-
les-ci, ou assurer la complète déminéralisation.
En chimie, certaines extractions liquide-liquide
qui nécessitent l’emploi de solvants nocifs peu-
vent être remplacées par l’EDC. Elle peut être

aussi envisagée dans des procédés de recyclage de molécu-
les organiques. Quelques exemples industriels sont dévelop-
pés ci-après pour illustrer ces applications.

Industries chimiques et pharmaceutiques
Aux États-Unis, plusieurs sociétés recyclent le glycol

qui a été purifié par EDC provenant des circuits de
refroidissement des camions ou avions.

Certaines sociétés d’ingénierie pétrochimique proposent
l’EDC en alternative aux résines échangeuses d’ions pour
déminéraliser le glycol utilisé dans le procédé d’extraction
des gaz provenant des puits pétroliers. Le circuit glycol se
charge au cours du temps principalement de NaCl qu’il faut
maintenir à une concentration basse. L’EDC permet
d’extraire en continu les sels et de les maintenir ainsi à une
concentration constante. L’EDC est choisie principalement
parce qu’il n’est pas nécessaire de manipuler des acides et
bases forts sur site, à l’inverse des résines échangeuses
d’ions.

Dans l’industrie du traitement de surface, l’EDC est
parfois intégrée dans des procédés de recyclage des bains
de nickelage contenant des sels d’hypophosphites [4].

Plusieurs sociétés commercialisent des procédés de trai-
tement de fumées dans lesquels est incluse une phase de
régénération d’amines par EDC. Dans ce cas, l’électrodialy-
seur est constitué de trois circuits permettant de neutraliser
l’amine en substituant les sulfates par des sulfites ou des
hydroxyles. La cellule comprend deux membranes anioni-
ques et une membrane cationique.

Dans les industries chimiques et pharmaceutiques,
plusieurs unités d’électrodialyse conventionnelle ont été
implantées pour purifier des molécules organiques :
• extraction d’acide nitrique d’une solution de glyoxal,
• purification de phénylacétate et recyclage de celui-ci au
cours de la production de pénicilline,
• purification de lactate de sodium ou d’ammonium à partir
d’un jus de fermentation : la couleur, les sucres et peptides
restent dans le compartiment de dilution alors que le lactate
est transféré à travers les membranes anioniques et
concentré de 90 à plus de 160 g/L [5].

Industries agroalimentaires
Dans l’industrie agroalimentaire, l’électrodialyse est prin-

cipalement utilisée pour la déminéralisation. De nombreuses
unités d’électrodialyses sont intégrées dans des procédés de
déminéralisation de lactosérum. Considérant cette applica-
tion, la surface de membranes Neosepta installée représente
plus de 65 000 m2 en Europe (figure 2). En 1998, l’autorisation
par le Conseil de l’Europe d’appliquer l’électrodialyse pour la
stabilisation tartrique du vin a permis d’accéder à un marché
en pleine croissance. Cette technologie permet d’extraire

 

  
 

Figure 1 - À gauche : schéma de montage d’un empilement d’électrodialyse conventionnelle ;
à droite : exemple de réacteur d’électrodialyse conventionnelle : Aqualizer®EDC.
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sélectivement le tartrate de potassium et ainsi d’éviter des
précipitations dans les bouteilles [6]. En 2006, 90 unités
d’électrodialyse ont été comptabilisées, correspondant à plus
de 200 réacteurs, principalement en France et Italie. Plusieurs
installations sont également en service en Australie, Afrique
du sud, Nouvelle-Zélande, États-Unis,  Espagne, Allemagne
et Portugal (figure 3).

Traitement d’eau
De nombreuses installations d’électrodialyse ont été

commercialisées à travers le monde pour la concentration
de l’eau de mer et le dessalement de l’eau saumâtre.

Parmi les unités de moyenne taille, on peut citer en
exemple une unité de dessalement d’eau saumâtre en
Algérie (région de Biskra) produisant 120 m3/h d’eau
potable. L’électrodialyse permet d’abattre de 80 % la teneur
en TDS (« total dissolved solids ») (de 2 700 à 700 ppm) avec
un taux de récupération d’eau de 80 %. La déminéralisation
est obtenue en un seul étage, chaque empilement d’EDC
pouvant traiter 40 m3/h.

Si l’on considère la dénitratation d’eau potable,
l’électrodialyse offre un double intérêt car elle permet à la fois
d’abattre le taux de nitrate et de diminuer la dureté des eaux
provenant des nappes phréatiques. Une installation a été
mise en fonction en 2000 dans la Région Centre. L’unité
traite 140 m3/h d’eau à 42 °F, ce qui permet d’alimenter un
réservoir après remélange, soit 163 m3/h à 28 °F. Le taux
d’abattement des nitrates est de 80 % (figure 4).

Électrodialyse bipolaire

L’électrodialyse bipolaire (EDBM) permet la conversion
d’un sel en forme acide et en base associée.

Principe et définition

Une membrane bipolaire est constituée de trois
couches : une face échangeuse de cations (EC), une face
échangeuse d’anions (EA) et une interface hydrophile de
jonction. Sous l’effet d’un champ électrique dans des
conditions spécifiques, l’eau contenue dans la membrane
est dissociée en ions H+ et OH- (figure 5). L’utilisation d’une
membrane bipolaire permet donc de réaliser une titration
physique (figure 6), directement sans ajout d’acide ou de
base. En effet, elle produit simultanément des ions H+ qui
provoquent une titration acide dans le compartiment proche
de la cathode, et des ions OH- qui provoquent une titration
basique dans le compartiment proche de l’anode. Les
compartiments adjacents aux faces EA et EC sont donc
appelés respectivement compartiments base et acide. Les
membranes bipolaires peuvent être utilisées dans des motifs
élémentaires de différentes configurations permettant, par
association avec des membranes homopolaires, de réaliser
diverses transformations [7].

Figure 2 - Unité d’électrodialyse pour la déminéralisation de lactosérum,
1 000 m3/jour (réf. Eurodia).

Figure 3 - Unité mobile de stabilisation tartrique ou d’ajustement
de pH du vin (réf. Eurodia).

Figure 4 - Unité de dénitratation et adoucissement d’eau,
140 m3/h (réf. Eurodia).

  

 
 

 

 
 

 

Figure 5 - Principe de la membrane bipolaire.

 

   

   

   

   

   

   

   

   

                        
   

 

 

Figure 6 - Courbe de titration par électrodialyse bipolaire d’un sel
d’acide organique.
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Applications de l’électrodialyse bipolaire

Production d’acides organiques
Depuis 1997, plusieurs unités d’électrodialyse bipolaire

ont été installées principalement dans l’industrie de
production d’acides organiques : lactique, gluconique,
acétique… [8].

Une durée de vie de la membrane bipolaire Neosepta
BP1E supérieure à 18 000 h a permis de réduire très
significativement les coûts d’exploitation et le remplacement
des membranes représente aujourd’hui environ 30 % du
coût d’exploitation global.

En 2002, un groupe pharmaceutique a investi pour la
production de 1 700 t/an d’acide acétique. 450 m2 de
membranes ont été installés pour traiter un effluent d’acétate
de sodium à 210 g/L et permettre une conversion à 91,5 %
en forme acide avec une production de soude à 1,5 N.
L’acide acétique est alors recyclé dans le procédé de
fabrication. Cette unité a été construite suivant les standards
pharmaceutiques (figure 7).

L’électrodialyse bipolaire est le plus souvent intégrée dans
un procédé qui inclut d’autres techniques séparatives ou
échangeuses d’ions : microfiltration, ultrafiltration, résines.

La ligne de production d’acide lactique à partir d’un moût
de fermentation est décrite selon le schéma suivant : la
clarification peut être assurée par de l’ultrafiltration.
L’électrodialyse conventionnelle permet une purification du
lactate avant conversion en acide lactique par l’EDBM. Des
résines cationiques et anioniques permettent d’assurer la
purification finale (figure 8). Le niveau de pureté à atteindre
dépend des exigences du marché. Le marché des plastiques
biodégradables fait appel à une très haute pureté d’acide
lactique qui peut être obtenue par ce procédé [9]. En 2004,
une unité de 2 300 m2 de membrane d’électrodialyse a été
installée en Chine pour la production de 2 500 t/an d’acide
lactique selon ce procédé.

Industrie agroalimentaire
On peut imaginer utiliser l’électrodialyse bipolaire pour

l’ajustement de pH de certaines boissons, comme le vin ou
les jus de fruits, sans aucun ajout de produit chimique [10].
Depuis plus de dix ans, les conditions climatiques dans
certaines régions, les pratiques viticoles et œnologiques sont
à l’origine d’une augmentation progressive du pH des moûts
et des vins. Pour palier à ce problème, l’ajout d’acide tartrique
est la principale alternative utilisée. Un nouveau procédé
d’acidification par voie membranaire développé par l’INRA
est testé à grande échelle dans dix caves du vignoble
français. Contrairement à l’ajout d’acide tartrique, cette
nouvelle technique permet un pilotage précis de la baisse du

pH. Il s’agit d’une méthode soustractive qui, du point de vue
éthique dans la filière, peut être mieux perçue que l’ajout
d’acide, à l’origine de phénomènes de précipitation tartrique
et de déviations organoleptiques. Enfin, ce système ne devrait
pas générer de déchets. En effet, il est prévu que l’effluent
riche en potasse puisse être récupéré puis concentré en
produits de nettoyage de cave. Cette technologie a reçu la
médaille d’or au palmarès de l’innovation Sitevi 2007 [11].

Traitement des effluents salins
Dans le contexte environnemental actuel, les demandes

se font plus nombreuses pour trouver une solution au traite-
ment des effluents salins. Une des solutions consiste à traiter
le sel par électrodialyse bipolaire afin de le valoriser en base
et acide qui peuvent être réutilisés sur le site de production.
En considérant les contraintes de rejet de plus en plus strictes
et le coût global de cette technologie qui a tendance à baisser,
l’électrodialyse bipolaire à trois compartiments paraît de plus
en plus attractive. Toutefois, il est important de réaliser préa-
lablement une étude économique qui peut être très variable
suivant le contexte du projet.

Les concentrations d’acide et de base récupérées ne
dépassent pas 2 à 2,5 N afin de garder un rendement
énergétique acceptable. Les fournisseurs de membranes
échangeuses d’ions travaillent notamment sur l’amélioration
des membranes homopolaires mises en œuvre dans cette
application afin de limiter les fuites en H+ et OH- et maintenir
ainsi un rendement de conversion suffisamment élevé [12].
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La pile à combustible en questions
Thierry Priem

Résumé La pile à combustible, convertisseur électrochimique utilisant hydrogène et oxygène, a vu ses
développements technologiques s�amplifier au cours des trente dernières années. Selon ses différentes
applications potentielles (stationnaires, transports, objets nomades et communicants�), elle peut se
décliner selon différentes technologies. Toutefois, un certain nombre de verrous subsistent avant de
permettre une industrialisation de masse : réduction des coûts, augmentation des performances,
démonstration de la sûreté et de l�impact positif sur l�environnement. Enfin, le développement de la pile à
combustible ira de paire avec celui de la filière hydrogène dans sa globalité.

Mots-clés Pile à combustible, hydrogène, oxygène, électrochimie, électricité.

Abstract Fuel cell in questions
Technological developments of fuel cells as an electrochemical converter have been increasing widely for
the late thirty years. Different technological solutions are developed with respect to the different potential
applications (stationary, transportation, mobile devices�). However, several bottle necks still remain before
allowing fuel cell mass production: cost reduction, performance increase, demonstration of safety and
positive impact on environment. At last, fuel cell development will need a similar development of the
hydrogen chain as a whole.

Keywords Fuel cell, hydrogen, oxygen, electrochemistry, electricity.

Qu’est-ce que c’est,
comment ça marche ?

Découverte en 1839 par Sir William Grove [1] (figure 1), la
pile à combustible présente la particularité d’utiliser deux
gaz, l’hydrogène et l’oxygène, comme couple électrochimi-
que. Les réactions d’oxydoréduction présentes dans la pile
sont donc particulièrement simples :

- à l’anode : H2 → 2 H+ + 2 e-

- à la cathode : 2 H+ + ½ O2 + 2 e- → H2O

Le principe de fonctionnement d’une pile à combustible
est représenté sur la figure 2 dans le cas de la pile à membrane
échangeuse de protons (PEMFC) [2]. Les réactions électro-
chimiques se réalisent au sein d’un ensemble de deux élec-
trodes séparées par un conducteur protonique, appelé
assemblage membrane électrodes (AME). L’électrolyte est

une membrane polymère conductrice protonique. Le maté-
riau le plus communément utilisé est le Nafion® (figure 2a)
constitué d’un squelette Téflon sur lequel sont greffés des
radicaux sulfonés (-SO3H) assurant la mobilité des ions H+ en
milieu hydraté de l’anode vers la cathode. Les deux réactions
s’effectuent à l’interface entre l’électrolyte et l’électrode en
présence d’un catalyseur – en l’occurrence le platine – au
niveau d’une zone de « triple contact » où les trois espèces
chimiques concourant à la réaction sont présentes (voir
figure 2b dans le cas de l’anode). Ainsi, de part et d’autre de
la membrane nous trouvons les deux électrodes usuellement
constituées d’un feutre ou d’un papier de carbone de quel-
ques centaines de microns. Chaque électrode est constituée
d’une couche active au contact de la membrane et d’une
couche de diffusion qui assure la distribution des gaz réactifs
et la gestion de l’eau. Enfin, l’assemblage membrane électro-
des ainsi constitué est inséré entre deux plaques bipolaires
assurant simultanément l’alimentation en gaz réactifs, la
conduction électrique et thermique, l’étanchéité et la tenue
mécanique de l’ensemble (figures 3 et 4).

Le potentiel E0 à vide à 25 °C du couple hydrogène/
oxygène est de 1,23 V. Toutefois, en fonctionnement

Figure 1 - La pile à combustible de Grove composée de quatre
cellules électrochimiques alimentant un électrolyseur (1839).

Figure 2 - Principe de fonctionnement d’une cellule PEMFC.
(a) : formule de l’électrolyte Nafion® ; (b) : point de « triple contact ».
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standard, une cellule pile à combustible présente une
différence de potentiel de l’ordre de 0,6 V pour des densités
de courant de 0,6-0,8 A/cm2. Le rendement d’une telle
cellule est donc d’environ 50 %, l’énergie dissipée étant bien
évidemment sous forme de chaleur (figure 5).

Plusieurs phénomènes participent à la perte de tension
en fonction de la densité de courant (figure 4) :
- à courant faible, la baisse de tension est principalement
due à une surtension d’activation des électrodes (en
particulier la cathode) ;
- à courant moyen, la perte de tension est proportionnelle
aux pertes ohmiques dans la cellule ;

- enfin, à fort courant, ce sont les phénomènes de noyage
des électrodes et de limitation de diffusion des gaz qui
pénalisent le fonctionnement de la cellule.

Depuis sa découverte, la pile à combustible s’est
déclinée selon différentes filières technologiques [3]
(tableau I) : les piles « basses températures » telles la pile à
membranes échangeuses de protons (PEMFC) et sa variante
à méthanol direct (DMFC), la pile à acide phosphorique
(PAFC) ou la pile alcaline (AFC), et les piles « hautes
températures » telles la pile à carbonate fondu (MCFC) ou
la pile à oxyde solide (SOFC).

Toutefois, de la simple cellule électrochimique à un réel
générateur d’électricité, différentes étapes sont nécessaires :
- le module pile à combustible est constitué d’un empilement
en série du nombre de cellules nécessaires pour obtenir la
différence de potentiel demandée (figure 6),
- le module est lui-même intégré au sein d’un système
complet assurant la gestion des fluides (gaz réactifs, eau), de
la chaleur et de l’électricité. Parmi les composants clés d’un
tel système, on peut citer le stockage de combustible, le
compresseur, les humidificateurs ou le convertisseur
électrique (figure 7).

Figure 3 - Composants de pile à combustible PEMFC : matériaux
d’assemblages membrane électrodes et plaques bipolaires.

Figure 4 - Contributions des différents phénomènes à la perte de tension
d’une cellule de pile à combustible en fonction de la densité de courant.

Tableau I - Les différents types de piles à combustible.

Type de pile
Anode

(catalyseur)
Électrolyte

Ion conducteur
Cathode

(catalyseur)
T (°C)

Membrane échangeuse de protons
(PEMFC)

H2 → 2 H+ + 2 e-

(Pt)

Polymère perfluoré
(SO3

-H+)
H+ !

½ O2 + 2 H+ + 2 e-

→ H2O
(Pt)

60-90

Méthanol direct
(DMFC)

CH3OH + H2O
→ CO2 + 6 H+ + 6 e-

(Pt)

Polymère perfluoré
(SO3

-H+)
H+ !

½ O2 + 2 H+ + 2 e-

→ H2O
(Pt)

60-90

Acide phosphorique
(PAFC)

H2 → 2 H+ + 2 e-

(Pt)
PO4H3 (85-100 %)

H+ !

½ O2 + 2 H+ + 2 e-

→ H2O
(Pt)

160-220

Alcaline
(AFC)

H2 + 2 OH-

→ 2 H2O + 2 e-

(Pt, Ni)

KOH (8-12 N)
 OH-

½ O2 + H2O + 2 e-

→ 2 OH-

(Pt-Au, Ag)
50-250

Carbonate fondu
(MCFC)

H2 + CO3
2-

→ H2O + CO2 + 2 e-

(Ni + 10 % Cr)

LI2CO3/K2CO3/Na2CO3
 CO3

2-

½ O2 + CO2 + 2 e-

→ CO3
2-

(NiOx + Li)
650

Oxyde solide
(SOFC)

H2 +O2-

→ H2O + 2 e-

(Cermet Ni-ZrO2)

ZrO2-Y2O3
 O2-

½ O2 + 2 e- → O2-

(pérovskites
LaxSr1-xMnO3)

750-1 050

Figure 5 - Courbe de polarisation d’une monocellule PEMFC.
Point de fonctionnement standard : P H2/air = 4 bars ; T = 80 °C ; i = 600 mA/
cm2 ; Vcell = 0,6 V ; η = 50 %.
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- enfin, un tel système se doit d’être intégré dans son
environnement en respectant l’ensemble des contraintes du
cahier des charges (intégration dans un véhicule électrique
par exemple). La figure 8 donne quelques illustrations des
différents types de piles à combustible.

À quoi ça sert ? [2-3]

Les réelles applications de la pile à combustible (figure 9)
ont vu le jour dans les années 60 avec le développement du
programme spatial américain (voir l’annexe I sur le site de
L’Actualité Chimique *). En particulier, des piles à combustible
équipaient les modules Gemini et Apollo. De nos jours, les
navettes spatiales sont toujours alimentées par des piles à
combustible.

Depuis, en particulier suite à la prise de conscience des
problèmes liés au réchauffement de la planète, la pile à
combustible est apparue comme une alternative crédible
aux énergies fossiles. Ainsi, on a vu se développer des
programmes visant à démontrer leur intérêt pour les
applications stationnaires, que ce soit pour l’habitat
individuel ou collectif ou pour les sites publics ou industriels
(figure 10). En particulier, pour de telles applications, la pile à
combustible présente de plus l’intérêt de pouvoir être utilisée
en cogénération : la chaleur produite pouvant soit être
directement utilisée pour le chauffage, soit être transformée
en électricité par l’intermédiaire d’une turbine (figure 11).

Les applications transports (voir l’annexe II sur le site de
L’Actualité Chimique *) ne sont pas, bien sûr, demeurées en

Figure 6 - Assemblage d’un module PEMFC filtre-presse.

Figure 7 - Système pile à combustible.

Figure 8 - Quelques exemples de piles à combustible.
(a) GENEPAC : pile PEMFC de 80 kW développée par le CEA et PSA ; (b) FZJ : module SOFC de 10 kW (60 cellules), alimentation H2 ou CH4 ; (c) MTU : unité
MCFC de 180 kW thermiques et 220 kW électriques installée à Paris pour usage urbain ; (d) PureCell200 : PAFC de 200 kW développée par UTC ; (e) Micropile
à combustible sur substrat silicium (P = 350 mW/cm2) pour applications portables développée par le CEA.

Figure 9 - Applications des piles à combustible par domaines de
puissance et par types de piles.
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reste. Elles concernent principalement la traction électrique
pour le transport en commun et pour le véhicule individuel.
Ainsi, la plupart des grands constructeurs automobiles
mondiaux se sont associés au développement de piles à
combustible. On peut par exemple citer l’alliance entre la
société canadienne Ballard qui développe des piles à
combustible et le constructeur Daimler-Chrysler, alliance qui
a vu la réalisation de plusieurs démonstrateurs bus et
automobiles dans le cadre des programmes NEBUS et
NECAR.

Il convient aussi de citer les réalisations faites dans le
cadre du développement des unités de puissance auxiliaires
(APU) visant à doter un véhicule d’une source d’énergie
électrique complémentaire et autonome pour alimenter les
périphériques embarqués (climatisation…).

Enfin, tout récemment, la pile à combustible est envisagée
comme alimentation des objets nomades et communicants
de demain (téléphones et ordinateurs portables…). Toutefois,
pour ces applications, un effort de recherche important reste

à faire afin de miniaturiser la technologie et la rendre
compatible avec l’utilisation visée (figure 12).

Pourquoi n’en ai-je pas chez moi ?

Et pourtant, malgré les multiples usages évoqués ci-
dessus, la pile à combustible n’est pas réellement disponible
pour l’usager. Cela s’explique par différents verrous qu’il est
nécessaire de lever avant tout développement industriel :
• L’un des principaux points durs est le coût actuel de la pile
à combustible (figure 13). En effet, une pile coûte actuellement
environ 3 000 à 4 500 �/kW alors que les prix du marché sont
systématiquement inférieurs à 3 000 �/kW (3 000 �/kW pour
les véhicules utilitaires, 750 à 1 500 �/kW pour les applica-
tions stationnaires, 150 �/kW pour le transport en commun,
30 à 50 �/KW pour le véhicule individuel). Un effort de R & D
important reste donc à faire afin de rendre la technologie com-
patible avec les exigences des marchés visés. Toutefois, en
cas de production de masse (supérieure à 100 000 unités/an),
le coût des technologies actuelles est extrapolé à environ
100-150 �/kW, ce qui permettrait alors aux piles à combus-
tible de viser de très larges marchés.

• Il est aussi nécessaire d’augmenter les performances
actuelles des piles à combustible, en particulier leur durée de
vie, leur robustesse et leur fiabilité. Par exemple, la durée de
vie actuelle n’excède pas 1 000 h de fonctionnement dans
des conditions opératoires représentative de la réalité alors

Figure 10 - Fuel Cell Energy, Centrale MCFC de 2 MW,
démonstrateur à Santa Clara, Californie.

Figure 11 - Cogénération, unité SOFC Siemens Westinghouse de
220 kW couplée à une turbine à gaz.

Figure 12 - Exemples d’application de piles à combustible pour
objets nomades.

Figure 13 - Les différents marchés de la pile à combustible.
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que les différents cahiers des charges imposent des durées
de fonctionnement de 5 000 h pour l’automobile, voire de
plusieurs de dizaines de milliers d’heures pour un usage
intensif tel celui des chariots élévateurs. Dans un certain
nombre de cas, cela nécessite d’identifier et de valider de
réelles ruptures technologiques. C’est particulièrement vrai
pour les mini piles à combustible pour les objets nomades et
communicants qui s’appuient sur les technologies de la
microélectronique.
• Le combustible d’une pile étant dans la plupart des cas de
l’hydrogène, il est impératif d’assurer la sûreté d’utilisation de
systèmes piles à combustible. Cela passe par la
démonstration de solutions technologiques optimisées sur le
plan de la sécurité, mais aussi par la définition de normes et
de réglementations liées à l’usage de l’hydrogène comme
vecteur énergétique.
• Enfin, le but du développement des piles à combustible
étant principalement celui de la protection de l’environne-
ment, il est indispensable d’en contrôler l’impact sur l’envi-
ronnement. Cela passe par le choix judicieux de la filière de
production du combustible, mais aussi par la prise en compte
de l’ensemble du cycle de vie d’une pile à combustible, en
particulier sa recyclabilité (figure 14).

Qu’en est-il du combustible ? 
(figure 14) [4]

Actuellement, deux modes de production massive
d’hydrogène sont principalement utilisés : le reformage
d’hydrocarbures fossiles ou l’électrolyse de l’eau. Le premier
est source de CO2, gaz à effet de serre ; le second permet
d’obtenir un hydrogène très pur, mais son rendement éner-
gétique et son impact environnemental sont liés au choix du
mode de production de l’électricité (énergies fossiles, éner-
gies renouvelables, nucléaire…). Les cycles thermochimiques
permettent aussi de produire massivement de l’hydrogène
par décomposition de l’eau en utilisant une source de chaleur

d’origine nucléaire ou solaire. Le choix de la filière de produc-
tion est donc primordial si l’on souhaite privilégier des cycles
complets « du puits à la roue » minimisant la production de
gaz à effet de serre.

L’hydrogène étant naturellement sous forme gazeuse,
il est nécessaire de le stocker et le distribuer sous une forme
plus dense, sous haute pression (200-700 bar) ou liquide
(stockage cryogénique à - 250 °C). D’autres alternatives
innovantes de stockage font actuellement l’objet de travaux
de R & D comme les hydrures métalliques, les microbilles
de verre ou les nanostructures de carbone.

Enfin, si l’on souhaite généraliser l’usage de l’hydrogène,
il est nécessaire de définir les réglementations et
normalisations indispensables son utilisation comme vecteur
énergétique.
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Figure 14 - La filière hydrogène.
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utilisation d’un courant électrique appliqué sous forme d’impulsions de haut voltage (électroporation perméabilisant les
bicouches lipidiques) ou en faible intensité (ionophorèse) montre un potentiel certain pour l’administration de

médicaments conventionnels ou d’origine biotechnologique. Ainsi, l’électroporation appliquée après une injection locale d’un
plasmide (électrotransfert) augmente l’efficacité de transfection et l’ionophorèse augmente la délivrance transdermique de
médicaments, y compris des peptides ou oligonucléotides. Aussi, l’électrochimiothérapie (combinaison d’un traitement
systémique ou local par un cytostatique non perméant suivi par des impulsions électriques) élimine localement des tumeurs.
L’électrotransfert et l’ionophorèse sont donc des alternatives prometteuses pour l’administration de médicaments et de
gènes. Ils constituent aussi une application thérapeutique majeure de l’électrochimie.
* fethi-bedioui@enscp.fr

Électrotransfert : 
concept et historique
Exemples d’application en thérapie génique
Aurore Burgain, Daniel Scherman et Pascal Bigey

Résumé L�électrotransfert est une technique physique de transfert de gènes efficace qui permet d�introduire des
acides nucléiques dans les tissus d�organismes vivants (principalement chez de petits mammifères) par
application d�impulsions électriques. Cette méthode peut servir tant à des applications dans le domaine
thérapeutique (thérapie génique) qu�en tant qu�outil de laboratoire. Après une brève description des
concepts, de l�histoire et des paramètres de cette technique, cet article en détaille la réalisation pratique et
la possibilité de l�appliquer à certains tissus. Enfin, il décrit certaines applications possibles au niveau du
laboratoire dans le domaine de la thérapie génique, particulièrement dans les cas de modèles
inflammatoires, de la myopathie de Duchenne, de la vaccination génétique et du cancer.

Mots-clés Électrotransfert, acide nucléique, applications, thérapie génique.

Abstract Electrotransfer: concept, history and examples of applications in gene therapy
In vivo electrotransfer is an efficient physical means of introducing nucleic acids into tissues of living
organisms (mostly rodents or other small mammals). It consists in a nucleic acid injection into the target
tissue followed by the delivery of a series of electric pulses. This technique can be a powerful laboratory tool,
and can also be used in the medical field of gene therapy. This paper gives a short historic overview of
electrotransfer, and a description of the main important parameters. The practical approach is detailed: how
to perform the experiment, and which are the main target tissues. Then, a few possible therapeutic
applications on small animals are illustrated, mainly regarding inflammatory diseases, Duchenne myopathy,
genetic vaccination and cancer.

Keywords Electrotransfer, nucleic acid, applications, gene therapy.

ans les domaines de la biologie expérimentale, il est
souvent nécessaire d’avoir à transférer un gène (c’est-

à-dire une séquence d’acides nucléiques) à l’intérieur de
cellules eucaryotes (cellules possédant un noyau, comme
celles constituant les organismes vivants multicellulaires).
Cette opération est importante tant sur le plan de l’étude fon-
damentale en laboratoire du rôle de protéines, que sur le plan
de la médecine. Dans ce dernier cas, le transfert de gènes est
plus connu sous le nom de thérapie génique. Le concept initial
associé à la notion de thérapie génique était la compensation
de gènes dont l’altération est responsable de maladies. Puis

cette notion a été étendue à toute utilisation d’acides nucléi-
ques comme nouveau type de médicament, que ce soit des
séquences de type acide désoxyribonucléique (ADN) ou de
type acide ribonucléique (ARN). Dès lors, elle a rapidement
débouché sur des indications débordant largement le cas des
maladies génétiques puisqu’un gène médicament peut, entre
autres, remplacer n’importe quelle protéine dont il comman-
dera la synthèse et la production même. De multiples
applications sont alors envisageables : remplacer un gène
déficient, inhiber le fonctionnement d’un gène muté, corriger
une mutation ponctuelle, provoquer la mort cellulaire… [1].

L’

D
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Cependant, cette étape particulièrement importante de
transfert de gène est ardue sur le plan technique : les acides
nucléiques sont des polymères anioniques qui ne traversent
pas spontanément la membrane cellulaire hydrophobe, elle-
même anionique en surface. Le problème a été résolu de
façon suffisamment satisfaisante pour les cellules en culture
(in vitro) par l’utilisation de composés, comme par exemple
des lipides cationiques, qui sont capables de complexer les
acides nucléiques et de leur faciliter l’entrée dans les
cellules. Dans le cas d’un organisme vivant entier (in vivo),
ces composés se sont avérés inefficaces, voire toxiques, et
différentes stratégies alternatives ont été étudiées [2].
Certaines font appel à des virus défectifs utilisés comme
vecteurs, d’autres à des techniques physiques ou chimiques
(alors appelées non virales), chacune ayant des avantages et
des inconvénients. Nous allons décrire l’une des techniques
non virales les plus prometteuses à l’heure actuelle :
l’électrotransfert.

Les barrières au transfert de gènes

L’acide nucléique doit franchir de nombreuses barrières
biologiques (extra- et intracellulaires) pour atteindre le noyau
des cellules cibles d’un organisme vivant. Brièvement, il doit
passer la peau, première barrière biologique, puis être
véhiculé jusqu’au tissu cible, passer la barrière vasculaire et
les tissus conjonctifs, pour enfin arriver aux cellules cibles. Il
doit alors traverser la membrane plasmique délimitant la
cellule, traverser le cytosol (en évitant les nucléases) et enfin
franchir l’enveloppe nucléaire. C’est donc un parcours semé
d’embûches, ce qui explique la difficulté de la réalisation
pratique. La membrane cellulaire est une barrière semi-
perméable qui contrôle les échanges de molécules entre le
cytoplasme et le milieu extérieur. Seul un nombre limité de
molécules hydrophobes peut pénétrer dans le cytoplasme
en traversant la bicouche lipidique, d’autres peuvent
pénétrer par l’intermédiaire de systèmes de transport
spécifiques. Mais la plupart des macromolécules
hydrophiles, dont les acides nucléiques de type polymère
(ADN, ARN), en sont incapables. Dans ce contexte, l’un des
problèmes posés aux biologistes était de pouvoir faire
traverser cette barrière naturelle par diverses
macromolécules afin de les faire entrer dans la cellule.

L’apparition 
de l’électrotransfert

En 1982, Eberhard Neumann démontra pour
la première fois que de l’ADN pouvait être
introduit in vitro dans des cellules de souris en
suspension grâce à des impulsions électriques
[3]. Depuis, cette technologie, nommée
électroporation ou électroperméabilisation, a été
développée pour être utilisée en routine in vitro
sur des cellules procaryotes (cellules sans noyau,
par exemple les bactéries) et eucaryotes, dans
des applications de biologie cellulaire ou de
pharmacologie. Très schématiquement, cette
technique a pour effet de rendre les membranes
cellulaires perméables temporairement par
l’application d’impulsions électriques brèves.
Ces impulsions induisent une différence de
potentiel transmembranaire qui, au-delà d’un
certain seuil, induit l’apparition de « pores » au
niveau de la membrane plasmique des cellules.

L’optimisation des paramètres électriques permet de rendre
cette perméabilisation transitoire et d’obtenir ainsi un bon
taux de survie cellulaire.

Ce n’est qu’au début des années 90 que les premières
études d’électroporation in vivo apparaissent. Elles
concernent tout d’abord le transfert de molécules chimiques
et non d’ADN. La première réelle démonstration de
l’électroperméabilisation sur des cellules d’un tissu in vivo
a été réalisée sur des tumeurs après injection de l’agent
anticancéreux bléomycine [4-5] et application d’impulsions
électriques. L’efficacité de la bléomycine dépend de sa
concentration intracellulaire mais cette drogue pénètre mal
dans les cellules. Il a donc été observé une meilleure
pénétration de la bléomycine après application d’impulsions
électriques aux tumeurs, conduisant à une plus forte
cytotoxicité. Depuis, cette technique a été développée
sous le nom d’électrochimiothérapie.

À la fin des années 90, l’électrotransfert in vivo voit le jour
en parallèle de l’électrochimiothérapie. Cette technique
consiste à injecter une solution d’ADN dans le tissu cible et
à appliquer une série d’impulsions électriques sur ce même
tissu afin de permettre la pénétration cellulaire. Les études
mécanistiques de l’électrotransfert d’ADN in vivo,
primordiales sur le plan de la sécurité et de la toxicité,
ne seront pas présentées ici.

Réalisation pratique

D’un point de vue pratique, l’électrotransfert est une
technique particulièrement aisée à mettre en œuvre : une
solution aqueuse d’ADN plasmidique (c’est-à-dire un acide
nucléique sous forme de molécule circulaire) est injectée
dans le tissu cible et des impulsions électriques sont ensuite
appliquées grâce à deux électrodes (principalement aiguilles
ou plaques) placées de part et d’autre du site d’injection
et connectées à un générateur. Ceci permet un transfert
de gène localisé à l’endroit choisi. Cette technique est
particulièrement efficace dans le muscle squelettique
(figure 1), mais est applicable à un grand nombre d’autres
tissus (tableau I). Elle peut également être utilisée quel que
soit le modèle animal, et l’on trouve dans la littérature des
applications chez de nombreux mammifères, y compris
les bovins et les ovins, et même chez les poissons [6].

Figure 1 - Illustration de la réalisation pratique de la technique d’électrotransfert
dans le muscle squelettique de la souris.
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Détermination des paramètres

L’efficacité du transfert de gènes dépend du tissu visé,
du matériel employé et des paramètres utilisés. Il s’agit, au
sein de chaque tissu, de pouvoir délivrer des impulsions
électriques capables de provoquer la perméabilisation de la
membrane des cellules et le transfert d’ADN, tout en restant
en deçà du seuil toxique car il s’ensuivrait alors une mort cel-
lulaire locale par nécrose des cellules traitées et une régéné-
ration du tissu, ce qui annulerait le bénéfice du traitement
(mais ne présenterait pas de toxicité au niveau de l’orga-
nisme entier). Les conditions optimales de l’électrotransfert
d’ADN dans un tissu donné résultent donc d’un compromis
entre l’efficacité du transfert d’ADN et une toxicité minimale
au niveau cellulaire.

Le premier choix à faire concerne le type d’électrodes.
Ce choix dépend du tissu cible et de la taille de l’animal
traité, mais dans tous les cas, il est d’une importance critique
et doit être mûrement réfléchi. Lors d’un électrotransfert sur
un petit animal, dans un tissu tel que le muscle squelettique,
une tumeur ou le foie, la majorité des expérimentateurs
utilisent des électrodes composées de deux plaques
attachées à une pince (figure 2). En effet, ce type d’électrode
peut être facilement appliqué en externe de chaque côté du
tissu d’intérêt. Pour des animaux de plus grosse taille, les
électrodes aiguilles (figure 2) sont plus souvent utilisées, car
les électrodes plaques nécessiteraient un voltage trop fort du
fait de l’écart important entre elles : en effet, c’est le champ

électrique qui détermine l’efficacité de l’électrotransfert, et
il dépend grossièrement du quotient du voltage appliqué
divisé par la distance entre les électrodes. Avec les
électrodes choisies, il convient ensuite de déterminer de
façon expérimentale le meilleur champ électrique possible,
ainsi que les impulsions à appliquer. De nombreux
protocoles sont disponibles à ce sujet dans la littérature [1].

Principaux tissus cibles

Le muscle squelettique

L’électrotransfert d’ADN dans le muscle squelettique a
été découvert de façon indépendante par trois équipes [7-9].
Cet organe est le tissu cible le plus largement utilisé car
il offre de nombreux avantages :
- il constitue un large volume du corps facilement
accessible ;
- il est constitué de faisceaux musculaires formés eux-
mêmes d’un ensemble de fibres musculaires, qui sont des
cellules très allongées parallèles entre elles : de nombreuses
fibres auront ainsi une orientation optimale par rapport au
champ et pourront être transfectées sur toute la longueur ;
- contrairement aux autres cellules de l’organisme, les
cellules musculaires possèdent plusieurs noyaux plaqués
contre la membrane cellulaire ce qui facilite le transfert de
gène et son expression ;
- les fibres musculaires ont une longue durée de vie car elles
ne se divisent pas : cela permet une expression du gène à
long terme, en l’absence toutefois de régénération due à
une blessure ou une réponse immunitaire cytotoxique ;
- enfin, un avantage majeur du muscle squelettique est sa
capacité à produire et sécréter des protéines biologiquement
actives dans la circulation sanguine, ce qui permet d’obtenir
des effets sur des cibles lointaines et/ou multiples. Ceci est
rendu possible par le fait qu’outre les fibres musculaires et le
tissu conjonctif qui le constituent, le muscle est parcouru
par de nombreux vaisseaux sanguins [10].

Pour toutes ces raisons, le muscle squelettique est une
cible de choix pour le transfert de gène. Pour illustrer l’effica-
cité de ce transfert, nous avons par exemple injecté et élec-
trotransféré de l’ADN plasmidique codant des protéines fluo-
rescentes dans le muscle tibial cranial d’une souris et visualisé,
plusieurs jours après l’injection, l’expression de ces protéines
sur le plan macroscopique et microscopique (figure 3). Des
exemples d’électrotransfert dans les muscles squelettiques
de différents mammifères sont donnés dans le tableau II.

La peau
La peau est également un tissu intéressant pour le

transfert de gène pour plusieurs raisons :
- ce tissu est facilement accessible et une large surface
de tissu peut être traitée ;

Tableau I - Exemples d’électrotransfert dans différents organes
de différentes espèces.

Tissu cible Espèce

Artère carotide 
Cartilage 
Cerveau 
Cordon médullaire
Cornée 
Embryon 
Foie
Muscle
Ovaire
Peau
Poumon
Rate 
Rein
Rétine 
Testicule
Tumeur
Vessie

Lapin
Rat, souris
Souris, poulet, xénope, abeille
Rat
Rat, souris
Souris, poulet
Rat, souris
Voir tableau II
Souris
Rat, souris
Souris
Souris
Rat
Rat, souris
Souris
Rat, souris
Rat

Figure 2 - Exemples d’électrodes plaques à usage externe et
d’électrodes aiguilles à usage interne.

Figure 3 - Exemples d’expression de protéines fluorescentes rouge (DsRed)
et verte (GFP) après électrotransfert de l’ADN plasmidique correspondant
dans le muscle squelettique de souris de souche C57Bl6. 
Conditions électriques : 8 impulsions carrées de 20 ms, 200 V/cm, 2 Hz.
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- les kératinocytes, cellules de l’épiderme, sont capables
de synthétiser et de sécréter des protéines thérapeutiques
qui atteignent la circulation sanguine ; 
- de par sa fonction naturelle de barrière biologique, elle
contient des cellules qui présentent des antigènes et est
donc un organe de choix pour des applications de
vaccination par ADN ;
- les cellules de l’épiderme ont une courte durée de vie, ce
qui peut être utile pour des traitements nécessitant une
durée d’expression brève.

Cependant, ayant pour fonction principale de protéger
l’organisme contre des agressions externes, elle possède
une structure élaborée qui ne facilite pas le transfert de gène.
En particulier, la couche supérieure (stratum corneum
ou couche cornée) constitue une importante barrière.
L’électrotransfert permet néanmoins d’obtenir un niveau
d’expression élevé dans la peau, comme l’illustre la figure 4
dans le cas d’une protéine fluorescente. 

D’autres exemples de tissus dans lesquels
l’électrotransfert a été décrit sont reportés dans le tableau I.

Applications thérapeutiques

L’électrotransfert n’est pas utilisé actuellement en clinique
humaine. En effet, cette technique très récente n’est pas
encore suffisamment maîtrisée pour avoir franchi avec succès
toutes les étapes d’un développement clinique, et ceci
d’autant plus que la thérapie génique suscite actuellement

une certaine méfiance. En conséquence, seuls des essais
cliniques sont en cours, concernant exclusivement le
domaine du cancer. Les applications dites « thérapeutiques »
rapportées dans la littérature portent toutes sur des modèles
animaux de pathologies humaines. Les principales
applications thérapeutiques envisageables concernent les
domaines du cancer, des maladies cardiovasculaires,
auto-immunes, monogénétiques, spécifiques d’un organe,
et de la vaccination.

Production de protéines thérapeutiques
par le muscle squelettique

L’une des applications les plus importantes de
l’électrotransfert est la sécrétion de protéine par le muscle
squelettique : il s’agit de transférer dans un des muscles de
l’animal un plasmide codant une protéine à usage
thérapeutique. Cette protéine sera alors produite par les
cellules musculaires, diffusera dans le système vasculaire, et
circulera dans tout l’organisme. Les exemples rapportés
dans le tableau III ont tous montré une amélioration des
symptômes de la pathologie concernée.

Nous pouvons illustrer l’intérêt de l’électrotransfert par un
exemple concret : le traitement d’une arthrite expérimentale
induite au collagène chez la souris [11]. Cette arthrite est
considérée comme un bon modèle de la polyarthrite
rhumatoïde humaine, le plus fréquent des rhumatismes
inflammatoires chroniques, qui aboutit à une destruction
articulaire. Elle affecte 0,3 % de la population adulte,
majoritairement les femmes (80 %), et sa cause initiale reste
inconnue. Elle peut survenir à n’importe quel âge mais débute
le plus souvent entre 35 et 55 ans, et représente un véritable
problème de santé publique car elle est très invalidante : 50 %
des malades ont arrêté leur activité professionnelle moins de
cinq ans après le début de la maladie et leur durée de vie est
réduite en moyenne de cinq à dix ans. Dans cette pathologie
inflammatoire, une cytokine, le TNF-α, joue un rôle
prépondérant. Les traitements les plus efficaces à l’heure
actuelle consistent en des injections périodiques d’inhibiteurs
du TNF-α, qui sont des protéines recombinantes (protéines
produites par les techniques industrielles de génie génétique,
par exemple l’étanercept). La figure 5 montre une
comparaison des effets obtenus sur l’arthrite au collagène par
traitement soit avec l’étanercept, soit par électrotransfert d’un
plasmide codant un inhibiteur du TNF-α (soit un équivalent de
l’étanercept). Le score clinique indiqué en ordonnée est une

Figure 4 - Exemple d’expression de protéine fluorescente rouge
DsRed et verte GFP après électrotransfert dans la peau d’une
souris.
40 µg/injection, observation à huit jours après excitation à 540 nm.
Conditions électriques : 8 impulsions carrées de 20 ms, 200 V/cm, 2 Hz.

Tableau II - Exemples d’électrotransfert dans le muscle squelettique de différentes espèces de mammifères.

Espèce Électrodes
Conditions électriques

Voltage Impulsions Durée Fréquence

Souris
Plaques
Aiguilles

200 V/cm
90 V/cm

8
1 000, bipolaires

20 ms
1 s

1-2 Hz
10 trains

Rat Aiguilles 200 V/cm 8 50 ms 1 Hz

Lapin 6 aiguilles 200 V/cm 6 50 ms 1 Hz

Cochon d’Inde 6 aiguilles 200 V/cm 6 50 ms 1 Hz

Cochon
Plaques
Aiguilles

200 V/cm
200 V/cm

6
6, bipolaires

60 ms
20 ms

1 Hz
5 Hz

Mouton Aiguilles 150-200 V/cm 1 000 200 µs 10 trains, 1 s

Chèvre Aiguilles 150-200 V/cm 1 000 200 µs 5-10 trains, 1-2 s

Vache Aiguilles 150-200 V/cm 1 000 200 µs 5-10 trains, 1-2 s

Macaque 6 aiguilles 200 V/cm 6 impulsions 50 ms 1 Hz
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observation visuelle subjective de l’état de la maladie :
elle correspond à l’état inflammatoire des articulations
(gonflement, rougeurs...). Plus ce score est élevé, plus
l’articulation est atteinte. On constate que le traitement par
électrotransfert intramusculaire conduit à une stabilisation de
la maladie à long terme, comparable au résultat obtenu avec
l’étanercept. Cependant, ce résultat est obtenu avec un seul
traitement par électrotransfert, alors qu’il faut administrer
l’étanercept tous les deux à trois jours pour garder la
pathologie sous contrôle. D’autre part, la concentration
sanguine de protéine est beaucoup plus faible dans le cas de
l’électrotransfert, ce qui limite les risques d’effets secondaires

éventuels, propres à toute utilisation de
médicament à forte dose, et donne tout son
intérêt à la technique.

Le même principe d’électrotransfert d’ADN
codant une protéine destinée à la circulation
générale a permis d’obtenir des résultats
prometteurs dans des modèles d’anémie ou de
β-thalassémie (malformation des globules
rouges) avec l’érhytropoïétine, d’hémophilie A
ou B (facteur de coagulation VIII ou IX),
d’inflammation (cytokines IL-4, IL-10, ou
inhibiteur du TNF-α) ou de diabète (insuline
ou pro-insuline) (voir [1] pour des références). 

Un autre exemple est celui de la myopathie
de Duchenne, maladie musculaire génétique
dans laquelle les fibres musculaires sont
fragiles, dégénèrent et meurent (par absence
d’une protéine appelée dystrophine). Il a été
montré que l’électrotransfert d’un ADN codant
la follistatine, une protéine qui favorise la
croissance du muscle, permettait d’obtenir des
fibres musculaires de plus gros diamètre, donc
plus résistantes. Ceci est illustré sur la figure 6,
représentant des coupes transversales de
muscle squelettique de souris mdx
dystrophiques (qui sont un modèle admis de la
myopathie humaine) traitées soit par un ADN
non codant (A), soit par un ADN codant la
follistatine (B). La figure montre en vert les
membranes des cellules musculaires. Comme
ce sont des cylindres en coupe transversale, on
observe directement le diamètre de ces
cellules, qui est en moyenne beaucoup plus
important en B. Bien que la pathologie ne soit
pas soignée par ce traitement, la follistatine
n’en étant pas la cause, ces résultats montrent
que l’électrotransfert d’ADN dans le muscle
squelettique permet d’obtenir des effets
physiologiques importants.

Vaccination ou production d’anticorps
par immunisation génétique

La possibilité d’obtenir une immunisation
par injection d’un ADN a été démontrée pour la
première fois il y a une dizaine d’années [12].
Cela consiste à injecter directement dans le
muscle squelettique ou la peau les gènes
codant les protéines immunogènes.
L’organisme produit ensuite lui-même ces
antigènes qui vont induire la réaction
immunitaire. Il est maintenant bien établi que

l’immunisation par ADN induit une réponse durable à la fois
cellulaire et humorale [13-14], bien que le mécanisme
conduisant à cette réponse ne soit pas entièrement élucidé.
Ce type d’immunisation est souvent développé dans un but
vaccinal (protection antivirale ou antibactérienne), mais on
peut également l’utiliser pour provoquer chez l’animal la
production d’anticorps contre l’antigène choisi. Une bien
meilleure efficacité de transfert de gène étant obtenue en
utilisant la technique physique d’électrotransfert, ceci
permet d’améliorer l’expression des protéines de plusieurs
ordres de grandeur, et en conséquence le titre en anticorps
et la qualité de la réponse. 

Tableau III - Exemples de protéines produites par le muscle squelettique après
électrotransfert d’ADN dans les principaux domaines d’application thérapeutique
envisageables.

Domaine thérapeutique Protéine codée

Cancer

Cytokines : IL-12, IFN-α
Peptide ligand de FGF-2
Inhibiteur de métalloprotéase
Fragment du plasminogène
Endostatine

Maladies cardiovasculaires
IL-10, IL-18, PAF acétyl hydrolase (athérosclérose)
IL-10, IL-18, VEGFB; FGF1 (ischémie)
IL-10, IL1-Ra (infarctus)

Maladies génétiques
Facteur VIII, facteur IX (hémophilie)
EPO (bêta-thalassémie)
Follistatine, dystrophine, lamini α2 (myopathies)

Maladies auto-immunes
ou désordres métaboliques

Récepteur au TNF-α, IL-1Ra, POMC (arthrite rhumatoïde)
EPO (anémies)
Insuline, pro-insuline, IGF-1, IL-4 (diabètes)

Maladies spécifiques
d’un organe

Récepteur au TNF-α, plasminogène (maladies oculaires)
BMP-2, BMP-4 (régénération de l’os)
HGF (régénération du foie)
IGF-1 (régénération du muscle)

Vaccination
et production d’anticorps

Antigène HbsAg du virus de l’hépatite B
Glycoporotéine de l’enveloppe du virus de l’hépatite C
Hémagglutinine du virus de la grippe
Fragment de toxines botuliques ou tétaniques
Protéines du parasite Plasmodium yoelii

Figure 5 - Exemple de l’effet thérapeutique obtenu dans le cas d’une arthrite au collagène
expérimentale chez la souris après traitement par électrotransfert d’un plasmide codant
un récepteur au TNF-α. 
Un seul traitement a eu lieu au jour 23. Les flèches rouges indiquent des traitements répétés par
injection de la protéine recombinante de référence (étanercept) utilisée en clinique. Le score clinique
représente l’état de la pathologie : plus il est élevé, plus la pathologie est sévère.
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Plusieurs études récentes montrent l’intérêt de la
technique d’électrotransfert lors de l’immunisation par ADN.
On trouvera quelques exemples dans le tableau III. Le titre en
anticorps produits augmente d’un facteur 100 chez la souris
après électrotransfert d’un plasmide codant un antigène de
surface du virus HBV (hépatite B) [15]. Des titres élevés en
anticorps ont également été obtenus chez la souris et le lapin
après électrotransfert intramusculaire d’un plasmide codant
une glycoprotéine de l’enveloppe du virus de l’hépatite C
[16], et chez la souris après électrotransfert d’un plasmide
codant une protéine du bacille de la tuberculose [17].
L’électrotransfert d’un plasmide codant l’hémagglutinine de
la grippe induisait une meilleure réponse immune chez la
souris qu’une simple injection intramusculaire [18]. Ces
quelques exemples montrent qu’il est possible d’obtenir des
anticorps neutralisants chez l’animal par électrotransfert
d’ADN.

L’immunisation génétique est un concept totalement
novateur en vaccination. Cette méthode simple et peu
coûteuse présente plusieurs avantages : l’antigène est
produit généralement sous sa forme native et de façon
prolongée par les cellules de l’organisme, ce qui peut
permettre d’éviter le recours aux rappels pour certains
vaccins, et cette stratégie ne présente aucun risque
d’infection post-vaccinale. Comme cette technique est
également applicable à des animaux plus gros tels que la
chèvre ou les bovins, après anesthésie locale [19], on peut
envisager de produire ainsi des antisérums à usage clinique.
Il faut cependant noter qu’à l’heure actuelle, ce type de
vaccination n’est pas encore aussi efficace que la
vaccination classique par protéine recombinante ou micro-
organismes entiers atténués.

Cancer

Le cancer représente le principal domaine d’application
de la thérapie génique et l’électrotransfert y est également
utilisé [20]. On peut globalement regrouper en quatre grands
concepts les différentes stratégies envisageables contre le
cancer en thérapie génique :
- stimulation de la réponse immunitaire contre une tumeur
selon le principe de la vaccination,
- utilisation de gènes suicides,
- réparation des défauts du cycle cellulaire causés par la
perte de gènes suppresseurs de tumeurs ou l’activation
inappropriée d’oncogènes, 
- inhibition de l’angiogenèse (croissance des vaisseaux
sanguins) tumorale.

Actuellement, la voie la plus avancée est la stimulation de
la réponse immunitaire, ou vaccination contre le cancer. Le

principe est d’électrotransférer dans le muscle un ADN
plasmidique codant un antigène associé au type de tumeur
concerné. L’organisme produit alors cet antigène et, comme
dans le cas de la vaccination décrite précédemment, réagit
par une réponse immunitaire appropriée éliminant le
transgène. Comme les cellules tumorales expriment
également cet antigène, elles sont aussi reconnues et
éliminées. Le premier essai clinique chez l’Homme selon ce
principe est en cours aux États-Unis par la société Inovio,
dans le cas d’un mélanome (cancer de la peau).

La figure 7 montre que l’électrotransfert dans le tissu
tumoral est également possible. Dans cette expérience, un
plasmide empêchant l’expression de la protéine MBD2 (dont
il sera ici admis qu’elle est une cible intéressante contre
certains cancers) est électrotransféré directement dans la
tumeur. Un ARN antisens est un ARN complémentaire d’un
ARN messager. Le principe est une hybridation à l’ARN
messager de la protéine visée, ce qui va résulter en une
inhibition de l’expression de cette protéine. Dans le cas
présent, cette stratégie nous a permis de montrer que
l’inhibition de la protéine MBD2 provoque un retard de
croissance important de tumeurs implantées sur des souris.
Ce résultat permet de valider le fait que MBD2 est une cible
intéressante dans le cas de la lutte contre le cancer.

Conclusion

L’électrotransfert est une technique physique de transfert
de gènes (ou d’acides nucléiques en général) dans les tissus
d’un organisme vivant. Elle est raisonnablement efficace et
très simple à mettre en œuvre, sous réserve de disposer d’un
générateur électrique. Depuis la découverte de son efficacité
dans le muscle squelettique à la fin des années 90,
l’électrotransfert est devenu un outil de laboratoire
particulièrement utile et très répandu dans les domaines de
la thérapie génique ou de l’étude fonctionnelle de gènes.
Les études des paramètres expérimentaux, ainsi que
les développements apportés au matériel (générateur,
électrodes) ont permis d’étendre son application à de
nombreux animaux ; et même si le muscle reste le tissu
le plus utilisé, il est maintenant possible d’électrotransférer
presque tous les organes.

Par ailleurs, de très nombreuses études ont montré que
l’on peut envisager d’utiliser cette technique dans des buts
thérapeutiques. Cependant, l’état actuel des connaissances,
encore trop superficiel en ce qui concerne certains domaines
(notamment la toxicité, la durée d’expression des gènes, ou
tout simplement l’impossibilité de stopper cette expression

Figure 7 - Effet antitumoral obtenu après électrotransfert
intratumoral d’un plasmide codant un ARN antisens de l’ARN
messager de la protéine MBD2.
Les astérisques indiquent les traitements par électrotransfert de tumeurs
implantées dans les flancs de souris.

Figure 6 - Coupes transversales de muscles squelettiques de souris
dystrophique de souche mdx. A : souris traitée par un ADN non codant
(contrôle) ; B : souris traitée par un ADN codant la follistatine
(électrotransfert).
Le marquage vert correspond à la membrane des fibres musculaires.
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en cas de problème) rend prématuré son utilisation chez
l’Homme. Il est fort probable que les premières applications
thérapeutiques verront le jour dans le domaine vétérinaire,
avant le passage à l’Homme. Néanmoins, celui-ci peut se
justifier dans le cas de pathologies particulièrement graves,
où le pronostic vital à très court terme est engagé. C’est le
but des essais cliniques de vaccination antitumorale
actuellement en cours. Leurs résultats donneront
d’importantes informations sur les possibles développements
cliniques de cette technique.
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Déstabilisations électriques
des membranes biologiques
Aspects théoriques, développements expérimentaux
et perspectives pratiques
Justin Teissié

Résumé L�électropulsation est un outil de routine pour introduire dans des cellules toutes sortes de molécules et de
macromolécules. Elle apparaît comme un outil clinique du futur, suite au travail de pionnier de L. Mir dans le
domaine du cancer. Néanmoins, si l�outil semble validé, l�aspect sécurité pour le patient exige une maîtrise
des processus, car les mécanismes moléculaires conduisant à la création de défauts déstructurant
l�assemblage membranaire restent mal connus. Cet aspect représente un défi à la physico-chimie. Cet article
fait un bilan des connaissances. Une analyse critique des hypothèses actuelles met en évidence les
incohérences des modèles proposés, surtout s�ils sont intégrés dans le cadre du vivant et s�il est tenu compte
des échelles de temps mises en jeu. Une meilleure connaissance des mécanismes responsables de la
cohésion membranaire apparaît donc nécessaire.

Mots-clés Électroperméabilisation, électroporation, membrane biologique.

Abstract Electrical destabilization of biological membranes: basic aspects, experimental approaches and
potential applications
Electropulsation is routinely used at the bench level to introduce into cells all kinds of molecules and
macromolecules. As first reported by L. Mir almost fifteen years ago, this may be a significant tool in cancer
therapy. Therefore, there is an urgent need to get a full control of associated processes for the safety of
patients. There is a general agreement in the scientific community to recognize that very few is known on the
molecular mechanisms triggering the structural and dynamic defects supporting the membrane
permeabilization. This is indeed a challenge for physical chemistry. This short review paper summarizes the
present state of the art. The limits and drawbacks of current hypothesis are highlighted by taking into account
the time scales of the phenomena and the complexity of the cellular organization. The final conclusion is that
more basic investigations of the factors responsible on the cohesion of biological membranes are needed.

Keywords Electropermeabilization, electroporation, biological membrane.

l est connu depuis plus de quarante ans que la
perméabilité de la membrane plasmique d’une cellule se

trouve dramatiquement augmentée si la suspension
cellulaire est soumise à une impulsion électrique d’une durée
de quelques micro- à millisecondes. Un choix rigoureux des
paramètres électriques permet de définir des conditions où
la viabilité de la cellule sera conservée. L’électropulsation est
donc par excellence une approche physico-chimique
permettant le transfert vers le cytoplasme de molécules
exogènes [1-3].

Depuis les années 80 (en particulier suite à la publication
de transfert de plasmides par E. Neumann), cette méthode
est un outil de paillasse pour les biologies cellulaire et
moléculaire. Il faut cependant reconnaître que rien n’est
clairement établi sur les mécanismes moléculaires mis en
jeu [3]. Son utilisation in vivo pour un transfert ciblé
de médicaments, d’oligonucléotides, d’anticorps ou de
plasmides en fait un nouvel outil de biotechnologie clinique
[4-8]. C’est également un outil puissant dans le domaine
de l’agro-industrie et de l’environnement [9].

Le problème d’une sécurité préventive dans ces
développements impose une connaissance des mécanismes
physico-chimiques mis en jeu au niveau membranaire et des
réponses cellulaires. La modélisation de la membrane

cellulaire par la bicouche lipidique a servi d’outils dans cette
approche au cours des trente dernières années [3]. Il convient
de garder à l’esprit l’aspect modèle de cet objet d’étude
par rapport à la réalité biologique.

Les méthodes physico-chimiques de conductance et
de mesures optiques donnent des mesures directes des
processus associés à l’électroperméabilisation. Les
cinétiques seront donc suivies de l’échelle de la
microseconde à celle des jours. Cela permet une description
des événements comme la succession de cinq étapes
(figure 1) :
1- Phase d’induction : le champ électrique externe provoque
une modulation rapide du potentiel transmembranaire.
Lorsqu’une valeur critique de ce terme électrique est
atteinte, des défauts structuraux apparaissent, et
l’organisation membranaire est alors modifiée. De plus, une
contrainte mécanique peut être présente sous certaines
conditions de milieu.
2- Phase d’expansion : il y a amplification de ces défauts
aussi longtemps que le champ électrique externe reste
appliqué avec une intensité subcritique. Une contrainte
électromécanique contribue à ce processus. 
3- Étape de stabilisation : dès que l’intensité du champ
devient inférieure à la valeur caractéristique induisant les

I
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défauts structuraux, une réorganisation membranaire a lieu
en quelques millisecondes. La membrane demeure
perméable aux petites molécules polaires. 
4- Étape de réparation (« resealing ») : l’organisation
membranaire évolue alors éventuellement vers une étape
classique de perméabilité sélective médiée par des
transporteurs et des canaux. 
5- État mémoire : un comportement membranaire non
classique demeure présent pendant plusieurs heures bien
que les comportements cellulaires soient alors classiques.

Nous allons présenter un état des lieux critique de nos
connaissances sur chacune de ces étapes et comparer des
données et des conclusions entre les modèles lipidiques
passifs et la réalité biologique.

Chauffage par effet Joule

Ce processus élémentaire ne doit pas être oublié :
le passage d’un courant lors de la décharge électrique
correspond à une dissipation d’énergie sous forme de
chaleur. Il convient de contrôler la contribution de ce
phénomène en travaillant dans un milieu peu conducteur,
avec des impulsions de courtes durées et des délais inter-
impulsions longs pour faciliter la dissipation thermique lors
de l’application d’un train d’impulsions. L’effet thermique
peut être dramatique (brûlures) ou plus subtil (évolution du
milieu, dénaturation de protéines, transition de phases).

Modulation de la différence
de potentiel membranaire 

En bioélectrochimie, le point clé de l’électropulsation
cellulaire est cette conséquence du caractère diélectrique
des membranes biologiques. Une cellule peut être assimilée
à une sphère de diélectrique contenant un milieu conducteur
(le cytoplasme, conductivité λi) et en suspension dans un
milieu conducteur (conductivité λo) (l’approximation est
grossière dans le cas de tissus). Une cellule (ou une vésicule
lipidique) se comporte comme une capacité sphérique qui va
accumuler des charges sous l’effet du champ électrique
externe. Ce terme physicochimique se traduit par l’induction
d’une différence de potentiel électrique ∆ΨE qui, à l’état
stationnaire, s’écrit sous la forme :

∆ΨE = 1,5g(λ)rEcosθ (1)

où la forme de la cellule est une sphère ; g, une fonction
complexe des diverses conductivités λ ; r, le rayon de la
sphère ; E, l’intensité du champ électrique externe ; et θ,

l’angle entre la normale à la membrane et la direction du
champ. Ce dernier paramètre exprime la propriété que l’effet
du champ (un vecteur) dépend du point considéré à la
surface cellulaire. Cela veut dire qu’une hémisphère va
être hyperpolarisée alors que l’autre sera dépolarisée.
Ces prédictions électrochimiques ont été validées par
vidéomicroscopie [10-11]. De plus, la différence de potentiel
de repos de la cellule vient contribuer à cette distribution
électrique complexe.

Cet état stationnaire de la différence de potentiel
transmembranaire n’est bien sûr atteint qu’après un temps
de charge capacitif de l’ordre des microsecondes :

∆ΨE(t) = 1,5g(λ)rEcosθ(1 - exp(- t/τ)) (2)

Ce temps de charge τ est sous le contrôle des propriétés
diélectriques de la membrane, d’une complexité plus élevée
qu’une « simple » bicouche lipidique, et des conductivités
du milieu externe et du cytoplasme [1]. Sous l’hypothèse
que la conductivité membranaire est nulle, alors :

τ = rCmemb(λi + 2λo)/(2λλo) (3)

La prédiction de valeurs de l’ordre de la microseconde
est confirmée par la mesure directe par vidéofluorescence
[10].

L’électropulsation est donc une approche pour obtenir
des modulations contrôlées du potentiel transmembranaire à
l’échelle des microsecondes. Cette modulation est sous le
contrôle direct de l’intensité du champ externe mais se
caractérise par une répartition hétérogène à la surface
cellulaire. Les prédictions de l’équation (1) sont valables
dans le cadre des hypothèses restrictives suivantes : la
cellule est de forme sphérique, et la membrane est un
diélectrique parfait. 

En fait, la membrane dans une cellule est un diélectrique
à fuite. Ceci se traduit dans l’expression détaillée de g(λ) [1] :

g(λ) = [λoλi(2d/r)]/[(2λo + λi)λm + (2d/r)(λo - λm)(λi - λm)] (4)

où d est l’épaisseur membranaire (de l’ordre de 5 nm).
Sachant que dans l’équation (4), λo et λi sont toujours

élevées en raison de la présence de sels, g(λ) est sous le
contrôle de λm, donc des fuites membranaires. g(λ) est donc
inférieur à 1 et les effets du champ externe plus faibles que
prédit par l’équation (1).

Un autre effet de ces fuites est une modulation du temps
de charge capacitive. Son expression complète est [1] :

τ = rCm(λi + 2λo)/(2λiλo + rλm(λi + 2λo)/d) (5)

Il sera donc plus court en raison des fuites électriques
comme cela a été observé [10].

Un dernier problème théorique est celui de la forme de la
cellule dont le caractère sphérique n’est qu’approximatif.
Des simulations sur des modèles de sphéroïdes montrent la
complexité de la distribution du potentiel induit et du rôle
joué par l’orientation relative entre l’axe principal et la
direction du champ [12-13]. Un accord avec l’expérience
a été apporté.

Électrodéformation

Une sphère flexible va se déformer sous l’effet de la
contrainte imposée par le champ électrique (figure 2) [14].
Toutes les descriptions théoriques supposaient que la
membrane était un vrai diélectrique. Des raffinements
théoriques ont été apportés. La présence d’une
électroperméabilisation a été prise en compte mais sous

Figure 1 - Les étapes de l’électroperméabilisation.
Ce tableau illustre le décours temporel des différentes modifications de l’édifice
membranaire lors et suite à l’impulsion électrique externe.
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l’hypothèse qu’elle était répartie de manière homogène à la
surface cellulaire, ce qui est peu en accord avec le fait
expérimental [15]. Cela permet cependant de fixer les temps
de déformation et d’analyser leur contribution aux stress.
Les contraintes dérivent du facteur de contrainte de Maxwell.
La conclusion immédiate est que la direction de déformation
est sous le contrôle du rapport entre les conductivités λi et
λo. Si λo/λi < 1, la forme prolate a son axe principal le long
de la direction du champ externe. La dimension de l’objet
devient plus longue dans la direction du champ et le rend
plus sensible selon l’équation (1). Cependant, si ces
hypothèses sont validées sur des modèles lipidiques, il
n’est pas possible de les observer sur les cellules.

Les expériences utilisant des impulsions très intenses
mais d’une durée de quelques nanosecondes proposent
qu’une contrainte électromécanique soit déclenchée lors de
la phase de montée du champ électrique. La contrainte est
également sous le contrôle du rapport λo/λi. Elle sera la plus
élevée dans un milieu externe de faible conductivité [16-17].
Elle est très furtive (échelle des ns) et présente avant la
modulation du potentiel électrique. Elle n’apparaît pas
directement impliquée dans l’électroperméabilisation
classique mais peut induire des effets mémoires dans
l’édifice membranaire. Sa contribution aux effets des
impulsions nanosecondes fait partie des questions à poser.

Une autre déformation affecte les cellules, mais comme
résultat de leur perméabilisation : le gonflement osmotique.
La conséquence est une diminution de la rugosité de surface
et une augmentation de la tension surfacique, une contrainte
mécanique [18-19].

Électroperméabilisation

Déclenchement

Les expériences sur les films plans lipidiques (films
« noirs », BLM : « black lipid membrane ») ont établi qu’ils
subissaient une transition de conductance aux environs de
200 mV. Cela conduisait à leur rupture « diélectrique » lors
de l’application d’un échelon de tension [20].

Les travaux sur des vésicules lipidiques montrent que
l’électropulsation induit des fuites de leur contenu [21]. Cela
correspond à des ions mais aussi à de plus grosses
molécules tels du saccharose ou des marqueurs
fluorescents [21-22]. Si l’impulsion électrique a lieu sur une
vésicule soumise à une contrainte (aspiration dans une
micropipette), celle-ci est plus sensible au terme électrique.
La perméabilisation se déclenche alors pour des intensités
de champ plus faibles [23]. Il y a synergie entre tension
hydraulique et stress électrique. La conclusion générale

demeure que l’impulsion électrique conduit à la création d’un
état perméable si elle induit un potentiel transmembranaire
de « rupture » (environ 200 mV en l’absence d’autres
contraintes).

La création de cet état perméable est à l’échelle de la
fraction de microseconde comme le montrent les mesures
de conductance ou de diffusion de la lumière [24]. Cela
semble en accord avec les observations associées aux
impulsions nanosecondes (où d’autres contraintes semblent
cependant présentes). Nous sommes donc dans le cas de
transition d’organisation rapide comme dans le cas des
transitions de phase.

Une caractéristique physique de la vésicule joue un rôle
critique : son rayon. Une forte courbure facilite l’électroper-
méabilisation. Cela semble dériver de la différence des
contraintes d’entassement entre les deux faces de la
bicouche.

L’électropulsation de cellules conduit à cet état
membranaire à « fuite » si le champ appliqué permet
l’induction d’un potentiel transmembranaire critique [25].
Nous noterons les similitudes de cet aspect déclenchement
entre vésicules et cellules : caractère ultrarapide, sensibilité
aux contraintes mécaniques.

Le travail sur les cellules permet un suivi du processus par
observation directe sous microscope. La perméabilisation n’a
lieu que sur la fraction de la surface cellulaire où le champ
induit une différence de potentiel supérieure à un seuil de
« rupture » (∆Ψperm, environ 200 mV). En conséquence, il n’y
aura perméabilisation que si le champ est supérieur à une
valeur critique (Ep) caractéristique de la cellule :

∆Ψperm = 1,5g(λ)rEp (6)

L’électroperméabilisation n’affecte qu’une fraction de la
surface Atot, Aperm, définie par :

Aperm = Atot(1 - E/Ep) (7)

pour une valeur du champ E. Cette prédiction est validée par
des observations en vidéomicroscopie rapide [26-28]. Elles
confirment de plus la contribution de la différence de
potentiel de repos qui induit une asymétrie dans les zones
de la surface cellulaire électroperméabilisée [29-31].

Expansion

La transition vers l’état membranaire perméabilisé est
brutale mais n’est pas un processus en tout ou rien. Une
évolution progressive a lieu au cours de l’application de
l’impulsion électrique comme observée par conductimétrie,
diffusion de la lumière et imagerie numérique [24-28]. La
zone membranaire au sein de la cellule qui est perméabilisée
est définie par l’intensité du champ et n’évolue pas au cours
de l’impulsion. La durée de l’impulsion contrôle donc la
densité de défauts structuraux qui permettent le transfert
des espèces chargées.

Stabilisation

Dès que l’intensité du champ externe est inférieure à la
valeur critique de perméabilisation (Ep), une chute dramati-
que de la conductance de la partie perméabilisée de la mem-
brane cellulaire est détectée [28]. Elle est associée à une
chute du flux transmembranaire des molécules chargées,
mais pas à sa disparition [27]. Nous aboutissons à un état
« faiblement » électroperméabilisé par une transition rapide
(échelle de la milliseconde). Cela signifie que lors de la

E

Figure 2 - Le processus d’électrodéformation.
Une cellule est un objet viscoélastique, dont la forme est sensible à la
contrainte physique externe représentée par l’impulsion de champ
électrique. La cellule sphérique prend une forme allongée sous la contrainte
imposée par le champ E.
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présence de l’impulsion électroperméabilisante, la mem-
brane est localement dans une organisation structuralement
contrainte par le terme électrique externe.

Réparation (« resealing »)

Ce nouvel état perméabilisé va disparaître lentement. La
membrane va retrouver ses propriétés natives de perméabilité
sélective. Le processus apparaît comme obéissant à une
cinétique du premier ordre avec un contrôle très fort par la
température. [32-34]. Dans une population, lorsque les
contraintes électriques ont été drastiques, la perméabilisation
peut être irréversible pour une sous-fraction dont les cellules
sont lysées(1). Cette réparation n’est pas un mécanisme sim-
ple. Elle apparaît dépendre de la structure du cytosquelette
[35] et des réserves énergétiques de la cellule [36]. 

Pendant cette phase de réparation, le flux d’échange de
molécules à travers la membrane s’exprime en utilisant la loi
de diffusion de Fick (l’hypothèse est qu’il n’y a pas de
composante électrophorétique, ce qui est restrictif et sans
doute une grossière approximation). Nous aboutissons donc
pour le flux de la molécule S, à l’instant t après l’impulsion
(t >> T) pour une cellule assimilée à une sphère de rayon r, à :

Φ(S,t) = 4πr2PS∆SX(T)(1 - Ep/E)exp(-k(T)t) (8)

où Φ(S,t) est le flux, PS, le coefficient de perméabilité de S à
travers la membrane perméabilisée, et ∆S, la différence de
concentration de S entre l’intérieur et l’extérieur de la cellule
[32, 37]. D’autres équipes proposent une autre écriture pour
la fraction de la membrane perméabilisée (dite
« électroporée ») [38]. Il convient de retenir que si l’action
directe du champ est très brève (micro- à milliseconde), les
termes d’échange durent sur l’échelle des secondes et à ce
titre, le processus de chargement a lieu majoritairement dans
une condition où le champ externe n’est plus présent. Les
défauts responsables du transfert sont donc le résultat des
altérations membranaires induites, mais existent et évoluent
sans contribution directe du champ.

La complexité du processus de réparation s’oppose à
une description simpliste du processus comme lié à un
réarrangement des phospholipides pour donner un minimum
énergétique en accord avec la contribution enthalpique
fournie par le champ (théorie du pore toroïdal) [39]. Des
données récentes expérimentales et théoriques font
apparaître que ce processus de réparation fait jouer un rôle
à toute la machinerie et au trafic cellulaires et ne résulte pas
d’un simple processus viscoélastique [40-42]. Cette
dimension cellulaire est de plus illustrée par la réponse à
l’agression électrique sous forme de la génération surfacique
de formes activées de l’oxygène dans les zones
membranaires électroperméabilisées [43].

Mémoire

Si la réparation membranaire permet de protéger contre
la lyse cellulaire, des effets vont apparaître sur le plus long
terme au-delà de la récupération de la perméabilité sélective
[44]. La distribution asymétrique des phospholipides entre
les deux feuillets de la membrane est fortement affectée lors
de l’électroperméabilisation de globules rouges [45]. Des
processus d’endocytose(2) et de macropinocytose(3) sont
présents sur des cellules « réparées » plusieurs heures après
le choc électrique, alors qu’ils ne sont pas associés à l’état
natif des cellules [46-47]. Si dans ces observations, le
métabolisme cellulaire peut être mis en cause, il convient

d’insister sur la détection de fluctuations d’organisation de la
bicouche détectées par la technique de courant imposé
sur des films BLM [48].

Transfert de plasmides

Depuis maintenant vingt-cinq ans, l’électropulsation est
l’une des techniques de référence pour l’électrotransfection,
aussi bien in vitro qu’in vivo, avec des perspectives en
clinique (thérapie génique par méthodes non virales).

Les mécanismes mis en jeu sont différents de ce qui peut
être envisagé pour l’électroperméabilisation aux petites
molécules. Il faut bien envisager que le défaut membranaire
associé au transfert des deux classes de molécules n’est pas
de la même nature vu la taille de la molécule à transférer.
Cela est en accord avec les contraintes différentes pour les
deux types de transfert. Un point clé est que le plasmide
doit être présent pendant l’impulsion électrique pour que
le transfert (l’expression) ait lieu alors que la diffusion
transmembranaire de petites molécules se poursuit
longtemps après la décharge. L’électrotransfert de
plasmides nécessaire à leur expression est un mécanisme
à multi-étapes et pas une simple diffusion libre au travers
d’une membrane « déstabilisée » (figure 3). Ce modèle de
mécanisme a été élaboré à partir des comportements sur
des populations et validé directement par observation de
cellules isolées [6, 49].

Pendant l’impulsion, il faut que la perméabilisation soit
déclenchée (donc que le champ soit supérieur à un seuil Ep).
Le plasmide, un poly-électrolyte, migre électrophorétique-
ment pendant l’impulsion, ce qui le pousse au contact de la
surface cellulaire. Un complexe membrane/ADN va alors se
former pendant l’impulsion ou dans la fraction de seconde
qui la suit. Cela se traduit par l’apparition d’agrégats d’ADN
au niveau de la fraction de la membrane électroperméabili-
sée faisant face au flux électrophorétique d’ADN (donc une
seule face de la cellule en condition unipolaire). Cet ADN
complexé demeure accessible librement au milieu externe
pendant environ une minute. La membrane subit alors sa
phase de réparation. Une dissociation lente a lieu plusieurs
minutes après l’impulsion et l’ADN diffuse (librement ?) dans

impulsion         post-impulsion

insertion       translocation     expression

1       2             3       4

5             6
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Noyau
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temps
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Figure 3 - Les étapes dans l’électrotransfert de plasmides.
a : photographies en microscopie de fluorescence de l’interaction d’un plasmide modifié
par un marquage fluorescent (le cliché * illustre la cellule observée en contraste de
phase) ; b : dessins interprétatifs des observations directes, qui illustrent la complexité
du mécanisme.
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le cytoplasme pour atteindre le noyau. Il n’y a pas transfert
direct sous l’effet du champ mais nécessité de formation
locale de ces complexes ADN/membrane.

Description en termes
de mécanismes moléculaires

C’est le défi actuel car ce point demeure le plus souvent
spéculatif. Les analyses initiales utilisaient le modèle de la
rupture diélectrique assimilant la membrane à un solide
homogène. Rapidement, il a été tenu compte de
l’organisation plurimoléculaire de la bicouche lipidique pour
aboutir au concept du pore toroïdal. Il y avait création d’un
trou cylindrique rempli d’eau dans la bicouche. Son
existence était validée énergétiquement par un équilibre
entre tension de ligne du pore, tension membranaire et
potentiel transmembranaire. Nous noterons qu’il supposait
résulter de l’expansion de fluctuations thermiques de
l’assemblage lipidique vers un pore dont les parois étaient
les têtes polaires de phospholipides ayant basculé de 90°.
Les contraintes résultantes dans le cœur hydrophobe des
chaînes d’acides gras n’étaient pas prises en compte. Sous
ces hypothèses, le travail de formation d’un tel pore de
rayon r s’exprime comme [20] :

∆F = 2πrγ - πr2Γ - πr2Cm(εw/εm - 1)∆ψm
2/2 (9)

où ∆F est l’énergie libre, γ la tension de ligne, Γ la tension
membranaire, Cm la capacité spécifique de la bicouche, εw
et εm les constantes diélectriques de l’eau et de la bicouche.
Ce modèle considère la bicouche comme un assemblage
rigide dont les propriétés n’évoluent pas lors de la contrainte
électrique. Il apparaît donc loin du phénomène observé. De
plus, il suppose un assemblage purement lipidique alors que
les contributions protéiques ne peuvent être ignorées dans
le cas cellulaire. Il suppose une dépendance quadratique vis-
à-vis du potentiel transmembranaire induit, ce qui est en
contradiction avec l’observation de défauts statistiquement
homogènes dans une partie définie de la surface
membranaire. Cette description purement énergétique ne
traduit pas l’asymétrie des pores résultant sans doute du
caractère vectoriel du champ électrique. Enfin, la taille de ces
« pores » est de l’ordre d’un phospholipide, ce qui sème le
doute sur les sens physiques des termes tension de ligne
et tension membranaire.

La théorie du pore présentait l’avantage d’expliquer de
manière directe le transfert transmembranaire (un trou
assure la communication). La limite est que les molécules
observées diffusant à travers la membrane étaient plus
grosses que la limite stérique de « l’électropore ». La
question ouverte est donc d’envisager d’autres mécanismes
pour le transfert. Il convient de noter que des assemblages
lipidiques permettent de tels transferts à leur température de
transition. Cela résulterait de défauts d’assemblage et
conduit à envisager que de tels processus pourraient être
présents lors de l’électroperméabilisation. Les simulations
de dynamique moléculaire font en effet jouer un rôle critique
à l’eau, qui serait « injectée » dans l’édifice membranaire par
le champ externe agissant sur les dipôles de l’interface ou
des molécules d’eau elles-mêmes. Cela conduit à une
réorganisation de l’assemblage lipidique et des interactions
protéines/lipide.

Il demeure crucial de comprendre les mécanismes mis en
jeu. C’est un défi à la physico-chimie. Cependant, les
progrès de la modélisation moléculaire, et en particulier de la
simulation par blocs (« coarse grain »), devraient nous

proposer de nouvelles visions des perturbations induites
au sein de l’assemblage dynamique multimoléculaire que
représente une membrane biologique [50].

Conclusion

Le processus d’électroperméabilisation présente à la fois
un potentiel d’applications très large en sciences du vivant et
un niveau de compréhension théorique encore insuffisant. Le
premier point est largement illustré par les contributions de
mes collègues dans ce numéro. L’analyse des mécanismes
mis en jeu demeure par contre un domaine à développer. Il
repose sur une meilleure approche des paramètres structu-
rants des édifices membranaires. Un point essentiel est
qu’une membrane au sein d’une cellule n’est pas une simple
bicouche lipidique, mais un assemblage protéolipidique
dans un système thermodynamique ouvert. L’électroper-
méabilisation devrait donc rester un domaine d’intérêt pour
l’élaboration de nouveaux concepts dans la physico-chimie
d’assemblages plurimoléculaires « complexes ».
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Ionophorèse et électroporation
Administration cutanée de médicaments et d’ADN
Véronique Préat, Gaëlle Vandermeulen, Liévin Daugimont et Valentine Wascotte

Résumé La peau est une cible intéressante pour l�administration de médicaments et d�ADN qui cependant reste
limitée par la faible perméabilité du stratum corneum. L�ionophorèse et l�électroporation ont été largement
étudiées afin d�obtenir une administration transdermique. Dans les deux cas, le passage de courant perturbe
la perméabilité de la peau et même la perméabilité cellulaire dans le cas précis de l�électroporation. Ces deux
techniques permettent d�élargir le spectre des substances administrables de manière transcutanée.
Quelques exemples d�applications sont détaillés dans cet article.

Mots-clés Électroporation, ionophorèse, administration cutanée, ADN, médicaments.

Abstract Cutaneous drug and DNA delivery by iontophoresis and electroporation
The skin is an interesting target for the administration of drugs and DNA but the delivery remains limited by
the low permeability of the stratum corneum. Iontophoresis and electroporation have been extensively
studied in order to overcome the skin barrier. In both cases, the current passage disturbs the permeability of
the skin and the cellular permeability in the particular case of electroporation. These two techniques allow
widening the spectrum of transcutaneously administrable compounds. Several examples of applications are
detailed in this paper.

Keywords Electroporation, Iontophoresis, cutaneous delivery, DNA, drug.

L’administration cutanée
de médicaments et d’ADN

La peau est un site privilégié pour l’administration de
médicaments et d’acides nucléiques dans le traitement
topique ou systémique de diverses pathologies. En effet, la
voie transdermique offre de nombreux avantages : elle est
non invasive et facile d’accès, n’est pas influencée par les
repas ou l’environnement gastro-intestinal et n’est pas
soumise à l’effet de premier passage hépatique.

Cependant, la pénétration à travers la peau est limitée par
la faible perméabilité du stratum corneum. L’administration
transdermique de médicaments est donc restreinte aux
molécules présentant une balance hydro/lipophile adéquate,
de faible taille, non chargées et actives à faibles doses [1-2].

De nombreuses stratégies ont été développées afin
d’étendre le spectre des molécules traversant la barrière de
la peau. Parmi celles-ci, des méthodes dites mécaniques
(micro-aiguilles…), chimiques (promoteurs d’absorption…)
ou physiques (ionophorèse, électroporation, sonoporation…)
ont été étudiées, seules ou en combinaisons. En ce qui
concerne l’administration d’ADN, l’utilisation de vecteurs
viraux a également été testée. Si l’administration d’acides
nucléiques dans la peau suscite un intérêt grandissant, elle
représente néanmoins un réel challenge. En effet, l’ADN, de
par ses propriétés physico-chimiques éloignées des critères
définis plus haut, est peu enclin à traverser la barrière cutanée
par diffusion passive.

L’ionophorèse

Définition

L’ionophorèse est une technique non invasive qui permet
d’augmenter le passage de molécules à travers la peau

grâce à l’application d’un faible courant électrique. Un
système ionophorétique se compose de plusieurs éléments :
la source de courant électrique, un premier réservoir qui
contient le principe actif et une électrode de polarité
identique à la molécule à administrer, et un second réservoir
dans lequel la contre-électrode est placée, fermant le circuit
électrique (figure 1). La densité de courant appliquée doit
être inférieure à 0,5 mA/cm2 afin d’éviter une sensation
douloureuse.

Mécanismes et intérêts de la technique

Deux mécanismes sont impliqués dans ce transport.
L’électromigration (en bleu dans la figure 1) est le résultat de
la répulsion ou l’attraction de charges qui existe entre les
molécules et les électrodes de polarités identiques ou
opposées. L’électro-osmose (en vert dans la figure 1) est la
conséquence du flux de solvant qui est créé par la charge
négative de la peau à pH physiologique. Les molécules sont

Figure 1 - Schéma de transport des molécules par ionophorèse.
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entraînées par ce flux de l’anode vers la cathode.
L’électromigration agit sur les molécules chargées ou les
ions alors que l’électro-osmose transporte principalement
les molécules neutres et les macromolécules (figure 1).
Ces mécanismes permettent d’étendre le transport
transdermique à des composés hydrophiles de faible et
de moyen poids moléculaire (< 5 000 Da).

Le transport par ionophorèse se fait principalement via
les appendices de la peau (glandes sudoripares et follicules
pilosébacés). Un passage intercellulaire a été également
démontré et un passage intracellulaire n’est pas à exclure.

L’utilisation du courant pour promouvoir le passage des
molécules est envisagée depuis plusieurs dizaines d’années.
De nombreux principes actifs ont d’ailleurs déjà été associés
à cette méthode d’administration originale pour l’obtention
d’un effet local ou systémique. L’administration par ionopho-
rèse représente néanmoins un challenge car il est souvent
difficile d’atteindre des concentrations thérapeutiques.

L’ionophorèse est souvent proposée comme méthode
alternative à une technique plus invasive ou pour augmenter
la quantité délivrée par rapport à une technique d’administra-
tion transdermique existante. Elle produit au plus une faible
sensation de picotement.

Le contrôle de la dose peut également être un facteur
intéressant à exploiter dans certains cas, étant donné que la
quantité délivrée dépend directement du courant appliqué.
Dans ce cas, le remplacement de méthodes de diffusion
passive est intéressant afin d’obtenir une délivrance à la
demande.

Exemples d’applications transdermiques

Analgésie rapide et locale
par administration ionophorétique de lidocaïne

L’administration par ionophorèse de la lidocaïne en
application topique constitue une alternative intéressante à
l’application sous forme de crème (Emla®, Astra-Zeneca
Pharmaceuticals). En effet, une application d’une durée de
30 minutes à 1 heure est nécessaire afin d’obtenir le degré
d’anesthésie souhaité contre 7 à 15 minutes pour un effet
équivalent par ionophorèse [3-5]. Le LidoSiteTM Topical
System, développé par Vyteris, a été approuvé par la FDA en
2004 (figure 2a). Il s’agit d’un système de délivrance de
lidocaïne et d’épinéphrine par ionophorèse. L’appareil est de
petite taille et facile à utiliser. Il est composé d’un système de
délivrance de courant connecté à un patch à usage unique
constitué d’un réservoir rond de 5 cm2 contenant les
principes actifs (anode) et d’un autre, de forme ovale,
contenant des électrolytes (cathode) et destiné à fermer
le circuit. Le courant administré est de 1,77 mA pendant
une période de 10 minutes [4].

Administration à la demande
de fentanyl par ionophorèse

Les patchs libérant des antidouleurs de type morphinique
reposent sur la diffusion passive de la substance
thérapeutique. Cette méthode comporte cependant les
inconvénients d’un délai d’action, d’un effet de rémanence et
d’une impossibilité d’ajuster la dose à la demande. Dès lors,
le traitement de la douleur aiguë est difficilement compatible
avec ce genre de techniques d’administration [6]. Ces
dernières années ont été marquées par le développement de
techniques analgésiques contrôlées par le patient lui-même.

La FDA a récemment approuvé un nouveau produit
utilisant le système de délivrance transdermique par

ionophorèse développé par E-TRANS® pour l’administration
de fentanyl (Ionsys®) (figure 2b). Ce système permet de
délivrer à la demande du patient et de manière complètement
non invasive, une dose définie de l’analgésique opioïde. Il
permet de délivrer plus de 80 doses de 40 µg de fentanyl à
travers la peau. Chaque dose est délivrée pendant une
période de 10 minutes par un courant de 0,17 mA. Le courant
électrique, le plus souvent imperceptible pour le patient,
transporte le fentanyl dans le système circulatoire, produisant
un effet systémique.

Ce système combine donc les avantages d’une
technique complètement non invasive et d’un traitement à la
demande : réduction du risque d’infection, diminution de la
charge du personnel hospitalier combinée à un traitement
efficace et adapté au patient avec suppression de l’effet
de rémanence [6].

L’électroporation

Définition

L’électroporation est une méthode physique permettant
l’administration de médicaments et de gènes grâce à
l’utilisation de champs électriques d’intensités élevées (de
l’ordre de 100 à 1 000 V/cm) et de faibles durées (< 1 seconde)
créant une perméabilisation des membranes lipidiques. Le
système est composé d’un générateur de courant qui
alimente les électrodes. Il s’agit le plus souvent de deux
électrodes plates entre lesquelles est placé le tissu cible.

Les champs électriques appliqués vont d’une part pertur-
ber transitoirement les membranes et augmenter ainsi la
perméabilité cellulaire, et d’autre part, promouvoir l’électro-
phorèse de molécules chargées. Ces deux composantes
permettent d’augmenter le passage membranaire de médi-
caments ou d’ADN dans la peau [7].

De nombreuses études in vitro démontrent que
l’application des impulsions électriques augmente de
plusieurs ordres de grandeur la pénétration percutanée de
molécules, même pour des macromolécules hydrophiles. La
modification des paramètres électriques et dans une moindre

Figure 2 - Dispositifs d’administration topique et transdermique par
ionophorèse.
a : Vyteris (www.vyteris.com) ; b : Ionsys® (www.alza.com/alza/etrans).
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mesure la formulation du réservoir permettent de contrôler la
quantité de médicament délivrée. Les rares études in vivo
indiquent que le temps de latence est très court.

La possibilité d’administrer de l’ADN par électroporation
a été découverte dans les années 80. Neumann et ses
collaborateurs ont démontré qu’il était possible de transférer
de l’ADN linéaire ou circulaire in vitro à des cellules en
suspension en utilisant des champs électriques de haut
voltage [8]. Quelques années plus tard, cette technique
se révélait également efficace in vivo [9]. Depuis,
l’électroporation d’ADN a été utilisée pour la transfection
de nombreux tissus : le muscle squelettique, les tumeurs,
la peau, le foie… [10].

Les effets indésirables de l’électroporation sur la peau
semblent négligeables. De légères perturbations de la
structure des lipides et un érythème transitoire sont
observés. Par contre, avec les électrodes actuelles, une
contraction musculaire et une brève sensation sont
ressenties par le patient [11].

Exemples d’applications cutanées

Administration transdermique de médicaments
Si l’électroporation a initialement été développée pour

l’administration transdermique de médicaments, les
applications thérapeutiques potentielles sont actuellement
limitées. Deux raisons peuvent l’expliquer : les systèmes
actuels induisent une sensation et contraction qui freinent
leur emploi pour des pathologies bénignes. De plus, le
développement de méthodes plus « douces » comme
l’iontophorèse ou plus récemment les micro-aiguilles ou
microperforations ont fortement réduit l’intérêt de cette
méthode pourtant particulièrement efficace in vitro.

L’électrochimiothérapie
Différentes approches de traitement du cancer basées sur

l’électroporation d’agents cytotoxiques font actuellement
l’objet de recherches intensives. Depuis les premières
applications, la technique s’est développée pour devenir une
approche validée cliniquement pour le traitement de tumeurs
cutanées et sous-cutanées [12]. Le principe consiste à injecter
localement divers agents chimiothérapeutiques hydrophiles
et peu perméants avant d’appliquer l’électroporation pour
favoriser leur pénétration cellulaire.

Au-delà de la seule électroperméabilisation des cellules,
la capacité de l’électroporation à potentialiser ces agents
cytotoxiques provient également de la réduction temporaire
du flux sanguin tumoral. Immédiatement après application
des impulsions, le médicament se retrouve piégé dans le
tissu tumoral pour plusieurs heures, lui laissant plus de
temps pour agir.

Deux substances ont été retenues pour l’électrochimio-
thérapie en clinique : la bléomycine et le cisplatine.
L’électroporation des cellules augmente de plusieurs milliers
de fois la cytotoxicité de la bléomycine et de près de cent
fois celle du cisplatine [13-14].

Des études in vivo ont été menées sur différents types
de tumeurs animales. L’électrochimiothérapie s’est révélée
efficace sur des fibrosarcomes, mélanomes et carcinomes
chez la souris et le rat. L’agent chimiothérapeutique peut être
injecté soit par voie intraveineuse soit intratumorale, et les
impulsions électriques doivent être appliquées dans les
minutes suivant l’injection [15].

Dans la plupart des études cliniques menées [16],
les tumeurs traitées étaient des mélanomes. Il ressort que la

voie intratumorale donne un pourcentage de réponses
complètes plus élevé que la voie intraveineuse. Des résultats
similaires ont été obtenus avec d’autres types de tumeurs.
Récemment le projet ESOPE, une étude prospective, non
randomisée et multicentrique, a évalué la réponse au
traitement en fonction du type de tumeur, de l’agent
cytotoxique, de la voie d’administration et du type
d’électrodes utilisées [17].

Actuellement, l’électrochimiothérapie constitue un
traitement de seconde intention des tumeurs cutanées
ou sous-cutanées après l’échec complet ou partiel des
stratégies de traitement conventionnelles. Il s’agit
principalement de métastases cutanées multiples de
mélanomes qui, de par leur nombre ou leur localisation,
ne peuvent être opérées.

Afin d’accroître le champ d’application de l’électrochi-
miothérapie, les recherches se poursuivent en vue, par
exemple, de la combiner à la radiothérapie, ou de dévelop-
per des électrodes endoluminales pour le traitement de
tumeurs internes.

La vaccination intradermique par électroporation d’ADN
La peau est une cible séduisante pour l’administration

d’antigène et l’immunisation [18]. Barrière physique mais
également immunologique, elle contient de nombreuses
cellules immunitaires et présente par conséquent un grand
intérêt dans le cadre de la vaccination. Les cellules
transfectées de la peau expriment à court terme l’antigène
d’intérêt, ce qui peut mener à une réponse immune cellulaire
(TH1) et/ou humorale (Th2) (figure 3).

En 1992, il a été démontré qu’une réponse immune contre
l’hormone de croissance humaine pouvait être induite en
introduisant dans la peau de souris le gène codant cette
protéine[19]. La faisabilité de l’immunisation cutanée
par ADN pour la production d’anticorps monoclonaux et
pour la vaccination contre différents antigènes (influenza,
hépatite B, VIH…) a ensuite été confirmée.

Après injection intradermique de l’ADN plasmidique,
l’électroporation accroît de deux ordres de grandeur environ
l’expression d’une protéine. De ce fait, elle permet d’obtenir
des réponses immunes plus marquées contre la protéine
codée.

Alors que l’immunisation par injection de protéine recom-
binante permet l’obtention d’une réponse orientée Th2, la

Figure 3 - Cinétique de l’expression de luciférase dans la peau
après injection intradermique de 50 µg de pCMVluc avec et
sans électrotransfert (700 V/cm, 100 µs ; 200 V/cm, 400 ms) [23].
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prédominance d’IgG2a après immunisation par électropora-
tion intradermique d’ADN suggère une réponse de type Th1
[20]. La localisation de l’antigène, intracellulaire après élec-
troporation et extracellulaire après injection de la protéine
dans le tissu, pourrait expliquer cette différence [21]. De plus,
des résultats récents montrent que l’électroporation permet
d’obtenir une réponse contre une protéine même faiblement
immunogène. Des anticorps anti-luciférase sont mesurés
après électrotransfert intradermique d’un plasmide codant
cette protéine modèle, mais sont indétectables après injec-
tion intradermique seule [22]. Des études cliniques sont
actuellement en cours pour le traitement, entre autres, des
cancers de la prostate et des mélanomes.

Conclusion

L’application de courants électriques est, et ce depuis
plusieurs dizaines d’années, considérée comme un moyen
intéressant pour l’administration cutanée de principes actifs.
Deux techniques ont été détaillées ici : l’ionophorèse et
l’électroporation. 

Ces techniques se distinguent tout d’abord par l’intensité
des courants appliqués. Dans le cas de l’ionophorèse, on
utilise des courants de faibles intensités et très bien tolérés,
qui permettent d’augmenter le passage de nombreuses
molécules à travers la peau. Plusieurs dispositifs, comme le
Lidosite® ou l’Ionsys®, sont d’ailleurs déjà commercialisés.

L’électroporation repose sur l’application de champs
électriques d’intensités élevées mais de courtes durées. Elle
permet au médicament d’atteindre le milieu intracellulaire
par une perméabilisation transitoire des membranes.

De par ces caractéristiques, ces deux méthodes mènent
à des applications totalement distinctes (tableau I).
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Tableau I - Synthèse et comparaison des deux modes d’administration.

Ionophorèse Électroporation

Courant électrique
Faible intensité
minutes-heures

Impulsions de haut voltage
µs-ms

Mécanismes
Électromigration
Électro-osmose

Perméabilisation des bicouches lipidiques

Organes cibles potentiels Principalement la peau Potentiellement tous les organes

Applications thérapeutiques principales
Administration transdermique et topique

de médicaments
Monitoring non invasif

Électrochimiothérapie
Administration de plasmides
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u-delà d’un titre accrocheur, incluant le préfixe « nano » très en vogue, ces quelques lignes ont pour but d’expliciter
le choix de cette thématique comme chapitre par le groupe Électrochimie de la SCF.

D’ailleurs, il faudrait plutôt inverser le titre : « le nano dans l’électrochimie », puisque les nanosciences n’existent pas en tant
que discipline possédant un corpus de théories ; il s’agit plutôt d’un champ de recherche transversal où interviennent
plusieurs disciplines déjà constituées : physique, chimie, science des matériaux, sciences des surfaces, électrochimie,
biologie, informatique, etc. Les nanosciences se caractérisent donc par un ordre de grandeur spatiale et par l’existence de
propriétés originales de la matière à cette échelle. De nombreuses disciplines font, comme M. Jourdain de la prose, du
« nano » depuis longtemps, et comme le rappelle Christian Amatore dans son introduction, l’interface électrochimique
est intrinsèquement « nano ». L’accent mis sur le nano signifie alors que le chercheur force son objet de recherche vers
cette taille « by design ». Quel est donc le dessein de l’électrochimiste pour travailler à cette échelle, et depuis quand le
fait-il si volontairement ?

Le dépôt d’adatomes(1), la compréhension des facteurs qui gouvernent la formation de monocouches, les mécanismes de
croissance/dissolution et conduction aux interfaces électrochimiques ont vu leur importance renouvelée avec la fabrication
de matériaux d’électrodes nanostructurés, les techniques sol-gel, l’utilisation de nanoparticules de tailles reproductibles, la
mise en place d’outils expérimentaux nouveaux comme le SECM(2) et l’exploitation des théories fractales. Pour le chimiste
moléculariste, l’échelle nano est un challenge de synthèse impliquant sur au moins une dimension une dizaine de liaisons
atomiques comme les rotors des machines moléculaires. Le polymériste des systèmes conjugués doit limiter la
polymérisation vers des oligomères de longueurs monodisperses présentant une électrochimie spécifique. En
bioélectrochimie, la structuration nano de l’interface, échelle de la protéine, permet de mieux mimer les processus
biologiques et d’améliorer, entre autres, la sensibilité des biocapteurs électrochimiques. En électronique, photonique et
magnétisme, les méthodologies électrochimiques sont innovantes dans la fabrication de nano-espaces entre électrodes,
dans la croissance de nanofils métalliques ou conjugués comme connexion (via) ou canal actif, et dans la fonctionnalisation
et la caractérisation de nano-objets (molécules uniques ou auto-assemblées, nanotubes de carbone…) ou de dispositifs
(mémoires moléculaires, transistors hybrides…).

De fait, le rôle pivot de l’électrochimie dans le développement actuel et futur de différentes branches des nanosciences
apparaît au travers du nombre croissant de congrès et d’ateliers qui lui sont consacrés. En plus de la présentation de travaux
de recherche en électrochimie dans des colloques internationaux à connotation nanosciences ou nanotechnologies, le
couplage spécifique de l’électrochimie aux nanosciences et/ou aux nanotechnologies s’affirme. Citons le « 1st ECHEMS :
Electrochemistry in Nanosciences » (Venise, 30 juin-3 juillet 2005), dont Philippe Hapiot était membre du comité scientifique ;
le colloque « Électrochimie dans les Nanosciences » au CNAM (Paris, 31 mai-1er juin 2006), organisé par le groupe
Électrochimie de la SCF ; l’atelier « Electrochemistry and Nanotechnology » (Grenoble, CEA/LETI, 24 décembre 2007),
organisé par Valentina Ivanova. Suite au succès du premier colloque, le groupe Électrochimie de la SCF et la communauté
des électrochimistes grenoblois ont organisé à Grenoble la deuxième édition de « Électrochimie dans les Nanosciences » (5-
6 février 2008). Pour ce chapitre ont été principalement retenues les contributions associant les trois facettes électrochimie,
matériaux et nanosciences ; elles ne reflètent qu’en partie les thématiques du premier colloque, en sont absentes les aspects
« nanobio » et électronique moléculaire du second colloque. Cette difficulté à tout présenter ici est aussi le signe d’un
domaine très riche et en expansion. Un troisième colloque « Électrochimie dans les Nanosciences » est prévu à Paris
les 21-22 avril 2009(3).

* Gérard Bidan est directeur de recherche CEA et chargé de mission Chimie pour les nano et biosciences à l�Institut des Nanosciences et Cryogénie (INAC).
Courriel : gerard.bidan@cea.fr

(1) Adatome : atome adsorbé sur un substrat. Les adatomes isolés sont susceptibles de se déplacer sur le substrat (diffusion), puis éventuellement de se
regrouper pour former des agrégats.

(2) Microscopie électrochimique à balayage (de l�anglais « scanning electrochemical microscopy », SECM).

(3) www.univ-paris-diderot.fr/elecnano
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Christian Amatore

a vision de tout un chacun sur l’électrochimie se cantonne
généralement à la loi de Nernst sur laquelle nous avons sué

pendant nos examens (sans d’ailleurs en comprendre toute la
portée), et aux titrages redox ou acido-basiques que nos
assistants de travaux pratiques concoctaient avec un malin
plaisir. Pour enfoncer le clou, il me suffirait de rappeler les
« excitants » problèmes où, mis en face d’une série de métaux
et de solutions tout aussi équivoque qu’une liste à la Prévert, il
fallait décider en son âme et conscience qui était l’anode et qui
était la cathode lorsque cette « pile » improbable débitait… En
somme, l’électrochimie dans le cursus des chimistes de ma
génération présentait une telle vision à côté de sa réalité
véritable que l’on en oublie même aujourd’hui que si nous
pouvons utiliser la plupart de nos appareils portables, dont le
fameux iPod® cher à notre Président de la République*, c’est
autant grâce aux électrochimistes qu’à nos collègues
physiciens.

Le domaine du stockage de l’énergie dans nos sociétés
hautement mobiles est un enjeu considérable tant à l’échelle
de l’individu qu’à celui de nos sociétés elles-mêmes. Le
réchauffement de la planète, la diminution des réserves de
combustibles fossiles, la croissance de l’électronique
embarquée, etc., sont autant de facteurs cruciaux qui réclament
l’invention de technologies innovantes et fiables pour le
stockage et la restitution de l’énergie sous des contraintes
extrêmement variables. 

Malgré cette diversité des fonctions et des applications dont
la société espère beaucoup, le problème électrochimique réside
dans l’interface électrochimique, ce domaine de quelques
angströms d’épaisseur, au sein duquel va se réaliser
l’interconversion entre le courant ionique qui traverse la solution
et le courant électronique qui va circuler dans les électrodes.
Tout le mystère de l’électrochimie réside là. C’est la dynamique
de cet interface, en fait l’un des premiers objets des
nanosciences, même si on ne le reconnaît pas généralement
comme tel, qui commande le succès de cette conversion,
qu’elle soit à visée chimique (par exemple en électrochimie
moléculaire), analytique (afin de convertir la présence d’un
composé cible en une information électrique), ou qu’elle
concerne la conversion renversable d’un matériau en énergie
électrique.

L’interface, c’est bien entendu une affaire de solution, mais
c’est surtout une affaire de matériau, et plus particulièrement de
surface de matériau. La plupart des exposés de ce chapitre se
focalisent sur l’importance de la structure de ces surfaces en
regard de la maîtrise et de la spécialisation de leurs activités
électrochimiques. 

L’article de Patrice Simon et de Jean-Marie Tarascon
explique ainsi comment les nanomatériaux, c’est-à-dire les
matériaux d’électrodes conçus comme une collection de nano-
objets, chacun nanostructuré et nanotexturé, permettent de
construire des électrodes macroscopiques dotées de propriétés
exacerbées, tant pour la fabrication d’accumulateurs que de
supercondensateurs, en induisant des mécanismes réactionnels
entièrement nouveaux et qui commencent à être bien compris.

Bertrand Gauthier-Bernard examine les propriétés
remarquables du silicium poreux dont la nanotexturation de
surface le rend très réactif vis-à-vis des gaz. La

fonctionnalisation de cette interface infiniment poreuse par
création de liaisons silicium-hydrure dont l’hydrolyse régénère
du dihydrogène permet d’envisager à terme un véritable
stockage fractal de l’hydrogène destiné aux piles à combustible.

Philippe Allongue et Jean Pinson examinent quant à eux la
fonctionnalisation de surfaces de métaux, d’oxydes et de semi-
conducteurs par l’ancrage covalent de molécules organiques,
afin d’y constituer des couches minces fonctionnelles ayant
aussi bien des applications en termes de réactivité qu’en termes
de protection de surfaces ou même comme traitements
destinés à la furtivité. 

L’article de Philippe Hapiot sur la microscopie
électrochimique à balayage (SECM, « scanning electrochemical
microscopy ») décrit comment cette technique issue des
concepts développés pour les ultramicroélectrodes et élaborée
par Alan J. Bard – qui vient d’ailleurs de recevoir le prix Wolf
pour cette invention – permet d’explorer la réactivité de la
plupart des interfaces électrochimiques dans toute leur
dimension méso-nano. Le succès extraordinaire de la SECM
tient au fait qu’elle permet d’établir un véritable « dialogue
moléculaire » entre la pointe électrochimique et le matériau
exploré, dont l’intensité renseigne sur l’activité et les propriétés
électrochimiques locales de l’objet étudié, qu’il soit métallique,
non conducteur, solide ou liquide.

Enfin, Jean-Paul Collin et Jean-Pierre Sauvage décrivent
plusieurs exemples de contrôle électrochimique de « machines
moléculaires » fondées sur des caténanes et des rotaxanes, dont
la commutation des sites redox induit une modification
topologique dynamique à l’image de l’ATP-synthase. On se prend
ainsi à rêver aux possibilités que pourraient offrir un adressage
et une commande individuelle de telles nanomachines
greffées sur des nanoélectrodes.

Bien d’autres applications, tant des nanosciences à
l’électrochimie que de l’électrochimie aux nanosciences, sont
explorées aujourd’hui aussi bien pour élaborer de nouveaux
matériaux que pour tenter de percer les secrets dynamiques du
vivant ou le trafic des petites molécules en milieu confiné.
Certaines ont été débattues lors du colloque organisé par le
groupe Électrochimie de la SCF mais n’ont pas pu trouver place
dans ce chapitre. Néanmoins, nous espérons que les cinq
contributions réunies ici donneront au lecteur une vision
optimiste de ce qui est en train d’être élaboré aujourd’hui et
contribueront à la perception de l’actualité électrochimique.

* Je ne fais que me conformer ici au fait que notre Président de la
République, Nicolas Sarkozy, a explicitement mentionné l�iPod® comme
l�une des grandes applications de la science dans son discours prononcé
à Orsay pour fêter notre collègue Albert Fert à l�occasion de son prix
Nobel.
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Stockage électrochimique
de l’énergie
L’apport des nanomatériaux
Patrice Simon et Jean-Marie Tarascon

Résumé De nombreuses années après celle de la microélectronique, le domaine du stockage électrochimique de
l�énergie vit sa « nanomania », avec entre autres les matériaux nanoporeux, les électrodes nanotexturées/
nano-structurées et les collecteurs de courant nano-architecturés. Au-delà de la composition et de
la structure cristalline des matériaux d�électrodes, quels sont pour les accumulateurs et les
supercondensateurs les bénéfices apportés par cette troisième composante qu�est la taille ? S�agit-il d�une
révolution ? Quelles en seront les retombées pour le stockage électrochimique de l�énergie ? Ce sont
ces différentes questions que cet article tente d�éclaircir.

Mot-clés Énergie, nanomatériaux, interfaces, Li-ion, supercondensateurs.

Abstract The positive attributes of nanomaterials to the field of electrochemical energy storage
The field of energy electrochemical storage is presently living, many years after that of microelectronics, its
�nanomania� with, among others, non porous materials, nanotextured/nanostructured electrodes and nano-
architectured current collectors. Beyond the composition and crystalline structure of electrode materials,
what are the benefits that this third component, namely the size, could bring to batteries and
supercondensators? Are we talking of a revolution? What are the effects on the energy electrochemical
storage? This paper tries to give an answer to these different questions.

Keywords Energy, nanomaterials, interfaces, Li-ion, electrochemical capacitors.

e réchauffement de la planète, les réserves limitées en
combustibles fossiles et la pollution des villes (les trans-

ports sont responsables de 30 % des émissions de CO2)
montrent, entre autres, combien il est important de se tourner
vers une utilisation intensive et efficace des énergies renou-
velables (ENR) et de trouver des solutions innovantes pour
faciliter le passage progressif du véhicule thermique au véhi-
cule électrique. L’intermittence des énergies renouvelables
ainsi que la nécessité d’énergie embarquée sur les véhicules
électriques afin d’assurer une autonomie satisfaisante font
que le défi majeur des vingt prochaines années réside dans
l’invention de nouvelles technologies pour le stockage de
l’énergie, étape indispensable pour mieux gérer les ressour-
ces en énergie de notre planète.

Les matériaux d’électrodes constituent le cœur de tout
dispositif électrochimique et ce sont d’eux que dépendent la
quantité d’énergie stockée par le système et la puissance
disponible. Quels que soient les systèmes actuels de
stockage d’énergie (piles à combustible, batteries,
supercondensateurs), ils sont tous tributaires des caprices
de la chimie à ne pas fournir des matériaux d’électrodes
performants sur demande. C’est ce manque de matériaux,
associé aux difficultés engendrées par la maîtrise des
interfaces, qui a freiné les avancées technologiques dans les
secteurs de l’électronique portable, du transport électrique
et autres. Ainsi, l’utilisation de piles à combustible dans les
véhicules électriques est constamment repoussée de 10 à
15 ans, alors que plus de 150 ans de recherche ont déjà été
investis dans une telle technologie. Plus de 100 ans se sont
écoulés entre le record de vitesse à 109 km/h et d’autonomie
de 80 km de la « Jamais Contente » en 1899, et la

commercialisation des premiers véhicules électriques
hybrides par la compagnie japonaise Toyota. Enfin, le
premier appel téléphonique par l’intermédiaire d’un
téléphone portable date de 1920 aux États-Unis. Force est
donc de constater que les concepts de véhicule électrique et
de téléphone portable ne sont pas des inventions du XXe

siècle, comme les médias sembleraient le faire croire à nos
générations d’adolescents, mais ont plus d’un siècle
d’existence ; leur concrétisation n’ayant pu se réaliser en
raison de l’absence de matériaux adéquats.

Dans ce contexte, on rappellera aussi que les batteries
au plomb qui sont dans tous nos véhicules thermiques, ou
nickel-cadmium (Ni-Cd) dont les applications, en raison de la
toxicité du cadmium, se limitent aujourd’hui aux outils de
puissance bas de gamme ou au domaine de l’aéronautique,
reposent sur des couples électrochimiques brevetés
respectivement en 1859 et 1899. La lenteur des avancées
dans ce domaine a souvent été critiquée par la presse, avec
des expressions dures, telles « La recherche dans le
domaine des batteries avance à la vitesse d’un glacier » ou
« L’échelle de temps de la micro-électronique est beaucoup
plus courte que celle des batteries où les performances
restent toujours limitées par… LA CHIMIE. » Nous
soulignerons à notre décharge que, comme le montre la
figure 1, la mise au point de nouveaux dispositifs de
stockage électrochimiques d’énergie, quels qu’ils soient, est
un problème à plusieurs entrées dont la complexité réside
principalement dans 1) la formulation des électrodes qui
comprennent la matière active, un liant et un conducteur
électronique ; 2) le choix de la forme de l’électrolyte liquide,
gel ou polymère ; mais surtout dans 3) la maîtrise des

L
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interfaces macroscopiques/microscopiques qui sont les
éléments clés de tout système électrochimique. De plus, de
telles critiques font abstraction de l’émergence des
technologies nickel-métal hydrure (Ni-MH), lithium-métal
polymère (LMP), dans les années 1970-1980, et de la
technologie lithium-ion (Li-ion) en 1990 [1]. Cette dernière
technologie alimente aujourd’hui plus de 80 % de
l’électronique portable et constitue la plus grande avancée
électrochimique du siècle dernier.

Si l’on se réfère au domaine des batteries, aucune des
technologies existantes ne satisfait entièrement toutes les
applications possibles en termes de densité d’énergie, de
puissance et de durée de vie, du portable au transport
électrique. Même la technologie Li-ion, vieille de 25 ans et
qui est considérée comme la technologie plomb-acide du
XXIe siècle, n’arrive pas à répondre à ces demandes. Faudra-
t-il attendre encore des décennies pour y parvenir ? L’état
des recherches actuelles décrites ici, avec notamment
l’apport des nanomatériaux, nous permet d’entrevoir des
avancées notables à plus court terme.

Les accumulateurs Li-ion actuels utilisent des matériaux
d’électrodes fonctionnant suivant des processus classiques
d’insertion/désinsertion d’ions. Parmi les lignes directrices
qui prévalent pour la recherche du matériau d’insertion idéal,
nous trouvons : 1) des conductions électronique et ionique
élevées, 2) la présence de sites vacants dans la structure
cristalline, 3) un potentiel redox élevé, 4) une grande stabilité
chimique, 5) une faible surface spécifique (i.e. une taille de
grain notable) et enfin 6) un coût et une toxicité faibles. Ces
lignes directrices limitent fortement le nombre de candidats
qui sont trois actuellement : LiMn2O4, LiCoO2 et LiNiO2. Le
nombre de matériaux peut être enrichi en jouant sur le
ternaire Li-(MnxNiyCoz)O2. On a ainsi abouti à la formulation
gagnante LiMn0,33Ni0,33Co0,33O2 du matériau d’aujourd’hui
qui présente certains avantages aux niveaux sécurité et
performance par rapport à ses parents non substitués. On
notera cependant que pour tous ces oxydes, malgré les vrais
efforts de recherche de ces dernières décennies, le nombre
d’électrons disponibles, utiles, par métal 3d (i.e. par Co, Mn
ou Ni) reste toujours inférieur à 1 [2]. C’est ainsi que les
experts du domaine s’accordent à affirmer que cette
technologie de batterie a atteint ses limites en termes de

densité d’énergie du fait des caractéristiques des réactions
d’insertion mises en jeu aux électrodes et notamment de leur
incapacité à accueillir réversiblement plus d’un e- (i.e. 1 Li+)
par métal 3d. Bien conscients de cette limite intrinsèque
à la technologie Li-ion, certains chimistes/électrochimistes
décidèrent au début des années 2000 de s’éloigner des
approches traditionnelles de la chimie d’intercalation et
d’explorer de nouvelles pistes, dont l’utilisation de
nanomatériaux. Ainsi des électrodes nanocomposites,
nanostructurées, nano-architecturées, nanoporeuses ont vu
le jour avec les résultats spectaculaires que l’on connaît
aujourd’hui. Le domaine des supercondensateurs n’a pas
été épargné par cette mouvance avec, notamment,
l’obtention en 2006 de capacitances exacerbées dans
des carbones nanoporeux, contrairement aux croyances
bien établies de ces vingt dernières années.

Face à une telle évolution, on peut cependant s’interroger.
Depuis plusieurs années, les nanomatériaux suscitent un
intérêt tout particulier en raison de leurs propriétés
mécaniques, électriques, magnétiques et optiques non
habituelles ; de plus, ils sont à l’origine des progrès
spectaculaires que nous connaissons en microélectronique
aujourd’hui. Pourquoi donc ont-ils pris tant de temps pour
pénétrer le monde du stockage de l’énergie et plus
spécifiquement celui des accumulateurs au lithium ? La
raison en est simple et met en cause les réactions catalytiques
se produisant aux interfaces matériaux d’électrode/
électrolytes comme expliqué ci-après.

Gardons à l’esprit que les accumulateurs à ions Li capa-
bles de délivrer des tensions atteignant les 4 V, grâce à des
couples d’électrodes positives et négatives harmonieuse-
ment choisies, fonctionnent avec des électrolytes non
aqueux à base de sels de lithium dissous dans des solvants
organiques, électrolytes dont le domaine de stabilité thermo-
dynamique se situe entre 1 et 3,5 V par rapport au lithium
métal, Li0. En dehors de cette fenêtre de potentiels, ces élec-
trolytes sont soumis à des réactions de dégradation
catalysées par les matériaux d’électrodes oxydants, voire
réducteurs. Ainsi, sur la base de cet aspect thermodynami-
que, les accumulateurs à ions Li ne devraient pas
fonctionner, tout comme d’ailleurs l’accumulateur au plomb
qui délivre une tension de 2 V dans un électrolyte dont le sol-
vant, l’eau, a une tension de décomposition de 1,29 V. Pour
notre bonheur, les cinétiques de ces réactions catalytiques
sont lentes. Il est cependant bien connu que celles-ci devien-
nent exacerbées dès que l’on passe à l’échelle nanométrique
en raison de l’augmentation de surface (e.g. des interfaces),
raison pour laquelle les accumulateurs à ions Li actuels utili-
sent des matériaux d’insertion massifs de très faible surface
spécifique (2 m2/g). À première vue, il y a donc pour un maté-
riau d’électrode compétition entre l’électrochimie redox, qui
engendre des réactions redox de cœur, et la catalyse, qui
engendre des réactions parasites de surface. Ces deux mon-
des, a priori opposés, peuvent cependant converger si on
considère des nanomatériaux dont le potentiel redox corres-
pond au domaine de stabilité des électrolytes ou, dans le cas
contraire, si on maîtrise l’interface nanomatériaux/électrolyte
par l’utilisation de couches protectrices obtenues via des
techniques d’enrobage physiques et chimiques. C’est par
ces biais que les nanomatériaux apparaissent aujourd’hui
dans les technologies à ions Li.

Les exemples montrant l’apport positif des matériaux
nanométriques, nanostructurés et autres deviennent
tellement nombreux que, plutôt que d’en faire une liste
exhaustive, nous avons préféré n’en sélectionner que

Figure 1 - Représentation schématique d’une cellule unitaire d’un
générateur électrochimique.
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quelques uns bien spécifiques dans le domaine des batteries
ou des supercondensateurs pour illustrer nos propos. Plus
spécifiquement, nous avons choisi de montrer comment le
passage à l’échelle nanométrique, combiné ou non à des
étapes d’enrobage et de nanostructuration, a permis 1) de
transformer un composé d’insertion isolant LiFePO4 jadis
délaissé en un matériau d’électrode fortement attractif, 2) de
rendre possible la réalisation d’électrodes négatives à base
d’éléments métalliques (Si) et reposant sur des réactions
d’alliage et 3) de promouvoir de nouveaux mécanismes
réactionnels. Par souci d’universalité des bienfaits du
« nano » à tout dispositif électrochimique, nous étendrons
nos exemples au domaine des supercondensateurs en
considérant les récentes avancées dans les matériaux
poreux avec les carbones dérivés de carbures (CDC).
Finalement, pour raison de clarté et de cohérence, ces
exemples relevant tous de l’électrochimie à l’échelle
nanométrique seront traités individuellement avec un rappel
de la problématique et du contexte.

Les nanomatériaux
pour le stockage de l’énergie

De matériaux d’insertion délaissés…
à des matériaux phares !

En 1997, J.B. Goodenough, C. Masquelier et al.
montraient que des structures de type poly-anionique,
construites à partir d’octaèdres MO6 et de tétraèdres
(XO4)n

n- (X = Mo, W, S, P, As) reliés entre eux, pouvaient
servir de structure d’accueil pour les ions lithium en raison de
leur caractère de conducteurs mixtes [3]. C’est ainsi qu’un
composé naturel, LiFePO4, capable théoriquement d’insérer
à 3,5 V vs Li0 un lithium par atome de fer (soit une capacité
de 170 mAh/g), a été identifié. Cependant, les faibles
conductivités électroniques (σe) et ioniques (σi) de ce minéral
en rendaient l’utilisation difficile puisque, à température
ambiante, on avait seulement accès à 40 % de sa capacité
théorique.

On se devait donc d’améliorer la cinétique de cette
électrode, c’est-à-dire améliorer les transferts d’électrons et
d’ions. Ne pouvant jouer sur les conductivités qui sont des
valeurs intrinsèques du matériau, on devait développer des
stratégies visant à réduire les distances de parcours pour les
ions et les électrons au sein de l’électrode. La première
stratégie consistant en l’encapsulation des particules de
LiFePO4 par une fine couche de carbone conducteur, selon
un procédé polymère/pyrolyse combiné, fut l’œuvre de
l’équipe de M. Armand [4] qui montrait que l’on pouvait ainsi
récupérer à 70 °C toute la capacité théorique de ce matériau.
Bien que l’enrobage par le carbone se soit révélé très
bénéfique, il ne permet qu’une amélioration conséquente au
niveau électronique alors que l’on sait bien que toute
réaction redox repose sur le principe de la dualité ions/
électrons.

Modifier la conductivité ionique d’un tel matériau n’étant
pas possible par une approche chimique, tant la chimie de
LiFePO4 est limitée, nous avons choisi de jouer sur la taille des
particules afin de réduire le chemin de diffusion. C’est dans
cet esprit que notre groupe a mis au point, sur la base de
calculs thermodynamiques et d’équilibres en solution, une
méthode de synthèse par chimie douce permettant de
préparer des poudres de LiFePO4 homodisperses et de taille
avoisinant les 140, voire même les 40 nm, comme on peut le

voir sur la figure 2 [5]. Les performances de telles poudres,
bien que ne contenant pas d’enrobage de carbone, se sont
révélées excellentes tant au niveau capacité que puissance
(figure 2). L’approche combinée enrobage de particules de
LiFePO4 nanométriques par du carbone devient maintenant
monnaie courante pour réduire à la fois le chemin de diffusion
des électrons et des ions et permet de réaliser des électrodes
composites C-LiFePO4 délivrant des puissances supérieures
à celles des électrodes classiques de LiCoO2 et LiMn2O4.

Le passage par l’échelle nanométrique a donc permis de
transformer un matériau isolant en un matériau d’électrode
très attractif suscitant aujourd’hui l’engouement du monde
des fabricants de batteries en raison de son abondance et de
son faible coût, critères très importants dans le contexte
actuel de développement durable. Tout aussi importante fut
la compréhension que, dans la quête de nouveaux matériaux
d’électrodes, la taille des particules en plus de la
composition et de la structure ajoutait une troisième
dimension pour contourner les limitations intrinsèques
de conduction ionique et électronique, ouvrant ainsi de
nouvelles opportunités au niveau de la recherche de
matériaux d’électrodes. Dès lors, toute une palette
de matériaux d’électrodes isolants jadis délaissés ont été
revisités, certains d’entre eux (L2VOSiO4 [6], Li2FeSiO4 [7])
montrant des activités électrochimiques attractives à
l’échelle nanométrique en présence d’enrobage de carbone,
bien que quasi absentes à l’échelle massive.

Tout aussi spectaculaires pour témoigner de l’apport du
nanométrique sont la synthèse récente de nanoparticules de
type TiO2 rutile par une méthode sol-gel et la démonstration
de leur activité électrochimique avec des capacités
réversibles de 200 mAh/g sur un grand nombre de cycles [8],
défiant ainsi vingt ans de croyances erronées – à savoir
l’existence d’une activité électrochimique pour la seule
forme anatase de TiO2. Dans le même registre, on soulignera
la préparation, par le biais d’une synthèse hydrothermale, de
nanotubes de TiO2 (B) capables de réagir réversiblement et
rapidement vis-à-vis du lithium pour conduire également
à des capacités avoisinant 200 mAh/g [9].

Grâce à la prise en compte de la taille comme variable
additionnelle à la composition et à la structure du composé
pour agir sur les propriétés électrochimiques d’un composé,
une autre voie de recherche s’est ouverte et, actuellement, le
nombre de composés présentant une activité intéressante
vis-à-vis du lithium croît exponentiellement.

Figure 2 - Courbe de potentiel-composition pour des
nanoparticules de 140 nm de LiFePO4 préparées par chimie
douce (Courtoisie de C. Delacourt et C. Masquelier).
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Permettre l’utilisation d’électrodes
à base de silicium, jadis délaissées

Pour montrer que les bienfaits de l’approche nanométri-
que ne sont pas seulement spécifiques aux matériaux
d’électrodes positives comme celles précédemment traitées,
notre second exemple portera sur des électrodes négatives
à base d’éléments métalliques. Les matériaux de type gra-
phite pouvant intercaler réversiblement jusqu’à un atome de
lithium pour six atomes de carbone (LiC6, e.g. 370 mAh/g) à
un potentiel proche de 90 mV vs Li0 sont largement utilisés
dans tous les accumulateurs Li-ion commercialisés
aujourd’hui. Néanmoins, outre leur capacité modeste, le fai-
ble potentiel d’insertion du lithium dans le carbone par rapport
au lithium métal entraîne un risque de dépôt de lithium métal
sur le carbone lors de charges rapides de l’accumulateur,
dépôt préjudiciable à la sécurité et à la durée de vie de celui-
ci. La tendance actuelle est donc de trouver d’autres maté-
riaux capables d’insérer autant, voire plus, d’ions lithium que
le carbone, et ce à des potentiels sensiblement plus élevés.
C’est dans cette ruée vers l’or que de nombreux groupes
travaillent depuis plusieurs années sur les alliages intermétal-
liques, très attractifs d’un point de vue capacité, (jusque 3 800
mAh/g pour le silicium), mais dont la très mauvaise réversibi-
lité associée à une perte de percolation électrique
(désintégration de l’alliage due à une augmentation de volume
de 300 % lors de l’insertion de Li pour former la phase Li4,4Si)
lors du cyclage empêche leur utilisation [10].

Pour pallier cette difficulté, l’approche nanomatériaux
a été privilégiée en raison de l’aptitude de ces derniers à
absorber les contraintes et, par là même, à jouer le rôle de
« tampon » élastique pour maintenir l’intégrité électrique de
l’électrode. Celle-ci fut associée à une approche enrobage
afin de limiter la dégradation de l’électrolyte compte tenu de
l’activité électrochimique du silicium vis-à-vis du lithium qui
se situe à 0,2 V en dehors du domaine de stabilité des
électrolytes utilisés. Pour ce faire, une approche pyrolyse
des mélanges Si/polymères avec la mise au point d’un
procédé consistant à disperser de la poudre de Si
nanométrique (obtenue séparément par un procédé plasma)
dans une solution de PVC solubilisé par de l’oxyde de
propylène afin d’obtenir un gel a été retenue [11-13].
L’étalement de ce gel conduit à un feuillet qui est par la suite
pyrolysé à 800 °C sous une atmosphère réductrice pour
conduire à un composite Si/C présentant des propriétés
électrochimiques très prometteuses (figure 3).

Bien que l’aspect nanométrique du silicium soit
important, des études par spectroscopies Raman et perte
d’énergie d’électrons (EELS) ont souligné que le rôle joué par
l’interface Si/C n’est pas anodin. En effet, il a pu être montré
par Raman (position et forme des pics) qu’outre son aspect
encapsulant, l’enrobage de carbone (e.g. carapace autour
des particules) générait des contraintes de compression à
la surface du silicium limitant ainsi sa décrépitation lors
de l’insertion de lithium, tout en limitant le contact direct
Si-électrolyte. Fort de ces observations, des stratégies
nouvelles d’enrobage sont actuellement développées. Elles
visent la formation in situ de nanoparticules de Si
simultanément à des réactions de polymérisation, dans le
but d’avoir des particules nanométriques homodisperses
encapsulées dans une matrice carbone. Il va sans dire que
certains de ces procédés ne sont pas spécifiques au silicium
et ont été appliqués avec succès à d’autres composés,
Cu2Sb par exemple [14].

Réactions de conversion

Le passage à l’échelle nano, combiné à une chimie
d’enrobage/greffage d’interface, a permis d’utiliser des
composés isolants LiFePO4, Li2VOSiO4, Li2FeSiO4 ou encore
LiFeBO3 comme matériau d’électrode positive et d’entrevoir
l’utilisation du silicium comme matériau d’électrode négative.
Une autre prouesse des nanomatériaux, relevant plus d’un
aspect énergétique lié aux énergies de surface, est leur
aptitude à permettre de nouveaux chemins réactionnels, voire
de promouvoir de nouveaux mécanismes réactionnels
comme décrits ci-après.

Œuvrant dans cette direction, c’est à la surprise générale
que notre groupe montrait en 2000 que des oxydes simples
MxOy, ne possédant pas les critères bien établis de
l’électrochimie d’insertion/désinsertion (n’ayant pas une
structure ouverte et comportant un métal ne pouvant s’allier
avec le lithium), réagissaient de manière réversible vis-à-vis
du lithium, permettant ainsi d’atteindre des capacités
supérieures à 700 mAh/g sur près de cent cycles [15]. Ces
résultats ont pu être expliqués d’après la réaction de
conversion suivante :

MxOy + 2y e− + 2y Li+ <=> x M0 + y Li2O

Le produit final de cette réduction consiste en une
distribution homogène de nanoparticules de métal  –
comme par exemple Co à partir de CoO2 – dans une matrice
« plastique » de Li2O (figure 4) [15]. C’est grâce à la formation
de ces nanoparticules que la réaction est réversible, si bien
qu’au cours de l’oxydation suivante, ces nanoparticules
métalliques sont ré-oxydées pour former des nanoparticules
d’oxydes, le processus complet se faisant avec conservation
de la taille et de la morphologie des particules initiales.

Rapidement, en conjonction avec plusieurs groupes
mondiaux, il a été montré que cette surprenante réactivité,
contrairement à une croyance bien ancrée, n’est pas
spécifique aux oxydes, mais peut également s’étendre aux
sulfures, nitrures, phosphures et fluorures. Ainsi, toute une
palette de matériaux électrochimiquement actifs vis-à-vis du
lithium sur une gamme de potentiels s’étalant de 0,2 à 3,3 V
vs Li+/Li0 a pu être mise en évidence, avec des potentiels
élevés pour les fluorures et faibles pour les phosphures, en
raison des caractères ioniques et covalents prononcés des
liaisons M-X respectives. Au contraire des réactions
d’insertion classiques qui se limitent à 1e-, voire 0,5e- par
atome de métal 3d si on veut rester dans des domaines

Figure 3 - Courbes potentiel vs composition pour des
nanoparticules de silicium enrobées de carbone obtenues par
pyrolyse de polymères sous atmosphère réductrice.
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réversibles (LiCoO2), ces nouvelles réactions de conversion
peuvent impliquer 2e- (CoO), 3e- (FeF3) [16] et jusqu’à 6e-

(NiP2) [17] par atome de métal 3d, ouvrant ainsi des
opportunités considérables et permettant d’entrevoir la
conception d’accumulateurs plus performants en termes
de capacité, voire de densité d’énergie.

Cependant, tout nouveau concept a généralement ses
limitations et en l’occurrence, les électrodes à conversion
souffrent de problèmes de réversibilité mais surtout de
problèmes de polarisation (e.g. différence de potentiel
importante entre charge et décharge) faisant que leur
rendement énergétique est inférieur à celui des électrodes
à insertion. Pour lever ce verrou technologique lié à une
mauvaise cinétique de l’électrode à conversion, et plus
spécifiquement à la limitation de la réaction de transfert de
charge combinée à une mauvaise conductivité électronique/
ionique des oxydes binaires, plusieurs approches ont été
envisagées. Elles ont pour stratégie commune de chercher à
améliorer la percolation électronique/ionique au sein de
l’électrode, en jouant soit sur la morphologie du matériau
d’électrode (nanostructuration), soit sur l’interface matériau
d’électrode/courant collecteur de courant.

Électrodes et interfaces 
nanostructurées pour le stockage 
électrochimique de l’énergie

La maîtrise des interfaces dans les électrodes pour le
stockage de l’énergie, au travers de la mise au point de
propriétés spécifiques en termes de surface développée, de
conductivité, de porosité contrôlée…, est aujourd’hui un axe
de recherche important qui contribue à la mise au point des
générateurs électrochimiques de dernière génération. Dans
ce qui suit, nous allons présenter quelques exemples
de nanostructuration des interfaces dans les électrodes
réalisées sur deux types de systèmes : les accumulateurs Li-
ion et les supercondensateurs. Ces exemples permettront
d’une part de quantifier l’apport de ces nanostructures, mais
surtout de valider une approche scientifique qui, par les
résultats obtenus, mérite que l’on y porte une attention
toute particulière.

Nanostructuration des interfaces
collecteur de courant/matière active

Électrodes autosupportées
Différentes approches ont été testées par nos

compétiteurs, comme l’élaboration d’électrodes composites
à partir de Cr2O3, ou par nous-mêmes, comme la croissance
de couches sur divers substrats et le traitement thermique
de différents types de collecteurs de courant métalliques.
Ainsi, lors du traitement thermique d’un acier inoxydable,
la migration des cations permet d’obtenir une surface

nanostructurée couvrante d’oxyde mixte de chrome et de fer
présentant des propriétés électrochimiques avec une bonne
cyclabilité (plus de cent cycles) [18]. On notera par ailleurs
que l’utilisation de ce type d’électrode d’acier, qui est une
rupture technologique, ne demande pas de modification
drastique des procédés de fabrication des batteries Li-ion.
En plus d’améliorer la densité d’énergie, ce type d’électrode
négative , qui a évolué vers l’utilisation de tissus d’acier ,
permet de supprimer un collecteur de courant en cuivre, le
recours à des graphites spéciaux (MCMB : « meso carbon
micro beads »), ainsi que l’utilisation de liants organiques et
d’additifs conducteurs [17-18]. Forts de ces résultats, nous
avons appliqué le même concept pour préparer des
électrodes supportées à conversion en NiP2 : à partir de
phosphore élémentaire, nous avons fait croître en tube scellé
la phase NiP2 sur une mousse de nickel commerciale,
mousse généralement utilisée comme support de l’électrode
de nickel dans les accumulateurs Ni-Cd ou Ni-MH. En
ajustant les conditions de la réaction (température et durée
de chauffage), nous avons obtenu une électrode à
conversion, exempte de liant et de carbone, présentant des
performances électrochimiques en cyclage et en puissance
nettement supérieures à celles d’électrodes obtenues par les
procédés classiques.

Collecteurs de courant nano-architecturés
La nanostructuration des collecteurs de courant est une

approche que notre groupe développe dans le cadre du
Réseau d’excellence européen ALISTORE [19]. Ce réseau
rassemble depuis 2004 seize laboratoires européens qui
travaillent, entre autres, sur l’élaboration et l’utilisation de
nanomatériaux dans les accumulateurs Li-ion. La figure 5a
présente une vue en coupe d’une électrode plane avec le
collecteur de courant recouvert d’un film de matière active,
le tout définissant une interface continue entre les deux. Si
nous supposons une électrode parfaitement plane, alors la
surface de contact entre le film de matière active et le
collecteur de courant est égale à la surface géométrique Sg
de l’électrode. La figure 5b présente une géométrie
d’électrode différente : le film de matière active, de même
épaisseur que précédemment, est déposé sur un collecteur
de courant nanostructuré, c’est-à-dire un collecteur de
courant dont la surface développée Sdev est très supérieure
à la surface géométrique Sg. La réalisation d’une telle
électrode doit permettre, pour une même quantité de matière
active déposée par unité de surface géométrique,
d’améliorer la puissance puisque le film de matière active
verra son épaisseur diminuée.

Cette approche, séduisante sur le papier, nécessite dans
un premier temps d’élaborer des collecteurs de courant
nanostructurés dont la surface est recouverte de motifs de
type plots régulièrement espacés et ordonnés. Pour cela,
des calculs ont permis de définir les ordres de grandeur des
plots à synthétiser : une centaine de nm entre les plots et une

Figure 5 - Vue schématique en coupe d’une électrode plane (a) et d’une
électrode nanostructurée (b) avec le collecteur de courant et la matière active.

Figure 4 - Schématique du mécanisme de conversion soulignant le
passage du matériau massif au matériau nanométrique [15].
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hauteur de plot d’au minimum 1 µm [18]. L’élaboration du
collecteur de courant a été réalisée par une méthode dérivée
de la synthèse dite « template », initialement publiée par le
groupe de C.R. Martin [20]. Le cuivre a été choisi du fait
de son utilisation comme collecteur de courant dans les
électrodes négatives d’accumulateurs Li-ion. La méthode
consiste à faire croître un dépôt électrochimique de cuivre
dans les pores d’une membrane d’alumine placée entre une
anode sacrificielle en cuivre et la cathode de cuivre qui
constituera le collecteur de courant [21]. Une fois le dépôt
réalisé par courants pulsés, la membrane d’alumine est
dissoute et il ne reste au final que les plots de cuivre déposés
directement sur une feuille de cuivre. La figure 6a présente
une vue de la cellule électrochimique utilisée pour le dépôt
de cuivre ; la figure 6b montre une vue en coupe des plots de
cuivre déposés sur le collecteur de courant. Le diamètre des
plots, qui sont le reflet de la taille des pores de la membrane
d’alumine utilisée comme template, est ici d’une centaine
de nanomètres. 

La deuxième étape consiste à déposer un matériau actif
vis-à-vis du lithium. Ce dépôt doit satisfaire deux critères
essentiels pour permettre un fonctionnement optimum de
l’interface :
- il doit être conforme, au sens premier du terme, c’est-à-dire
qu’il doit recouvrir de façon continue et homogène le
collecteur de courant nano-architecturé ;
- le contact entre le collecteur en cuivre et la matière active
doit être le plus intime possible pour garantir une faible
impédance.

Ces deux conditions, si elles restreignent a priori le choix
des méthodes d’élaboration, sont en faveur des techniques
de synthèses chimiques in situ. Parmi celles-ci, les
synthèses par déplacement ou encore par réduction
électrochimique sont des solutions qui peuvent, dans des
conditions particulières d’utilisation, satisfaire aux deux
critères énoncés ci-dessus.

L’oxyde de fer Fe3O4 (magnétite) est un matériau peu
onéreux, non toxique, qui peut réagir à l’état nanométrique
avec le lithium suivant la réaction de conversion :

Fe3O4 + 8 e- + 8 Li+ => Fe + 4 Li2O (1)

à un potentiel de 1,6 V vs Li+/Li0. La synthèse de magnétite
peut être réalisée par réduction cathodique d’un chélate de
Fe(III) en milieu alcalin suivant un protocole mis au point par
le groupe de Switzer [22]. Cette méthode a été utilisée pour
réaliser un dépôt de Fe3O4 sur des collecteurs de courant
nano-structurés [21, 23]. La figure 7 présente le collecteur de
courant après dépôt de Fe3O4. Le dépôt réalisé est
homogène, continu et très adhérent à la surface du cuivre, ce
qui laisse à penser que la modification de l’interface
collecteur de courant/matière active a été réalisée avec
succès.

Ces électrodes nano-architecturées ont été testées par
les méthodes classiques pour vérifier l’apport de la
nanostructuration sur les performances électrochimiques, en
assemblant des piles boutons Li // électrolyte // électrode
nano-Fe3O4, dans un mélange de carbonate d’éthylène et de
diméthyl carbonate en proportion 1:1. La figure 8 présente la
variation de la capacité normalisée de la cellule en fonction
du régime de décharge (1C = 1 Li+ échangé en 1 h) pour
différents temps de dépôt de Fe3O4, c’est-à-dire différentes
épaisseurs de la couche de matériau actif. La caractéristique
d’une électrode composite classique utilisant de la poudre
de Fe3O4 déposée sur collecteur plan de cuivre est donnée
pour référence. 

Les résultats sont sans appel : alors que l’électrode plane
à base de poudre voit sa capacité chuter de 80 % entre
C/32 et 4C, la capacité des électrodes nano-architecturées
chute de seulement 20 % dans le même temps. Ces
dernières supportent par ailleurs des régimes de décharge
de 8C et plus, alors que l’électrode plane ne fournit plus
aucune énergie à ces régimes. Cet exemple est la parfaite

 

Figure 6 - a) Cellule d’électrolyse pour la réalisation du collecteur de courant
en cuivre nanostructuré ; b) Collecteur de courant en cuivre nanostructuré
après dissolution de la membrane d’alumine (d’après [21]).

Figure 7 - Électrode obtenue par dépôt de matériau actif Fe3O4
sur un collecteur de courant nanostructuré en cuivre [21].

Figure 8 - Variation de la capacité disponible en fonction du régime
de décharge (courbe de Peukert) pour les électrodes
nanostructurées Fe3O4-Cu de la figure 7 (électrodes a à e obtenues
pour différents temps de dépôt ti).
Les performances d’une électrode composite classique utilisant de la poudre
de Fe3O4 sur un collecteur de cuivre plan sont données pour comparaison
(selon [21]).
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démonstration de l’intérêt de la nanostructuration de
l’interface entre le collecteur de courant et la matière active.
Comme il avait été pressenti, la fonctionnalisation de cette
interface a réellement permis d’accroître de façon très
significative les performances en puissance de ces
électrodes par rapport à des électrodes planes, ce qui
représente un gain conséquent. 

Cette approche ne se limite évidemment pas à la seule
utilisation de Fe3O4. Elle a été validée avec d’autres types de
matériaux actifs, ce qui démontre que loin d’être un axe de
recherche spécifique, ces travaux sur la nano-structuration
des interfaces peuvent être développés de façon
systématique en étendant leur application à d’autres
composés.

Pour exemple, la figure 9 présente les résultats obtenus
avec des électrodes à collecteurs nanostructurés recouverts
de Ni3Sn4 ou de Bi déposés par voie électrochimique [24-
25]. Ces composés réagissent avec le lithium en formant
respectivement des alliages de type LixSn ou LixBi pour
le Ni3Sn4 et le Bi selon les réactions :

Comme précédement avec la magnétite, les courbes de
capacité utile en fonction du régime obtenues avec ces
électrodes architecturées montrent, en comparaison des
électrodes planes, qu’il est possible d’atteindre des niveaux
de puissance remarquablement élevés.

Avec la découverte de matériaux de plus en plus
performants, l’interface reste aujourd’hui plus que jamais un
des points clés qui gouvernent les performances des
électrodes pour le stockage électrochimique de l’énergie. Les
résultats présentés ci-dessus démontrent clairement l’intérêt
que présente la nanostructuration des interfaces collecteur
de courant/matière active dans ces électrodes, en termes
d’amélioration de la densité de puissance. De plus, au-delà
de toute considération prenant en compte l’amélioration des
performances des systèmes de stockage, la réalisation
d’électrodes nano-architecturées ouvre la voie à la
conception de générateurs de petites dimensions (batteries
3D ou encore microbatteries) pour des applications en
électronique et microélectronique, dans les systèmes
stationnaires ou embarqués. Les potentialités offertes par les
batteries 3D dans ces applications sont telles que ce concept
est aujourd’hui à l’étude dans un grand nombre de

laboratoires de par le monde et il y a fort à parier que
l’incorporation de nanomatériaux dans ces systèmes entraîne
prochainement une rupture technologique dans ce domaine
fortement concurrentiel.

Nanostructuration
des interfaces matière active/électrolyte

Dans une électrode de générateur électrochimique, une
première étape, préalable au déroulement de toute réaction
redox, est la charge de la double couche à l’interface matière
active/électrolyte. Il convient donc d’essayer d’adapter la
structure de cette interface en fonction par exemple de la
nature du mécanisme de stockage de charge mis en jeu
(capacitif ou faradique) et de la localisation de ce stockage
(dans le volume de la matière active pour les accumulateurs
ou en surface pour les capacités et pseudo-capacités).
Fonctionnaliser cette interface dans le but d’optimiser le
stockage des charges devient donc monnaie courante et
nous en donnerons par la suite deux exemples relevant
du domaine des accumulateurs et supercondensateurs. 

Application aux accumulateurs Li-ion : l’oxyde de
chrome mésoporeux

La réactivité électrochimique exacerbée des aérogels
d’oxydes de vanadium (6 Li par V2O5 entre 3,5 et 1,5 V
vs Li+/Li0) rapportée par Smyrl et al. en 1995 [26], bien que
très contradictoire, a eu le mérite de relancer des travaux
sur l’élaboration d’électrodes mésoporeuses. Le bénéfice
de telles électrodes est qu’elles peuvent être inondées
totalement par l’électrolyte via ses pores internes,
garantissant ainsi une grande surface en contact avec
l’électrolyte, et donc un flux important de lithium à travers
l’interface. La difficulté réside cependant dans leur
élaboration qui peut d’ailleurs engendrer deux types de
porosité, l’une intrinsèque aux particules du matériau étudié
et l’autre dépendant de la façon dont les particules sont
assemblées entre elles. Les voies de synthèse par chimie
douce, outre quelques méthodes d’autocombustion, sont
parmi les plus utilisées pour préparer des matériaux à large
porosité mais très fragiles (e.g. aérogels). Il en résulte ainsi
que cette porosité est fortement modifiée, voire perdue, lors
de l’étape de mise en forme de l’électrode, d’où la nécessité
de créer et contrôler la microporosité au niveau du grain.
Ainsi, l’élaboration par approche « template » de matériaux
d’électrodes, notamment oxydes binaires tels MnO2, Co3O4,
Cr2O3 à mésoporosité ordonnée, a été réussie récemment
[27-28]. Cette élaboration implique l’utilisation d’une silice
mésoporeuse, avec une structure de pore 3D comme KIT-6
ou SBA-15, comme moule de départ. Le protocole
expérimental assez universel consiste tout d’abord à
dissoudre un précurseur du métal 3d, dont on veut faire
l’oxyde, dans de l’eau et à imprégner la solution obtenue
dans les pores de la silice mésoporeuse. L’ensemble est
alors chauffé pour favoriser la formation de l’oxyde dans les
pores et finalement le moule de silice est dissous en milieu
NaOH pour récupérer l’oxyde qui possède une matrice
copiant la structure mésoporeuse de la silice de départ,
comme le montrent par exemple les clichés en transmission
électronique du composé Cr2O3 mésoporeux résultant
d’une telle élaboration présentés en figure 10 [28].

Les pores sont ordonnés 3D avec un diamètre de 10 nm
et une épaisseur de paroi de 10 nm. Ces électrodes
mésoporeuses s’avèrent présenter des performances élec-
trochimiques, en termes de puissance et de tenue en

Ni3Sn4 + 17,6 Li+ + 17,6 e- ! 4 Li4,4Sn + 3 Ni (2),

  puis pour le Ni3Sn4 : xLi+ + x e- + Sn ↔ LixSn avec x ≤ 4,4 (3),

et pour le Bi : xLi+ + x e- + Bi ↔ LixBi avec x ≤ 3 (4)

Figure 9 - Exemples de cyclages galvanostatiques d’électrodes nano-
architecturées recouvertes de Ni3Sn4 (droite) et Bi (gauche) déposés par voie
électrochimique (selon [24-25]).
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cyclage, supérieures à celles d’électrodes faites à partir de
poudres nanométriques de même surface spécifique. Cette
amélioration au niveau puissance résulte d’un meilleur con-
tact des particules nanométriques au sein des parois, mais
surtout des courtes distances de diffusion pour Li+ et e- à
l’intérieur des parois. La robustesse mécanique de ces parti-
cules mésoporeuses semble être responsable de leur
excellente tenue en cyclage. Un autre avantage de ces pou-
dres constituées de grains mésoporeux est qu’elles peuvent
servir à la formation d’électrodes en suivant les procédés
classiques d’enduction, compactage et laminage sans per-
dre leur porosité, à l’opposé de matériaux à haute porosité,
tels les aérogels par exemple. Il n’en demeure pas moins que
les électrodes confectionnées à partir de particules mésopo-
reuses possèdent une densité finale relativement faible, et de
ce fait, une densité d’énergie plus faible que les électrodes
conventionnelles. Ces approches de nanostructuration/
nanotexturation d’électrodes sont actuellement étendues
avec succès à l’élaboration d’électrodes positives à base
de LiCoO2 et LiMn2O4. 

Application aux condensateurs à double couche
électrochimique, les CDC

Les condensateurs à double couche électrochimique,
également appelés supercondensateurs ou encore
ultracapacités, sont des systèmes de
stockage de l’énergie qui, en termes de
densité d’énergie et de puissance, se situent
entre les batteries et les condensateurs
diélectriques (tableau I). Les accumulateurs
offrent des durées de décharge élevées
(jusqu’à plusieurs heures) pour de faibles
courants : ce sont donc des systèmes de
stockage de l’énergie dont la densité de
puissance reste modeste (< 2 kW/kg). Les
condensateurs diélectriques classiques, films,
céramiques ou électrochimiques sont eux des
sources de puissance. Ils peuvent être
chargés/déchargés à très fort courant en des
temps courts (de l’ordre de la milliseconde).
Les supercondensateurs peuvent fournir des

densités de puissance plus élevées que les batteries et sont
capables de stocker plus d’énergie que les condensateurs.
Leurs performances actuelles se situent en moyenne autour
de 5 Wh/kg et 5 kW/kg.

Ces différences de comportement trouvent leur origine
dans le mécanisme de stockage de l’énergie. À la différence
des accumulateurs, les supercondensateurs stockent les
charges dans la double couche électrochimique [29] par
adsorption des ions de l’électrolyte à la surface d’une
matière active poreuse, cette dernière étant inerte
électrochimiquement parlant (électrode bloquante,
conductrice électronique mais non conductrice ionique). Il
s’agit donc ici d’un stockage uniquement basé sur les
interactions électrostatiques entre les ions de l’électrolyte et
les charges de surface des électrodes, sans réaction de
transfert de charge. L’interface matière active/électrolyte
fonctionnant comme un condensateur diélectrique.
Lorsqu’on applique une différence de potentiel, des charges
vont s’accumuler de part et d’autre de cette interface : des
charges électroniques du côté de l’électrode et des charges
ioniques du côté de l’électrolyte.

Les matériaux utilisés classiquement dans les
supercondensateurs comme matière active sont des
carbones de très grande surface spécifique, de 1000 à
2 500 m2/g, de façon à présenter une grande surface de
contact avec l’électrolyte. Pour atteindre de telles valeurs, le
carbone est dans un premier temps broyé sous forme
de particules plus ou moins sphériques de quelques
micromètres de diamètre, puis activé (oxydé) par des
traitements dits physiques (par voie sèche, à haute
température) ou chimiques (en solution) permettant de
développer la porosité à l’intérieur de ces particules. Ces
carbones possèdent ainsi des capacités spécifiques de 100
à 200 F/g en milieu aqueux et de 80 à 100 F/g en milieu
organique. La très grande majorité des supercondensateurs
commercialisés aujourd’hui utilise des électrolytes
organiques à base de sels fluorés dissous dans des solvants
de type carbonate ou acétonitrile ; notons que ce dernier est
réservé à des applications très spécifiques du fait, entre
autres, d’un point éclair peu élevé (2 °C). Dans ces
électrolytes, la tension de fonctionnement des systèmes
carbone/carbone atteint 2,5 V.

Pendant de nombreuses années, le critère de choix des
matériaux carbonés n’a reposé que sur la recherche de
surfaces spécifiques les plus élevées possibles, conduisant
à une stagnation au niveau des capacités spécifiques. La
prise de conscience de l’importance de la manière dont cette
surface spécifique est créée a rapidement changé la donne
et dirigé les recherches vers la maîtrise de cette interface en

Figure 10 - Principe d’élaboration de poudres mésoporeuses de Cr2O3 à
partir d’un moule de silice KIT-6 (haut) avec en dessous des images de
microscopie électronique montrant clairement la mésoporosité de la phase
Cr2O3 obtenue (a) ainsi que les dimensions des pores et des parois [28].
Le diagramme de diffraction électronique (b) conforte l’existence de Cr2O3.

Tableau I - Comparaison des performances moyennes des différents systèmes de
stockage.

Condensateurs 
diélectriques

Supercondensateurs Accumulateurs

Énergie massique
(Wh/kg)

< 0,1 2 à 5 20 - 150

Puissance massique
(kW/kg)

> 20 5 à 15 < 2

Temps de décharge 10-3-10-6 s 1-30 s 0,2-10 h

Cyclabilité (cycles) ∞ 106 et plus 300-10 000

Durée de vie (années) 30 et plus 20 et plus 5

Rendement énergétique
(%)

≈ 100 92-98 75-90
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termes de fonctionnalisation de surfaces ou, plus encore,
de contrôle de taille des pores. En effet, l’une des
problématiques majeures dans la course à la mise au point
de nouveaux matériaux carbonés performants s’est
rapidement avérée être la suivante : quelle est la taille
optimale de pores que l’on doit développer dans le volume
des grains de carbones activés pour optimiser le stockage
des charges à l’interface carbone/électrolyte ? En d’autres
termes, comment optimiser la capacité de stockage des
charges en contrôlant l’interface carbone/électrolyte ?

Les pores qui sont à l’origine de l’augmentation de la
surface développée sont créés à l’intérieur des particules de
carbone lors du traitement d’activation. Ils sont classés
en trois groupes [30] : les micro, méso et macropores,
ayant respectivement des diamètres d inférieurs à 2 nm,
compris entre 2 et 50 nm, et supérieurs à 50 nm. Ils ne
doivent être ni trop larges pour conduire à une augmentation
significative de la surface spécifique (en m2/g), ni trop étroits
pour pouvoir accueillir, lors du fonctionnement du
supercondensateur, les ions solvatés des électrolytes
organiques les plus utilisés dont la taille est comprise en
moyenne entre 1 et 2 nm. 

Une première avancée dans ce domaine a donc été
d’élaborer des matériaux carbonés dont la structure poreuse
était adaptée à la taille des ions pour optimiser le stockage
des charges. C’est ainsi que des carbones majoritairement
mésoporeux ont été développés, avec une taille de pore
centrée sur la petite mésoporosité (de 2 à 10 nm) en rapport
avec la taille des ions solvatés. L’activation physique ou
chimique des carbones ne permettant pas de contrôler
finement la distribution de taille des pores (« pore size
distribution », PSD), de nouvelles voies ont été mises au
point pour préparer ces matériaux [31]. Parmi celles-ci, la
voie « template » s’est avérée particulièrement efficace [32-
33]. Elle consiste en une étape d’imprégnation d’un substrat
mésoporeux de type silice par un précurseur de carbone
sous forme gazeuse, liquide ou solide [32-34], suivie d’une
étape de pyrolyse visant à transformer le précurseur de
carbone, et se termine par une dissolution en milieu HF du
moule de silicium pour obtenir un carbone dont la taille des
pores est la réplique du squelette de silice utilisé. Grâce
à cette technique, des gains en capacité de plus de 20 %
ont été obtenus (jusqu’à 115 F/g en milieu organique).

Si les carbones mésoporeux cités plus haut offrent une
alternative en termes d’amélioration de la capacité de
stockage des charges, il restait encore à trouver une rupture
technologique au niveau des matériaux pour augmenter
cette capacité de façon drastique. C’est dans ce contexte
que sont arrivés les carbones de porosité subnanométrique
(< 1nm), plus communément appelés les carbones dérivés
de carbures (CDC) [35]. Ils sont obtenus à partir de la
chloration de carbures métalliques à des températures
comprises entre 400 et 1 000 °C selon la réaction :

MC + n Cl2 ! MCl2n + Cs (5)

L’intérêt de cette méthode est de pouvoir préparer des
carbones avec des tailles de pores très contrôlées, car la
porosité est liée à la perte des atomes du métal M. C’est
ainsi qu’en jouant sur la température et la durée du
traitement thermique, nous avons pu, à partir de TiC,
préparer des carbones de porosité comprise entre 0,6 et
1,2 nm. Ces carbones ont été testés dans un électrolyte de
composition acétonitrile + 1M NEt4BF4 pour lequel la taille
des ions solvatés est respectivement de 1,7 nm et 1,5 nm
pour NEt4

+ et BF4
-.

Les variations de la capacité massique (F/g) et de la
capacité volumique (F/cm3) en fonction de la taille des pores
des CDC testés (voir l’annexe I sur le site de L’Actualité
Chimique*) mettent en évidence deux choses remarquables
[35]. Tout d’abord, lorsque la taille des pores diminue jusqu’à
être très inférieure à la taille des ions solvatés, la capacité
augmente ; ce résultat est en évidente contradiction avec les
dogmes établis depuis plus de vingt ans, qui prévoyaient que
seuls les mésopores, de par leur taille proche de celle des
ions solvatés, permettaient d’atteindre des capacités
spécifiques maximales. D’autre part, les valeurs des
capacités massique et volumique des CDC sont
notablement plus élevées (140 F.g-1 et 84 F.cm-3) que celles
obtenues pour des carbones activés, mesurées dans les
mêmes conditions (100 F.g-1 et 45 F.cm-3). Si des capacités
élevées avaient déjà été reportées dans la littérature [36],
cette étude systématique, réalisée avec des carbones
uniquement microporeux, mettait pour la première fois en
évidence ce comportement inattendu.

Pour essayer de comprendre ce comportement pour le
moins inattendu, nous avons reporté la variation de la
capacité normalisée des CDC (µF/cm2) en fonction de la
taille des pores (voir l’annexe II sur le site de L’Actualité
Chimique*). La capacité normalisée a été obtenue en divisant
la capacité massique (en F/g) par la surface spécifique
(m2/g) pour chacun des CDC testés. Jusqu’à une taille de
pore de 1 nm, la capacité normalisée décroît en même
temps que la taille des pores en suivant le comportement
traditionnellement reporté dans la littérature. Cependant,
pour des tailles de pores inférieures à 1 nm, la capacité
normalisée augmente de façon fantastique, à l’encontre de
ce qui était attendu. Cela montre clairement la contribution
très importante des pores de dimensions subnanométriques
à la capacité de stockage des charges dans les CDC.
L’hypothèse que nous avons formulée pour expliquer ce
résultat inattendu est la déformation de la sphère de
solvatation des ions, qui permet ainsi aux ions d’accéder à
ces pores malgré leur taille. La distance d d’approche des
ions à la surface du carbone diminuant dans les pores
inférieurs à 1 nm, la capacité qui varie en 1/d en est d’autant
plus augmentée. Les derniers résultats obtenus en milieu
liquide ionique (en présence d’ions non solvatés) montrent
d’ailleurs que la capacité maximale est obtenue pour des
tailles de pores proches des tailles des ions [37].

Au-delà du résultat obtenu, cette mise en évidence de la
forte contribution des pores de moins de 1 nm au stockage
capacitif interpelle l’homme de l’art à plusieurs niveaux. Elle
montre tout d’abord le manque de connaissance au niveau
fondamental dans le domaine du transport ionique dans les
matériaux nanoporeux. Il est clair aujourd’hui qu’il est
nécessaire de développer des modèles mathématiques pour
comprendre la physique du mouvement ionique et de la
charge de la double couche électrochimique dans des pores
où le confinement proscrit toute existence d’une couche
diffuse.

Ces résultats ont ensuite une conséquence directe au
niveau de l’application puisqu’ils montrent l’intérêt de passer
des carbones majoritairement mésoporeux utilisés
aujourd’hui à des carbones poreux nanostructurés. En
d’autres termes, il y a tout un travail de recherche à mener
avec ce type de composés modèles sur l’influence du
rapport taille de pore/taille des ions solvatés sur la capacité
de double couche des carbones. Il devient également
possible d’adapter la structure des carbones à différents
types d’électrolytes utilisés dans les supercondensateurs.
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Une nouvelle génération de supercondensateurs à haute
densité d’énergie pourrait en découler, ouvrant ainsi la voie à
des applications dans le domaine des transports en général
et des véhicules hybrides en particulier, en association
avec des accumulateurs Li-ion. 

En deçà de ces carbones nanoporeux, l’utilisation
d’oxydes nanométriques pour le développement de pseudo-
capacités ou encore de supercondensateurs hybrides
semble également offrir des perspectives prometteuses pour
le futur des supercondensateurs. Ces systèmes qui utilisent
des particules d’oxydes nanométriques, notamment de
ruthénium et de manganèse [38-40] et fonctionnent sur la
base de réactions faradiques rapides pourraient également
entraîner des bouleversements à court ou moyen terme pour
le stockage/utilisation rapide de l’énergie, à condition
toutefois de conserver une cyclabilité élevée.

Conclusion

Durant ces dernières années, les nano-objets ont conquit
le domaine du stockage électrochimique de l’énergie entraî-
nant de nouvelles opportunités. Nous avons montré
l’importance d’agir au niveau de la taille des particules, de la
nanotexturation/nanostructuration de matériaux d’électro-
des, de l’élaboration d’électrodes nanocomposites, voire
mésoporeuses, ou de collecteurs de courant nano-architec-
turés, afin de préparer des électrodes d’accumulateurs, de
supercondensateurs à propriétés exacerbées. Le domaine
du stockage électrochimique de l’énergie trouve ainsi une
nouvelle vie. Ces possibilités étant maintenant clairement
démontrées, nos recherches doivent quitter la mode du
« nano pour du nano », comme peut en témoigner l’inflation
de papiers scientifiques, afin d’intégrer ces objets dans des
accumulateurs de sorte qu’ils ne restent pas une simple
curiosité de laboratoire. Les premières tentatives se sont
avérées fructueuses, avec notamment la commercialisation,
par les compagnies A123 Systems et Sony, de nouveaux
systèmes d’accumulateurs reposant respectivement sur
l’utilisation de LiFePO4 nanométrique et d’étain divisé. Les
produits obtenus présentent des performances attrayantes,
mais toujours aux dépens d’une autre performance. C’est
ainsi que dans les batteries de A123, le gain en densité de
puissance est obtenu au détriment de la densité d’énergie, et
que pour les batteries NexeLion de Sony, le gain en densité
d’énergie est obtenu au détriment de la durée de vie en
cyclage. Il est donc important de réaliser qu’un aspect intrin-
sèque associé au passage vers l’état nano est la difficulté de
compacter des poudres nano de façon à obtenir des électro-
des tassées ayant des densités plus importantes que celles
obtenues à partir du matériau massif. 

L’espoir suscité par les nanomatériaux repose principa-
lement sur leur capacité à induire de nouveaux mécanismes
réactionnels telles 1) les réactions de conversion, qui ont par
exemple fait passer de 1 à 6 la limite théorique du nombre
d’électrons échangés par métal 3d par rapport au méca-
nisme d’insertion/désinsertion du lithium qui gouverne tous
nos accumulateurs aujourd’hui et 2) la capacité de stockage
exacerbée de carbones nanoporeux sous-estimée depuis
plusieurs décennies, qui peut laisser espérer atteindre des
capacitances majorées de 150 % par rapport aux électrodes
classiques de carbone à haute surface spécifique. D’autres
avantages entrevus à la lumière de nos travaux sur la nano-
architecturation des collecteurs de courant et sur les électro-
des autosupportées se situent au niveau de la configuration/
assemblage des électrodes qui peuvent facilement laisser

envisager la conception de microbatteries 3D à réseau
interpénétré ; tout cela pour le bénéfice des microsystèmes
(MEMS et autres) actuellement alimentés par des batteries
2D limitées en énergie. Les possibilités sont donc nombreu-
ses, mais comme d’habitude, tout nouveau concept a ses
limitations, notamment le problème de polarisation pour les
électrodes de conversion ou encore le contrôle fin de la
porosité des carbones ainsi que l’élaboration d’électrolytes
adéquats pour ces carbones nanoporeux. Tout cela laisse à
penser que le passage à leur commercialisation sera une
aventure excitante et de longue haleine qui demandera,
outre un travail colossal, une approche pluridisciplinaire
impliquant des électrochimistes, des métallurgistes, des
scientifiques du domaine des matériaux et des chimistes
organiciens. Vu les efforts communs grandissants se déve-
loppant à la croisée de plusieurs disciplines, il y a fort à parier
que de nouveaux accumulateurs et supercondensateurs
verront le jour dans la prochaine décennie.
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Fonctionnalisation organique
de surface par électrogreffage
Méthodes et applications
Philippe Allongue et Jean Pinson

Résumé Cet article passe en revue différentes méthodes électrochimiques pour réaliser des couches minces
organiques sur des substrats conducteurs, métaux et semi-conducteurs, et sur des diélectriques. L�analyse
des mécanismes électrochimiques montre que la génération de radicaux est responsable de l�accrochage
covalent des films organiques. Dans chacun des cas, le mécanisme réactionnel, les conditions opératoires,
les caractérisations physico-chimiques de surface et les applications potentielles sont discutés.

Mots-clés Électrochimie, fonctionnalisation de surface, métaux, silicium, monocouche. 

Abstract Organic functionalization of surfaces by electrografting: methods and applications
This article reviews the electrochemical methods used to form thin organic layers on conducting substrates,
metals and semiconductors, and dielectric materials. The electrochemical generation of organic radicals
explains that covalent grafting of the organic film is achieved on the surface. In each case, the reaction
mechanism, the operating conditions, the resulting surface physico-chemical characterizations and potential
applications are discussed.

Keywords Electrochemistry, surface functionalization, metals, silicon, monolayer.

a fonctionnalisation organique de surface de métaux,
oxydes et semi-conducteurs, par dépôt de couches

minces organiques, fait actuellement l'objet d’intenses efforts
de recherche au plan international, car c’est une étape
essentielle dans de nombreuses applications telles que
les capteurs chimiques et biologiques, les dispositifs
électroluminescents, la microélectronique et l’électronique
moléculaire, ou encore la protection contre la corrosion. La
maîtrise de la fonctionnalisation de surface conditionne en
effet le fonctionnement, les performances et la longévité des
dispositifs. Ainsi, la formation d’une liaison covalente forte
entre le substrat et la couche organique est un atout pour la
robustesse des couches. La compacité, la structure de la
couche, l’accessibilité et la répartition des sites actifs doivent
être optimisées au prix de caractérisations physico-
chimiques poussées, selon une approche multi-techniques
(spectroscopie IR, Raman, XPS, AFM/STM, XRD).

Il existe deux grandes catégories de procédés
de fonctionnalisation organique : d’une part les procédés
reposant sur une réaction chimique, et d’autre part ceux
reposant sur des réactions électrochimiques. Avant de
porter plus longuement notre attention sur cette dernière
catégorie, un bref rappel s’impose concernant les procédés
chimiques car ils sont chronologiquement les plus anciens. Il
existe en effet une littérature extrêmement abondante
concernant les monocouches auto-assemblées ou SAM (en
anglais, « self-assembled monolayers ») dont le procédé de
fabrication est schématisé dans la figure 1a [1-2]. Le substrat
est simplement mis en contact avec une solution contenant
les précurseurs moléculaires possédant une tête terminale
capable d’interactions spécifiques avec la surface (étape
d’adsorption rapide). La formation de domaines moléculaires
ordonnés (auto-assemblage) est un processus beaucoup
plus lent qui résulte d’un équilibre délicat entre les interactions

substrat/molécule et les interactions intermoléculaires. Les
SAM de thiols sur métaux nobles constituent très certainement
l’archétype des couches auto-assemblées parce qu’elles
sont faciles à réaliser. Leur structure et la liaison interfaciale
sont maintenant parfaitement caractérisées à l’échelle
moléculaire [2-4], ce qui rend ces systèmes particulièrement
attractifs pour les études fondamentales. 
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Figure 1 - Principe de la formation d’une monocouche sur une surface. 
(a) Méthode chimique : les précurseurs moléculaires en solution réagissent
spécifiquement avec la surface (étape d’adsorption rapide). Le processus d’auto-
assemblage des molécules est par contre une étape lente qui demande plusieurs
heures pour obtenir une couche ordonnée (d’après [1]) ; (b) Méthode
électrochimique : les radicaux sont générés par une réaction électrochimique avec
des précurseurs moléculaires dans l’électrolyte. Le greffage ne prend que
quelques secondes seulement. Le modèle réactionnel concerne la réduction des
sels de diazonium sur une surface hydrogénée de silicium (d’après [22]). 
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D’un point de vue technologique, ces SAM souffrent
d’une stabilité limitée liée à l’existence de joints de grains
entre les domaines moléculaires. Il faut aussi prendre en
compte les défauts du substrat qui engendrent la formation
de zones moléculaires désordonnées [2]. Ces deux facteurs
combinés à une énergie de liaison M-S relativement faible
(40 kcal/mol dans le cas d’une surface d’or) expliquent que
les SAM de thiols sont peu stables dans les solvants et
qu’elles présentent un domaine de stabilité électrochimique
limité. On peut réaliser des SAM sur oxyde avec des acides
gras, des dérivés organiques du silicium et des acides
phosphoniques [1-2]. La première réaction est une réaction
de type acide-base avec formation d’un complexe de
surface entre les cations métalliques de surface et les
groupements carboxylates. Dans le cas des dérivés
organiques du silicium (chlorosilanes, alkoxysilanes...), la
surface doit être préalablement hydroxylée par un traitement
chimique approprié pour former des polysiloxanes, qui sont
reliés à la surface via des ponts M-O-Si, où M désigne un
atome de surface. 

Contrôler la qualité cristalline de SAM sur oxyde requiert
un savoir-faire particulier afin d’éviter toute polymérisation
en solution et en surface. La réalisation de couches alkyles
fonctionnalisées sur silicium par la réaction d’hydrosilylation
Si-H + H2C=CH2-R ! Si-CH2-CH2-R est une approche
nettement plus récente [5-6]. Réalisée par voie thermique
(avec ou sans catalyseur) ou photochimique (UV) sur une
surface hydrogénée de silicium, le processus combine
plusieurs avantages : on obtient de façon reproductible une
monocouche capable de passiver à long terme la surface [7],
car la réaction s’arrête lorsqu’il n’existe plus de sites de
surface accessible. Les monocouches sont extrêmement
robustes du fait de la formation d’une liaison Si-C covalente
très énergétique (75 kcal/mol). Enfin, les monocouches sont
très homogènes à grande échelle, notamment du fait de la
qualité structurale des substrats de silicium, qui sont sans
défaut à grande échelle.

La suite de cet article concerne la réalisation de couches
organiques par voie électrochimique. On recense des
procédés anodiques ou cathodiques qui s’appliquent à un
large éventail de substrats conducteurs (métaux, semi-
conducteurs, carbone y compris le diamant). Les points
communs à tous ces procédés sont les suivants (figure 1b) :
(i) ils reposent sur la génération de radicaux en solution, par
échange d’électrons entre le substrat et un précurseur
moléculaire dissout dans un électrolyte ; (ii) la vitesse de
greffage est très rapide (quelques secondes suffisent selon
les conditions opératoires) ; (iii) la couverture organique
uniforme requiert un transfert électrochimique uniforme, ce
qui peut être considéré comme une restriction (ex. cas
du graphite) mais peut a contrario s’avérer être un énorme
avantage technologique pour réaliser des surfaces
multifonctionnelles. 

Dans cette brève revue bibliographique des procédés
d’électrogreffage seront montrés les mécanismes et la
formation des liaisons aux interfaces(1), ainsi que la structure
des couches. On verra que la grande réactivité des radicaux
électrogénés rend difficile l’obtention d’une monocouche
de structure contrôlée. 

Électrogreffage cathodique

Ce type de greffage est a priori applicable à tous les
substrats, même les métaux peu nobles (ex. Fe) ou les semi-
conducteurs facilement oxydables (ex. Si, GaAs), car la

surface est protégée par la polarisation cathodique. On verra
plus loin qu’une première manifestation de la formation
d’une couche organique en surface est la disparition
progressive ou la modification de la vague de courant
cathodique associée au greffage. Dans certains cas, elle
peut complètement disparaître.

Vinyliques

L’électrogreffage de vinyliques, découvert en 1982 par
Lécayon et coll. [8], est la plus ancienne des méthodes de
fonctionnalisation électrochimique. La réduction électrochi-
mique de composés vinyliques tels que les méthacrylates, la
vinylpyridine ou l’acrylonitrile sur une électrode de carbone
ou métallique conduit à la formation d’une couche polymère
(10-100 nm) adhérant fortement sur la surface. Les polymè-
res peuvent être eux-mêmes fonctionnalisés, ce qui accroît
les possibilités de la méthode. La réaction de polymérisation
présente des points remarquables : (i) le polymère est formé
par accrochage successif de monomères (monomère par
monomère et non pas par précipitation d’un polymère formé
en solution), (ii) la chaîne polymère est perpendiculaire à
l’électrode (mesures NEXAFS) et (iii) la liaison métal-carbone
du polymère a été observée par XPS.

La réaction a d’abord été réalisée en milieu organique
anhydre (boîte à gants). Dans ces conditions, la réduction
débute vers - 2,7 VAg/Ag+ lorsque la solution est faiblement
concentrée en méthacrylonitrile (0,2 %) (figure 2). À plus
forte concentration, la vague de réduction devient un pic
de courant de forme particulière situé vers - 2,2 VAg/Ag+
par suite d’une réaction (en solution) entre les anions
électrogénérés et les espèces réactives diffusant vers
l’électrode. Des voltammogrammes similaires sont aussi
observés dans le cas des réactions SRN1, pour lesquelles les
mécanismes proposés sont semblables. Le mécanisme de
greffage est celui présenté dans la figure 3 : par transfert
d’un électron, le radical anion distonique réagit comme un
radical sur la surface pour conduire à un anion attaché à la
surface A (une espèce chargée négativement liée à une

Figure 2 - Voltammogrammes d’une électrode de platine dans une
solution de méthacrylonitrile dans l’acétonitrile en présence de
perchlorate de tétraéthylammonium.
Cas d’une solution faiblement (trait continu) et fortement concentrée en
méthacrylonitrile (courbe pointillée). (D’après [8]).
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électrode de même signe). Cette espèce instable peut soit se
décrocher pour conduire à la polymérisation en solution (a),
soit se stabiliser par polymérisation à partir de la surface (b).

La mise au point d’une réduction des vinyliques en
émulsion aqueuse [9] est une étape importante pour les
applications. L’électrolyse sur une électrode en acier
inoxydable dans une émulsion contenant le monomère
vinylique, le surfactant et un sel de diazonium produit un film
organique composé d’une couche primaire nanométrique de
type polyphénylène (épaisseur 5 nm) sur laquelle vient se
former une couche de polymère vinylique. Le mécanisme
électrochimique fait intervenir le greffage d’une couche
primaire de polyphénylène par réduction du sel de diazonium
dans la phase aqueuse et la polymérisation du monomère
vinylique dans les micelles. Cette polymérisation est initiée
par les radicaux aryles provenant de la réduction du sel de
diazonium. Les chaînes de polymères incluses dans les
micelles et terminées par un radical réagissent ensuite sur la
couche de polyphénylène attachée à l’électrode. La réaction
peut aussi être déclenchée en milieu organique en présence
de poudre de fer.

Ces couches polymères vinyliques ont été modifiées par
réduction ou hydrolyse de nitrile et par l’attachement de
protéines. Elles ont été utilisées pour la reconnaissance
d’antigènes, la lubrification des surfaces, la récupération de
métaux lourds. Il faut aussi citer la formation de composites
nanotubes-polymères et la protection de métaux contre la
corrosion. La société Alchimedics utilise le greffage par
réduction pour produire, pour la cardiologie, des « stents »
permettant de relarguer, après implantation, des
médicaments antiresténose (« drug eluting stents »).

Diazoniums

Le greffage de surface par réduction électrochimique des
aryldiazoniums a été découvert en 1992 [10]. Le succès de la
méthode, maintenant très répandue, provient du fait que la
réaction permet d’attacher de manière covalente des grou-
pements aryles sur le carbone, la plupart des métaux, les
semi-conducteurs, les polymères et les diélectriques inorga-
niques (SiO2, SiC...). L’électrogreffage est aussi possible sur
des oxydes conducteurs (« indium tin oxide », SnO2) ou
l’acier inoxydable. Les caractérisations électrochimiques (en
particulier par mesures d’impédance), spectroscopiques (IR,
XPS, RBS, ToF-SIMS) et microscopiques (AFM, STM) indi-
quent que l’on peut obtenir une monocouche dense sur
certains substrats. L’épaisseur des films peut cependant

atteindre quelques centaines de nm. Tous ces films sont sta-
bles et résistent au rinçage dans de nombreux solvants,
même sous ultrasons. La liaison de surface a clairement été
mise en évidence pour différents substrats. Des calculs théo-
riques (méthode DFT) confirment la formation de liaison
covalente. L’un des grands avantages de cette approche est
la simplicité de synthèse de précurseurs [11] portant de très
nombreux substituants sur le noyau aromatique (-COOH,
OH, NH2, CN, halogènes, alkyl…). 

En pratique, le greffage de groupements aryles s’effectue
en polarisant pendant quelques secondes ou minutes la
surface de l’électrode à un potentiel plus négatif que le
potentiel de réduction du sel de diazonium correspondant
(+ 0,2 à - 0,5 VSCE) dans un solvant aprotique (acétonitrile).
Il se forme un film de polyphénylène qui bloque
progressivement le transfert électrochimique. La réaction
peut aussi être conduite dans l’eau (pH plutôt acide) ou dans
des liquides ioniques en concentration 1-10 mM. Sur les
métaux suffisamment réducteurs (Fe, Cu, Ni…), le greffage est
spontané dès que le métal est mis en contact avec la solution.
Une réaction spontanée est aussi observée sur des métaux
précieux (Au, Pt...) selon un mécanisme qui reste à expliquer.
Le greffage est enfin possible sur les diélectriques (polymères
organiques, diélectriques inorganiques…) en ajoutant un
réducteur chimique dans la solution, par exemple l’acide
hypophosphoreux, il est alors nécessaire d’augmenter la
concentration du sel de diazonium (> 0,1 M).

À l’échelle moléculaire, le greffage de groupements aryles
implique la formation d’un radical aryle électrogénéré qui
réagit avec la surface (figure 1b). Dans le cas du silicium, les
caractérisations IR et les observations STM suggèrent que le
processus débute avec la capture d’un atome d’hydrogène
en surface par un premier radical. L’étape suivante est
l’accrochage d’un second radical sur le radical de surface
ainsi créé. À l’échelle moléculaire, on obtient une couche
ordonnée où les cycles aryles sont ancrés verticalement sur
la surface Si(111) (figure 4a et b). Un site de surface sur deux
est occupé par un groupement aryle car la maille de la surface
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Figure 3 - Mécanisme d’électrogreffage des vinyliques (d’après [8]).

Figure 4 - Couche phényle greffée par réduction de sels de diazonium
sur une surface Si(111). 
(a-b) Structure moléculaire (vue de dessus et vue 3D). Les mailles (1x1) et (1x√3)
correspondent à la surface nue (terminée par une monocouche d’atomes
d’hydrogène) et à la surface greffée. La distance Si-Si = 3,84 Å ; (c-d) Images STM en
très haute résolution avant et après greffage. Noter que la structure atomique de la
surface passe d’une symétrie hexagonale à une symétrie rectangulaire après
greffage ; (e-f) Topographie de la surface (images AFM) à grande échelle : on réalise
une monocouche (image e) qui épouse la structure de la surface Si(111) pour une
charge électrique Q = 450 mC/cm2. Les terrasses planes et les marches atomiques
sont bien visibles. Une polymérisation de surface se produit (image f) pour une charge
Q = 1 mC/cm2, ce qui masque la morphologie de la surface Si(111). D’après [22].
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initiale (~ 12,7 Å2) est environ deux fois
plus petite que la section d’un cycle
aromatique (20-22 Å2). Ce modèle
moléculaire a été confirmé par des
observations STM en très haute
résolution (figure 4c et d). On notera
que l’obtention de domaines
moléculaires ordonnés par réaction
électrochimique est un phénomène
rare. D’une part le greffage ne dure que
quelques secondes, ce qui est très
court par rapport à la constante de
temps d’auto-assemblage moléculaire
(figure 1a) ; d’autre part l’accrochage
irréversible des molécules sur la
surface empêche tout réarrangement
moléculaire en surface (absence de
mobilité de surface). Le greffage
s’apparente donc plus à un
phénomène de jeu de fléchettes dans lequel les molécules
s’accrochent aléatoirement et irréversiblement sur la surface.
La formation de domaines moléculaires sur le silicium suggère
néanmoins un phénomène de nucléation/croissance,
probablement dû à des interactions entre les cycles aryles de
surface et les radicaux venant se greffer sur un site atomique
voisin (π-stacking). Obtenir une telle structure requiert
d’optimiser les conditions électrochimiques (potentiel,
concentration des précurseurs, etc.). En particulier si l’on
génère les radicaux aryles en excès, une polymérisation de
surface se produit (figure 5). La couche obtenue est de type
polyphénylène désordonné mais inclut aussi des liaisons azo
(-N=N-) dues à l’attaque du diazonium lui-même sur les
intermédiaires de croissance de la couche. Ce mécanisme,
qui entre en compétition cinétique avec le greffage, est
responsable des différences de topographie de la surface de
silicium greffée (figure 4e et f). Un contrôle précis de la charge
électrique permet d’obtenir une monocouche qui épouse
fidèlement la structure à grande échelle en terrasses et
marches de la surface hydrogénée. Pour une charge
électrique dépassant une valeur critique, la polymérisation
de surface empêche de voir la structure sous-jacente de
la surface.

Le greffage moléculaire par réduction de sels de
diazonium est employé dans de nombreuses applications
dont trois exemples sont donnés dans la figure 6. La
figure 6a décrit un dispositif à conductance variable constitué
d’une couche mince de 4-nitro azobenzène greffée sur
carbone. L’application d’impulsions de potentiel induit une
modification de la structure de la couche qui s’accompagne
d’une réduction spectaculaire de la résistance du film
(« conductance switching »), une propriété qui pourrait inté-
resser l’électronique moléculaire [12]. La figure 6b montre une
diode moléculaire obtenue par greffage de groupements phé-
nyles substitués en para par un groupe bithiényle : la réaction
redox Fc/Fc+ est irréversible sur cette électrode modifiée (le
courant ne passe que dans le sens de l’oxydation) alors que
la réaction est réversible sur l’électrode nue [13]. La figure 6c
concerne la modification par diazotation de molécules biolo-
giques (anticorps, brins d’ADN, etc.), voire de nanoparticules,
une technique qui permet leur immobilisation sélective sur
une électrode. L’exemple concerne l’immobilisation sélective
d’anticorps sur une partie des microélectrodes sérigraphiées
en vue de réaliser des biocapteurs capables de détecter des
entités multiples par électro-adressage [14]. D’autres appli-
cations industrielles concernent le greffage spontané de noir
de carbone par des sels de diazonium. La société Cabot
produit par cette méthode des encres d’imprimerie et des
revêtements pour carrosserie automobile. 

Électrogreffage anodique

Le greffage anodique nécessite d’établir des conditions
particulières avec les substrats réactifs parce qu’il entre en
compétition avec l’oxydation de la surface. À ce jour, le
silicium en conditions anhydres et en absence d’oxygène, le
carbone, le platine et l’or ont été électrogreffés de façon
contrôlée en conditions anodiques. Nous décrirons
successivement le greffage des organomagnésiens, des
amines, des carboxylates et des alcools.

Réactifs de Grignard

Chazalviel et coll. ont étudié depuis 1996 le greffage de
chaînes alkyles sur silicium par oxydation électrochimique de
réactifs de Grignard, d’abord sur une surface hydrogénée de
silicium poreux, puis sur une surface plane Si(111). Dans ce
dernier cas, les auteurs ont démontré que l’on forme une
monocouche de groupements méthyles, à partir du dérivé

Figure 5 - Polymérisation de surface par réduction électrochimique
de sels de diazonium (substitué -NO2) (d’après [10]).
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CH3-MgBr, et plus généralement une monocouche alkyle
avec une chaîne carbonée saturée plus longue [15]. L’un des
avantages de cette approche est de permettre de greffer des
chaînes alkyles courtes, ce qui n’est pas possible par hydro-
silylation. La formation d’une liaison Si-C a été clairement
identifiée par spectroscopie XPS. Les mécanismes de gref-
fage ont été étudiés par spectroscopie IR in situ. La série de
spectres IR (figure 7a) montre la disparition totale des liaisons
Si-H (2 080 cm-1) et l’apparition d’une bande IR vers
2 980 cm-1 associée à la formation de liaisons Si-CH3. Le taux
de couverture final est proche de 100 % et, de manière remar-
quable, l’oxydation de la surface est négligeable (région 800-
1 000 cm-1) car l’électrolyte est intrinsèquement anhydre
(toute trace d’eau est éliminée par le réactif de Grignard).
L’analyse des spectres IR (figure 7b) indique que le taux de
greffage varie linéairement avec la charge électrochimique
(l’insert montre les variations opposées des intensités des
bandes IR associées aux liaisons Si-H et CH). La saturation
correspond à la charge théorique de deux électrons échangés
par atome de silicium de surface, en accord avec le modèle
réactionnel idéal (figure 7c). La réaction peut être réalisée
dans les solvants habituels des organomagnésiens : l’éther et
le tétrahydrofuranne (THF), mais aussi dans le benzène ou le
dichlorobenzène. Pour éviter que le solvant ne se dégrade et
que le silicium ne s’oxyde sous polarisation anodique, la réac-
tion doit être conduite dans une atmosphère contrôlée (dans
une boîte à gants en l’absence de vapeurs d’eau et d’oxy-
gène). 

Dans le cas des dérivés insaturés, il se forme une couche
polymère [16] parce que les radicaux électrogénérés réagis-
sent avec les chaînes greffées, à l’instar de ce qui a été décrit
pour les radicaux aryles dans la figure 5. Dans le cas des
halogénures de vinyle ou éthynyle magnésium, on observe la
croissance de couches de polymères complexes présentant
des chaînes saturées portant des halogènes et des groupes
éthynyles. Dans le cas des organomagnésiens aromatiques
(halogénure de phényle ou chlorophényle magnésium), on
obtient des polymères de type de polyphénylène avec des
épaisseurs pouvant atteindre 100 nm. 

Amines

Les amines primaires se greffent dans une plage de
potentiels situés entre 1,0 et 1,5 VSCE [17-18]. Avec un

potentiel de réaction aussi positif, le greffage n’est possible
que sur carbone, l’or et le platine. Le mécanisme de la réaction
est le suivant (noter que les amines secondaires se greffent
difficilement et les amines tertiaires ne se greffent pas) :

À l’échelle moléculaire et sur un substrat stable, le radical
cation initialement formé perd un proton pour former un
C-radical. Celui-ci s’isomérise en un radical aminyl •NH-R
qui se greffe sur la surface. 

Le processus de greffage se manifeste par une vague
anodique qui disparaît lors des balayages suivants (même si
la solution est agitée entre deux balayages). La stabilité et la
résistance de la couche à des lavages prolongés dans diffé-
rents solvants indiquent l’existence d’une liaison forte entre
la couche et le carbone. L’oxydation de l’éthylènediamine
pure sur une électrode de platine conduit à un film de type
polyéthylènediamine. Le greffage d’amines a été caractérisé
par électrochimie ; dans le cas du greffage de la 4-nitroben-
zylamine, on observe la réduction du groupe nitrophényle. La
liaison Pt-N a été identifiée par XPS parallèlement à une aug-
mentation du signal N1s. La composition de la couche
électrogreffée a été caractérisée par des mesures SIMS
(avec une amine soufrée) et infrarouge (notamment avec des
dérivés portant un substituant nitro). Les observations AFM
indiquent que l’épaisseur du film obtenu avec la tridécyla-
mine atteint 4,7 nm. 

L’électrogreffage d’amines a été utilisé pour former des
composites carbone-époxy, afin de fabriquer des catalyseurs
supportés et des matériaux échangeurs d’anion. De manière
surprenante, les surfaces du fer et des métaux industriels sont
spontanément modifiées par simple trempage dans une
solution d’amines, mais le schéma réactionnel est sans doute
différent de celui présenté ci-dessus. Lorsqu’un mélange
époxy-diamine est déposé sur l’aluminium ou le titane, les
ions métalliques diffusent dans la couche organique pour
former un complexe organométallique où l’amine transfère
sa paire électronique libre au métal, ce qui conduit à
des composites métal époxy [19]. 

Carboxylates

L’oxydation électrochimique des carboxylates RCOO-

(réaction de Kolbe) est l’une des plus anciennes réactions
connues en électrochimie. Elle conduit à la formation de
dimères R-R en solution. Cependant, si on utilise une
électrode de carbone [20], on observe comme pour les
amines une décroissance rapide de la vague d’oxydation
(vers 0,8-1,2 VSCE) lors des balayages suivants, signe de
l’inhibition de la surface par suite de la formation d’une
couche organique. Cette méthode a été utilisée pour greffer
des catalyseurs sur la surface de feutres de carbone et pour
des applications analytiques, par exemple le dosage de
l’acétaminophène, d’aminoglobulines ou de la dopamine. 

Le greffage a été caractérisé électrochimiquement par
l’observation du couple naphtalène/naphtalène radical anion
immobilisé lorsque le carbone a été greffé par oxydation du
carboxylate de l’acide naphtalène acétique. L’épaisseur du
film multicouche formé à partir du carboxylate précédent
(3,1 nm) démontre l’existence d’une polymérisation de
surface plus ou moins importante selon les conditions
opératoires. Une autre méthode d’étude, largement utilisée
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Figure 7 - Greffage de groupements méthyles par oxydation du dérivé
CH3-MgBr. 
(a) Série de spectres IR enregistrés in situ pendant le greffage montrant la disparition
totale des liaisons de surface Si-H (2 080 cm-1) et l’apparition de bandes IR associées
à la formation de liaisons Si-CH3 (2 980 cm-1). L’oxydation de la surface (région 800-
1 000 cm-1) est négligeable ; (b) Analyse des spectres montrant que le taux de cou-
verture est proportionnel à la charge électrochimique. Les courbes (a-d) correspondent
à une densité croissante du courant d’électrogreffage (30, 100, 300 et 1 000 µA/cm2).
La saturation correspond approximativement à l’échange de deux électrons par atome
de silicium de surface, en accord avec le modèle présenté en (c). (D’après [15]).
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dans la littérature, consiste à mesurer la cinétique de
transfert redox avec des couples redox réversibles
(ferrocène/ferrocinium, Fe(CN)6

3-/4-…). La vitesse de
transfert redox décroît au fur et à mesure de la progression
du greffage. Dans certains cas, le transfert redox peut
même disparaître complètement.

Alcools

Le greffage des alcools s’effectue par anodisation du
carbone [21] dans l’acide sulfurique dilué à des potentiels
très positifs (2,0 V/fil d’argent). Il se forme des éthers :

La couche greffée résiste au lavage sous ultrasons, indi-
quant une liaison forte avec la surface et les auteurs ont
attribué le greffage à l’attaque nucléophile d’un « radical
cation » du carbone par l’alcool. Ce mécanisme est donc
complètement différent de ceux observés précédemment
qui faisaient intervenir des radicaux. Ces couches d’éthers
ont été caractérisées par l’inhibition de la réponse électrochi-
mique de sondes redox, par des mesures d’angle de contact
(qui passe de 64° pour le carbone nu à 82° pour R = C8H17)
et par des mesures d’impédance. Selon la même procédure,
il est possible de fixer des glycols, ce qui conduit à des sur-
faces modifiées telles que celle du schéma pour R = OH. Ces
électrodes modifiées ont été utilisées pour doser la dopa-
mine en présence d’acide ascorbique, et les ions alcalino-
terreux, pour empêcher l’adsorption de protéines et pour
fabriquer des phases stationnaires de chromatographie.

Conclusions

Cette courte revue montre que l’électrochimie offre un
certain nombre d’atouts pour former des couches minces
organiques qui sont réellement greffées de manière covalente
sur des substrats conducteurs (carbone ou métaux) ou semi-
conducteurs, et même sur des diélectriques (si l’on ajoute un
réducteur en solution, comme pour les dépôts métalliques).
La plupart de ces méthodes sont basées sur une chimie
radicalaire de surface. La réaction électrochimique produit
ces radicaux au voisinage immédiat de la surface de
l’électrode, ce qui favorise leur greffage. La méthode permet
d’avoir facilement des films minces organiques. Obtenir une
monocouche est cependant possible, mais cela requiert de
limiter les processus parallèles de polymérisation par attaque
de radicaux sur les molécules greffées. Des études
systématiques sont alors nécessaires pour faire varier les
conditions opératoires. À ce jour, il existe un nombre très
limité de travaux, en particulier avec le silicium, démontrant
la formation de monocouches. Étant donné les
développements actuels de la chimie radicalaire, il est fort
probable que de nombreuses autres méthodes de greffage
restent à découvrir.
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Le silicium poreux
Nouvelles applications
de ce matériau aux propriétés remarquables
Bernard Gauthier-Manuel

Résumé L�oxydation anodique du silicium en milieu fluorhydrique conduit à un matériau poreux aux propriétés
remarquables. La présence de structures à l�échelle nanométrique est responsable de photoluminescence
intense. La très large gamme de diamètres de pores disponible ainsi que la surface spécifique élevée
obtenue permettent des applications en optique (cristaux photoniques) et en microfabrication (couches
sacrificielles). Cet article décrit le procédé électrochimique de sa fabrication, quelques méthodes de
caractérisation, ainsi que de nouvelles applications de ce matériau dans les domaines de la microénergie
(piles à combustible) et de la séparation moléculaire.

Mots-clés Silicium poreux, pile à combustible, source d�hydrogène, greffage.

Abstract Porous silicon: some new applications of this material with astonishing properties
Anodic oxidation of silicon wafer in fluorhydric acid solution leads to a porous material with surprising
properties. Structures at nanometric scale are source of deep photoluminescence. The very large scale of
pore size available and the high specific surface obtained allows optical and microfabrication applications.
This paper describes the electrochemical process of this material, some characterization methods, and some
new applications in the fields of microenergy and molecular separation.

Keywords Porous silicon, fuel cell, hydrogen source, grafting.

a formation de pores au cours de l’anodisation du
silicium en milieu fluorhydrique fut découverte de

manière fortuite par Uhlir en 1956 [1]. Le récit de cette
découverte par l’auteur est édifiant [2] : voulant polir
électrochimiquement un monocristal de silicium de type P
afin d’en éliminer des défauts de sciage, il obtint une surface
brune et mate, et non pas lisse et brillante comme prévu. De
plus, immergé dans de l’eau distillée, ce nouveau matériau
dégageait des bulles d’hydrogène. En 1958, Turner décrivit,
lui aussi, le changement de couleur d’une plaque de silicium
anodisé [3]. Ce n’est que bien plus tard que la microscopie
électronique put fournir des images des pores de taille
nanométrique constituant ce nouveau matériau.

La très grande surface spécifique (100-600 m2/g) de ce
matériau le rend très réactif vis-à-vis des agents extérieurs
tels que l’oxygène ou bien l’eau par exemple. La petite
dimension de ses pores le rend très vulnérable, par
condensation capillaire, à la contamination par les aérosols
présents dans le milieu ambiant. Enfin, il a été montré, par
des modifications du spectre de fluorescence, que la
nanostructure composée de cristallites évoluait aussi par
recristallisation au cours du temps.

Du fait de ce manque de stabilité aussi bien physique que
chimique, le silicium poreux est resté longtemps une curiosité
de laboratoire, sans applications. En 1990, la découverte de
ses surprenantes propriétés de photoluminescence intense à
température ambiante dans le visible a relancé l’intérêt pour
ce matériau [4]. Le fait de pouvoir choisir l’indice de réfraction
en jouant sur la porosité en fait un matériau de choix pour
la réalisation de dispositifs photoniques.

De gros efforts de stabilisation de sa surface par greffage
de monocouches auto-assemblées afin de l’isoler du milieu
extérieur conduisent à un matériau plus stable. Cette

technique permet aussi le développement de nouvelles
applications, comme par exemple la réalisation de
microsystèmes chromatographiques [5] ou de membranes
conductrices de protons [6].

Fabrication

Le silicium poreux est généralement obtenu par voie
électrochimique(1), en anodisant une plaque de silicium dans
une solution aqueuse d’acide fluorhydrique. L’addition d’une
partie plus ou moins importante d’éthanol permet de
diminuer la tension de surface, et donc de faciliter
l’évacuation des bulles d’hydrogène produites lors de
l’anodisation.

Mécanisme électrochimique

Le silicium n’est pas soluble dans l’acide fluorhydrique
car une couche de passivation Si-H se forme instantanément
à sa surface. Le mécanisme exact de la dissolution n’est pas
connu de façon certaine. Le consensus actuel proposé
par Lehmann et Gösele est le suivant [7] :

Si + 6 HF → H2SiF6 + H2 + 2 H+ + 2 e-

Le passage d’un courant permet de générer l’espèce
soluble H2SiF6.

Dans ce modèle, l’apport du courant à l’interface
silicium/électrolyte doit se faire par une conduction des trous
dans le matériau dopé semi-conducteur pour neutraliser les
électrons produits par la réaction électrochimique. Dans le
cas de silicium dopé négativement, il faut générer ces trous
par un éclairage de la surface du silicium. Deux phénomènes
agissent simultanément : l’oxydation électrochimique du

L
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silicium et la dissolution chimique de l’espèce produite dans
le bain d’anodisation. Comme dans toute jonction semi-
conductrice, une zone de déplétion est formée à l’interface
silicium/électrolyte. La largeur de cette zone dépend du
niveau de dopage du silicium et de la courbure de l’interface.
L’anodisation a lieu de préférence là où la courbure est
grande, c’est-à-dire au fond des pores. On génère ainsi une
interface silicium/électrolyte instable [8], permettant la
croissance en profondeur de la porosité. De plus, lorsque les
zones de déplétion de deux pores adjacents se rencontrent,
l’anodisation s’arrête, ce qui interdit la coalescence des
pores.

Les paramètres de l’anodisation (densité de courant σ,
type et niveau de dopage du silicium utilisé, composition
chimique du bain) permettent de choisir les caractéristiques
du matériau obtenu (porosité, diamètre et morphologie des
pores). Il est possible d’obtenir un diamètre moyen des pores
allant de quelques nanomètres à plusieurs microns. La
porosité peut aussi varier considérablement, pouvant
atteindre 90 % au prix d’une fragilité extrême. La densité
de courant doit rester inférieure à une valeur limite
correspondant au seuil d’électropolissage. À partir de ce
seuil, on assiste à un polissage uniforme de la surface du
silicium sans formation de pores. Le fait de pouvoir contrôler
ces paramètres dans une large gamme en fait donc un
matériau très versatile, apte à être utilisé dans de très
nombreuses applications.

Dispositifs pratiques

La manière la plus évidente de procéder est d’utiliser la
tranche de silicium suffisamment dopé comme anode, une
contre électrode de platine assurant le retour du courant.
Cela nécessite la métallisation préalable de la face arrière
du substrat afin d’obtenir un bon contact ohmique.

Il est cependant préférable d’utiliser une cellule à deux
compartiments (figure 1). C’est l’électrolyte qui assure la
conduction en face arrière du substrat, évitant ainsi
l’étape préalable de métallisation (gênante dans certaines

applications). Une étanchéité parfaite des deux
compartiments est indispensable au bon fonctionnement du
dispositif. Cette configuration, qui permet l’anodisation de
substrats préalablement usinés en face arrière, est requise
pour la réalisation de membranes poreuses.

Caractérisation

Microscopie électronique

Du fait de la conductivité électrique suffisante du silicium
dopé utilisé, la microscopie électronique à balayage (MEB)
est une méthode de choix pour visualiser la structure de ce
matériau poreux. L’échantillon est observé directement,
sans métallisation préalable. Dans le cas de pores
nanométriques, il est indispensable de recourir à un MEB à
effet de champ pour avoir la résolution nécessaire. Deux
images obtenues par cette technique illustrent la diversité de
structures qu’il est possible d’obtenir (figure 2). Le choix des
paramètres de l’anodisation peut conduire soit à des canaux
rectilignes (figure 2a), soit à une structure davantage
autosimilaire (structure invariante par changement d’échelle)
(figure 2b).

Microscopie à force atomique (AFM)

Cette méthode, très en vogue actuellement, se révèle
être malheureusement bien peu satisfaisante : les images ne
sont pas représentatives de la structure et fluctuent au gré
des réglages de l’appareil. La figure 3 représente la surface
d’un échantillon de silicium poreux de même nature que
celui utilisé pour obtenir l’image MEB de la figure 2b.

Figure 1 - Schéma d’une cellule d’anodisation à deux
compartiments.

a b

Figure 2 - Images MEB de a) pores rectilignes de diamètre 80 nm obtenus
avec une densité de courant de 250 mA/cm2, b) pores tortueux de
diamètre 10 nm obtenus avec une densité de courant de 50 mA/cm2.

Figure 3 - Image AFM d’une surface de silicium poreux.
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Réflectométrie optique

L’un des paramètres importants du silicium poreux est sa
porosité dont dépend essentiellement l’indice de réfraction.
Le principe est très simple : l’échantillon est éclairé en
lumière blanche sous incidence normale et la lumière
réfléchie est analysée au moyen d’un spectromètre. La
courbe obtenue, intensité = f(longueur d’onde), permet par
une modélisation d’obtenir simultanément l’épaisseur et
l’indice de réfraction complexe de la couche de silicium
poreux. On en déduit alors, par un model de milieu effectif
[9], l’épaisseur de la couche, sa porosité, ainsi que l’indice
de réfraction du milieu interstitiel.

La figure 4 illustre une mesure de ce type avec l’accord
parfait sur tout le domaine spectral étudié entre les points
expérimentaux et la fonction réflectance calculée. La
détermination de la valeur de l’indice de réfraction du milieu
interstitiel permet d’affirmer que pour l’échantillon de silicium
poreux étudié, ses pores sont remplis d’eau.

Applications

Les applications classiques mettant en jeu ses
remarquables propriétés optiques (réalisation de filtres
interférentiels, de diodes électroluminescentes), thermiques
(couches isolantes) et mécaniques (couches sacrificielles
pour la réalisation de MEMS, « micro-electro-mechanical
systems ») ne seront pas davantage décrites ici [10-11].
Nous nous focaliserons uniquement sur de nouvelles
applications physico-chimiques permises par le contrôle
précis de la surface de ce matériau et tirant profit de sa
surface spécifique élevée ainsi que du diamètre ajustable
de ses pores.

Pour de nombreuses applications physico-chimiques,
seule la nature des atomes de surface est importante ; c’est
elle qui conditionne le comportement du matériau vis-à-vis
de son environnement et impose ses propriétés
macroscopiques. Aussi le substrat sert uniquement de
support et sa nature chimique n’a que peu d’importance.

Caractérisation
des monocouches auto-assemblées (MAA)

Modifier une surface, le plus souvent de silice, afin d’en
adapter ses propriétés est une technique largement
développée, mais qui souffre du manque de caractérisation

prouvant que le matériau obtenu est conforme au matériau
désiré. Travailler avec une surface lisse de silice rend très
difficile l’analyse du greffage. Le principal problème est la
très petite quantité de molécules disponibles pour l’analyse,
trop souvent en deçà des seuils de sensibilité des
techniques utilisables.

Du fait de sa surface spécifique importante, utiliser un
support en silicium poreux présente l’avantage d’augmenter
la quantité de molécules greffées, et donc de rendre
l’opération de caractérisation plus aisée. Comme le silicium
est transparent aux longueurs d’onde supérieures à 1,4 µm,
la spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier est
particulièrement adaptée. Le silicium poreux, tel qu’il est
obtenu par anodisation, est facilement oxydable en silice, ce
qui le rend compatible avec la technique de silanisation
utilisée habituellement pour réaliser une MAA sur de la silice.

Pour ce faire, et compte tenu de la grande réactivité
du silicium poreux, l’étape d’hydroxylation (obtention des
groupements -OH) doit se réaliser d’une manière plus douce
que traditionnellement afin de ne pas trop déformer
l’échantillon sous l’effet des contraintes d’une couche de
silice trop épaisse. On utilisera un flux de lumière ultraviolette
formant à l’atmosphère ambiante de l’ozone. Cela conduit à
une surface de mouillage total caractéristique de la forme
Si-OH d’une surface de silice [12].

À titre d’exemple, la figure 5 montre les modifications du
spectre infrarouge produites lors du greffage de molécules
de silane portant des groupements acides carboxyliques
(-COOH)(2). Les fréquences caractéristiques des liaisons
C-O (1 398 cm-1), C=O (1 720 cm-1) et celles des groupe-
ments méthylènes (2 954 cm-1) sont présentes dans
l’échantillon greffé traduisant la réalité du greffage.

Il est possible aussi de greffer des molécules sur
du silicium poreux hydrogéné par une technique
d’hydrosilylation selon la réaction :

Si–H + H2C=H2C–R – – → Si–CH2–CH2–R + ½ H2

Le choix de la méthode dépend de l’objectif fixé ainsi que
de la disponibilité des réactifs.

Réalisation de membranes

Les membranes sont obtenues par anodisation de zones
localisées par masquage d’une tranche de silicium. Le
matériau utilisé pour masquer doit résister au bain d’acide
fluorhydrique ; il peut être constitué par exemple d’or.

Figure 4 - Réflectance (mesure : noir + simulation : rouge) d’une
couche de silicium poreux de 2 730 nm d’épaisseur, de porosité
égale à 74 % et dont l’indice du milieu interstitiel est égal à 1,33.

Figure 5 - Mise en évidence du greffage de molécules à la surface
d’un échantillon de silicium poreux.
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L’amincissement préalable de la tranche de silicium à
l’épaisseur souhaitée est effectué par gravure humide dans
KOH en procédant soit avec une technologie double face,
conduisant à des membranes symétriques, soit simple face
dans le cas où une surface plane est désirée.
L’enregistrement de la tension au cours de l’anodisation,
effectuée à intensité constante, permet de suivre la
progression du front. Un comportement typique est visualisé
sur la figure 6.

Après une croissance assez rapide de la tension, cette
dernière croît linéairement lentement au fur et à mesure que
la profondeur du silicium poreux augmente. Lorsque le
premier pore débouche en face arrière, on assiste à une
brusque décroissance de la tension, conséquence du court-
circuit obtenu entre les deux compartiments. Il est alors
nécessaire de stopper l’anodisation car tout le courant
ultérieur passera par ce canal de moindre résistance et
l’anodisation ne progressera plus. La mince couche de
silicium non anodisé présent en face arrière est facilement
usinée par un procédé de gravure plasma (RIE). Le contrôle
visuel (le silicium poreux apparaît noir mat) suffit dans un
premier temps pour différencier le silicium poreux du silicium.

La figure 7 représente
une membrane de sili-
cium poreux 3mm x
3 mm de 50 µm d’épais-
seur, usinée au centre
d’un support de 7 mm de
côté.

Le principe de l’usi-
nage collectif permet
d’obtenir simultanément
un grand nombre de
membranes poreuses sur
une plaque de diamètre 4"
(soit 101,6 mm).

Filtration

Séparer rapidement des molécules d’un échantillon
biologique de petite taille est un challenge qui pourrait bien
être gagné par l’utilisation de membranes ultraminces de
silicium poreux [13]. Certes, le procédé de fabrication de ces
membranes n’est pas électrochimique ; il met en jeu la
recristallisation à haute température d’un film de silicium
amorphe déposé sur une tranche de silicium oxydé. Après
dissolution du support en silicium et de la couche de silice,

cela conduit à des membranes de 15 nm d’épaisseur
comportant des trous dont le diamètre moyen, fixé par la
température de recuit, est compris entre 5 et 25 nm. Avec
une surface de 40 000 µm2, ces membranes sont capables
de supporter une pression différentielle de 1 bar sans se
rompre.

Microénergie

Pile à combustible
L’essor actuel de l’électronique nomade nécessite des

sources d’énergies puissantes et respectueuses de
l’environnement. Les batteries utilisées actuellement
montrent leurs limites, tant au niveau de l’autonomie obtenue
que de la pollution engendrée par les déchets produits. Une
solution séduisante pourrait être l’utilisation de piles à
combustible fonctionnant à l’hydrogène. Ce type de source
peut en effet produire de l’électricité en rejetant uniquement
de l’eau. Encore faut-il disposer d’une version miniaturisée
de cette source et avoir résolu le problème du stockage
de l’hydrogène.

Nous porterons une attention particulière sur
l’application développée au laboratoire dans le domaine
de la microénergie [14-15], c’est-à-dire l’utilisation d’une
membrane de silicium poreux comme conducteur
protonique dans une pile à combustible miniature. L’idée est
de reproduire à partir d’un squelette en silicium poreux,
la structure moléculaire d’un film d’ionomère tel que le
Nafion®, matériau de référence des membranes utilisées
dans les piles de type PEM (« proton exchange membrane »).
Sa structure présente une sensibilité élevée à l’hygrométrie
provoquant une instabilité géométrique, responsable en
partie du mauvais vieillissement des piles.

Pour ce faire, nous avons greffé chimiquement des
molécules de silane portant des fonctions acides
carboxyliques [6]. Par ajout d’électrodes et de catalyseur,
nous avons ainsi pu réaliser une pile de petite dimension
(7 mm x 7 mm x 300 µm) dont les performances illustrées
par la figure 8 commencent à devenir intéressantes.

Source d’hydrogène
Le silicium poreux est obtenu par anodisation du silicium

en milieu fluorhydrique. Lors de cette fabrication on obtient
un matériau hydrophobe traduisant le fait que la surface est

Figure 6 - Mise en évidence du débouchage des premiers pores
de la membrane.

Figure 7 - Membrane de silicium poreux
d’épaisseur 50 µm.

Figure 8 - Performances d’une pile à combustible miniature
utilisant une membrane de silicium poreux rendue conductrice
protonique.
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sous forme Si–(H)x avec x variant de 1 à 3. Il est donc légitime
d’explorer les potentialités de ce matériau vis-à-vis de la
production d’hydrogène, carburant de choix pour alimenter
une pile à combustible.

La première solution, mise en œuvre par une équipe de
l’INSA de Lyon [16], consiste à utiliser ce silicium poreux
comme réservoir d’hydrogène. Du fait de sa très grande
surface spécifique (200 m2/g), la quantité d’hydrogène
stocké est importante mais pas suffisante pour assurer une
autonomie intéressante d’une pile. Il est possible de faire
beaucoup mieux en utilisant ce silicium hydrogéné comme
source chimique d’hydrogène. C’est cette technique qui est
présentement étudiée à l’institut FEMTO-ST de Besançon.

Le silicium poreux soumis à l’action d’une solution
alcaline se dissout en dégageant de l’hydrogène selon la
réaction suivante :

–Si–Si–H + 4 H2O – – → –Si–H + Si–(OH)4 + 2 H2 (pH alcalin)

Comme la surface Si-H est régénérée au cours de la
réaction, la totalité du silicium poreux disponible est
utilisable pour la production d’hydrogène

Une mole de silicium produit deux moles d’hydrogène et
en consomme quatre d’eau, soit le double de la quantité
d’eau produite par la pile lors de la transformation de cet
hydrogène en électricité. Il serait donc tout à fait intéressant
de recycler cette eau de fonctionnement en l’utilisant pour la
production de l’hydrogène. On résoudrait par la même
occasion ce problème délicat de savoir quoi faire de l’eau
générée par la pile.

La pression de stockage équivalente, compte tenu du
recyclage, est de l’ordre de 800 bars pour un silicium de
porosité égale à 50 %. Cette valeur est comparable avec la
capacité d’une source à base de borohydrure de sodium.
Son avantage est de s’affranchir de l’utilisation de
catalyseurs.

La grande surface spécifique du silicium poreux fait que
cette réaction est suffisamment rapide pour pouvoir être
utilisée comme générateur d’hydrogène pour alimenter une
pile à combustible miniature.

Conclusion

Le silicium poreux est un matériau qu’il est possible
d’obtenir par voie électrochimique avec un très large éventail
de structures. Ses propriétés thermiques et optiques
remarquables permettent de l’utiliser à la réalisation de
nombreux dispositifs, malgré une fabrication dangereuse
liée à la manipulation de l’acide fluorhydrique. Les
possibilités de modification chimique de sa surface, par

greffage de molécules, permettent le développement de
nouvelles applications dans le domaine de la microénergie et
de la séparation moléculaire. Enfin, il peut servir de source
chimique d’hydrogène.
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La microscopie 
électrochimique à balayage
Vers un véritable microscope chimique
Philippe Hapiot

Résumé Les méthodes électrochimiques basées sur l�utilisation d�électrodes de taille micrométrique (UME) ou plus
petites constituent une avancée considérable de ces dernières années. La microscopie électrochimique
(SECM) est utilisée pour sonder les propriétés chimiques d�une surface. Son principe repose sur l�interaction
d�une espèce chimique générée en solution à l�UME avec la surface qui va être sondée. Les principes du
SECM, ses avantages, ses possibilités et limitations seront développés et illustrés dans cet article.

Mots-clés Microscopie électrochimique, SECM, ultra-micro-électrodes, interface solide/liquide, interface
liquide/liquide.

Abstract Scanning electrochemical microscopy: towards a true chemical microscope
Electrochemical methods based on the use of micro-sized electrode (UME) or smaller are a step forward
in recent years. Scanning electrochemical microscopy (SECM) is used for probing the chemical properties
of a surface. Its principle is based on the interaction of a chemical species generated in solution at the UME
with the surface to be probed. The principles of SECM, its advantages, possibilities and limitations will
be developed and illustrated in this paper.

Keywords Electrochemical microscopy, SECM, ultra-micro-electrodes, solid/liquids interfaces, liquid/liquid
interfaces.

a microscopie électrochimique à balayage (SECM,
pour « scanning electrochemical microscopy ») est

une technique dont le principe ressemble à celui des
microscopies à champ proche. Elle permet d’examiner la
topographie « chimique » d’une surface immergée dans une
solution contenant un électrolyte. Cette méthode est
aujourd’hui un puissant outil d’étude des interfaces ou des
processus qui se déroulent dans son voisinage à des
échelles sous-micrométriques. Dans cet article, seront
présentés les principes de cette technique, illustrés par
quelques exemples, et les principaux domaines
d’application actuels. Compte tenu de la diffusion très rapide
de la méthode dans des domaines très divers allant de la
biologie, la chimie analytique à la réactivité, il est en effet
difficile de présenter une vue exhaustive de tous les usages
de la SECM, cette technique permettant aussi bien de suivre
les transferts d’électron, d’ion ou de molécules à une
interface, qu’elle soit solide-liquide, liquide-liquide ou encore
liquide-air [1-4].

Dans les années 1980, les premiers travaux relatifs au
microscope électrochimique coïncident avec le développe-
ment des techniques basées sur l’emploi d’électrodes de
taille micrométrique appelées ultra-micro-électrodes (UME)
[5-6]. C’est également à cette période que sont découvertes
les microscopies en champ proche : microscopie à effet tun-
nel (STM), puis par force atomique (AFM). Plusieurs groupes
ont alors imaginé d’utiliser les propriétés particulières des
UME pour aller examiner « électrochimiquement » une sur-
face ou les processus se produisant dans la solution à sa
proximité [1-2]. En raison de leur petite taille, les UME ont
comme propriété remarquable de permettre l’établissement
rapide de conditions stationnaires qui ne dépendent que de

l’environnement proche de l’électrode. Toutefois, la SECM
est longtemps restée essentiellement une technique de spé-
cialistes et ne s’est vraiment démocratisée que relativement
récemment avec le développement d’équipements commer-
ciaux. Une simple analyse bibliographique avec le mot
« SECM » montre que près de deux tiers des publications
référencées ont été produites ces cinq dernières années [7].

Principes 
de la microscopie électrochimique

Feedback mode

L’utilisation moderne de la SECM est intimement liée à la
notion de contre-réaction électrochimique ou « feedback
mode », introduite par le groupe de Allen J. Bard à la fin des
années 80 [8]. Dans cette configuration, une ultra-micro-
électrode (UME) joue le rôle d’électrode-sonde. Elle est
placée avec la surface à étudier dans une solution contenant
une espèce électroactive, Ox, susceptible de se réduire (ou
de s’oxyder). Un potentiel suffisamment négatif est appliqué
à l’UME (ou au contraire suffisamment positif, si la forme
active du médiateur est produite par oxydation), de manière
à ce que la réduction (ou l’oxydation) du médiateur se
produise dans des conditions où celle-ci est gouvernée
par la vitesse de diffusion de l’espèce en solution :

Ox + e- → Red

Très rapidement, le courant traversant l’UME ne varie
plus avec le temps, ce qui signifie que les profils des
concentrations des espèces en solution, Ox et Red, sont
également fixés. On peut donner comme image pour une

L
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UME en fonctionnement, celle d’une
électrode prolongée à son extrémité par un
pinceau d’espèces chimiques, Red,
dont les caractéristiques ne dépendent
que du milieu et de la géométrie de
l’électrode (figure 1). C’est cette propriété
qui est à la base de la SECM. En effet, si
l’électrode est loin de toute interface, ce
qui pratiquement signifie qu’elle est
éloignée d’au moins une dizaine de fois
son rayon, le courant stationnaire est
donné par une relation simple :

iT,inf = 4 FDC°a

où F est le nombre de Faraday, D le
coefficient de l’espèce Ox et a le rayon de
l’UME (figure 2a) Lorsque cette UME-
sonde est approchée d’une interface, les
profils de concentration à l’extrémité de
l’électrode-sonde sont perturbés.

Quand l’UME approche la surface, la
diffusion de Ox depuis le sein de la
solution vers l’UME devient plus difficile (figure 2b et c).
Simultanément, la forme Red électrogénérée peut diffuser
jusqu’à la surface du substrat. Suivant la réactivité de
l’espèce Red vis-à-vis du substrat, celle-ci peut alors
interagir chimiquement (réagir) ou non avec la surface.
L’ensemble de ces processus va modifier le courant
stationnaire mesuré à l’UME. Celui-ci va dépendre de la
topologie de la surface (variation de la distance UME/
substrat avec le relief) et de l’interaction chimique médiateur/
substrat (vitesse de réaction entre Red et la surface). Pour
mieux comprendre cet effet, nous pouvons considérer les
deux situations limites suivantes. 

Dans la première, l’espèce Red ne réagit pas avec le
substrat et seul le blocage de la diffusion de Ox vers l’UME
va intervenir (figure 2b). Ce blocage conduit à une diminution
du courant traversant l’UME, iT,d, qui va s’annuler lorsque la
distance UME-substrat tend vers zéro. On parle alors de
« contre-réaction électrochimique négative » ou « feedback
négatif ».

Dans la deuxième situation limite,
l’espèce Ox électrogénérée à l’UME
peut échanger très rapidement un
électron avec la surface pour régénérer
Red, par exemple si le substrat est une
surface conductrice (figure 2c) :

Red → Ox + e-

Cette réaction va créer un flux
additionnel de Ox vers l’UME-sonde. Ce
phénomène sera d’autant plus efficace
que la distance UME/substrat sera plus
faible. Le courant va alors croître lorsque
l’on approche l’UME de la surface et
l’on parle alors de « feedback positif ».
Cette augmentation est fonction de la
vitesse de réaction de Red avec le
substrat.

Expérimentalement, une augmenta-
tion du courant indiquera donc soit une
diminution de la distance, soit une
augmentation de la réactivité du média-

teur vis-à-vis du substrat. On voit ici les possibilités de
la méthode et sa variabilité en termes d’analyse. Le
microscope électrochimique va « voir » en termes d’interac-
tions chimiques dont la nature dépend directement de
l’imagination de l’expérimentateur dans le choix du média-
teur. Cette interaction ne se produit qu’à courte distance
(de l’ordre du rayon de l’électrode) ; on obtient donc une
vision localisée de la réactivité qui permet l’imagerie
chimique de la surface en balayant l’échantillon avec la
microélectrode-sonde [9].

Par contre, les résolutions spatiales obtenues restent
généralement limitées aux échelles micrométriques ou
submicrométriques car de l’ordre du rayon de l’UME-sonde
[1]. La résolution spatiale devrait s’améliorer avec l’utilisation
en routine des nano-électrodes. À titre d’exemple est
représentée sur la figure 3 une image obtenue par SECM.
L’échantillon est sur une surface de carbone (isolée
électriquement) sur laquelle ont été greffées deux lignes
d’oligophénylènes par réduction des sels d’aryldiazonium
et des chaînes de polyéthylène glycol [10]. La couche
d’oligophénylènes présente un caractère plus bloquant
vis-à-vis de la pénétration du médiateur (ici le ferrocène) et
donc apparaît en noir.

Figure 1 - Principe du microscope 
électrochimique.

Figure 2 - Les principaux modes d’utilisation du SECM.
a) Lorsque l’ultra-micro-électrode (UME) est loin du substrat ; b) Feedback négatif :
variation observée en absence de réaction entre le médiateur et la surface, par
exemple pour une surface isolante sans activité redox ; c) Feedback positif lorsque le
médiateur réagit très vite avec la surface, par exemple avec une surface conductrice ;
d) Substrat générateur : l’UME sert à détecter la production d’une espèce
électroactive par la surface. La deuxième ligne de la figure présente la variation du
courant attendue lorsque l’on approche l’UME de la surface du substrat ; courbe
d’approche : variation du courant en fonction de la distance adimensionnelle L = d/a,
où d est la distance UME-substrat et a le rayon de l’électrode.

 

Figure 3 - Imagerie SECM d’une surface modifiée et
microstructurée par des lignes d’oligophénylènes et des chaînes
de PEG immobilisées sur une surface de carbone.
Les lignes noires traduisent une plus grande difficulté pour le médiateur
(ferrocène) à traverser la couche organique d’oligophénylènes.
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Courbes d’approche

En parallèle à une utilisation en imagerie, l’expérience
classique de SECM est l’enregistrement de courbes dites
« courbes d’approche » où la variation du courant stationnaire
est enregistrée en fonction de la distance substrat/UME.
Qualitativement, l’observation d’un feedback positif ou
négatif renseigne directement sur la réactivité locale du
médiateur avec le substrat. Dans ces expériences, il n’est pas
nécessaire que l’échantillon soit connecté électriquement
bien que le contrôle du potentiel du substrat apporte une
nouvelle source d’information. Par exemple, il est possible
d’étudier des échantillons pour lesquels la connexion
électrique est un problème ou qui ne peuvent pas être
polarisés pour des raisons de stabilité de l’échantillon. Le
processus est toutefois plus compliqué, car il est nécessaire
de tenir compte des phénomènes de transport de charge à
l’intérieur de l’échantillon et des réactions redox susceptibles
de se produire à l’extérieur du cône de diffusion de l’UME.
Pour illustrer ce point, nous avons récemment utilisé cette
approche au laboratoire pour examiner les propriétés redox
de surfaces de silicium modifiées [11] et celles des éléments
qui étaient greffés (notamment des nanotubes de carbone)
[12] (voir exemple figure 4), ou encore les processus de
réduction du platine sur une interface nanostructurée non
conductrice macroscopiquement [13].

Mode UME générateur/substrat collecteur

Dans le cas où le substrat est connecté électriquement, il
peut être utile d’enregistrer le courant qui traverse le substrat.
Cette variante de la SECM est souvent désignée dans la
littérature sous le terme « TG/SC » ou « tip génération/
substrate collection » [1-3]. Elle implique l’enregistrement

simultané des courants traversant l’UME et le substrat pour
obtenir le facteur de collecte (rapport entre le courant
traversant le substrat sur celui de l’UME). Une valeur
notablement différente de 1 pour de faibles valeurs de la
distance UME-substrat indique généralement que l’espèce
Red se décompose pendant sa diffusion entre l’UME et le
substrat par un processus chimique homogène [14].

Mode substrat générateur/UME collecteur 

Ce mode SG/TC ne rentre pas vraiment dans la définition
moderne de la SECM dans la mesure où il n’implique pas
la notion de contre-réaction électrochimique [1-2]. Histori-
quement, il correspond aux premières expériences de
microscopie réalisées [5]. Dans ce mode, l’UME n’est pas
active et ne sert qu’à détecter une ou plusieurs espèces élec-
troactives produites à la surface de l’échantillon, par exemple
une macro-électrode, une cellule vivante, un catalyseur sup-
porté… Contrairement à la SECM en mode « feedback », on
doit minimiser les interactions entre l’électrode sonde et les
espèces produites par le substrat, l’UME devant être aussi
invisible que possible pour le substrat, ce qui implique d’uti-
liser des électrodes de très petite taille afin de minimiser les
effets de blocage de la diffusion [15] (figure 2d). Cette appro-
che a été utilisée avec succès pour suivre les profils de
concentration à une électrode correspondant à des réactions
ou des modes de transports complexes [15]. D’une manière
générale, c’est l’outil de choix pour suivre une réaction
enzymatique, de corrosion, ou encore l’émission chimique
de molécules par des cellules vivantes [16].

Instrumentation et traitement

Équipement et UME

La démocratisation de la SECM va de paire avec
l’apparition d’équipements commerciaux, que ce soit pour le
microscope lui-même ou les UME. Une électrode sonde
typique pour la SECM est une UME de quelques microns de
rayon. Celle-ci peut être facilement fabriquée en utilisant des
fils de taille micrométrique disponibles dans le commerce.
Plusieurs procédés de fabrication ont été décrits dans la
littérature [1-2], qui sont en général basés sur le scellement
dans un capillaire en verre d’un microfil suivi par diverses
opérations de polissage ou d’étirage. Comme indiqué plus
haut, la résolution spatiale de la méthode est directement liée
à la taille de l’UME. D’un point de vue pratique, l’utilisation
d’UME avec un rayon dans la gamme du micromètre apporte
un excellent rapport entre faisabilité et résolution. Toutefois,
des expériences de SECM avec des électrodes de quelques
dizaines de nanomètres ont déjà été réalisées [2], même si
celles-ci ne sont pas encore utilisées en routine aujourd’hui.

Le schéma de base d’un microscope SECM (à savoir que
le même mot qualifie la technique et l’appareil) est
représenté sur la figure 5. Il est constitué d’une cellule
électrochimique et d’un bipotentiostat permettant de
contrôler le potentiel appliqué à l’UME et au substrat. On y
trouve une électrode de référence et une contre-électrode
comme dans un dispositif électrochimique classique. Un
point important est le positionnement précis de l’électrode
qui doit pouvoir être déplacée dans le plan de l’échantillon et
en hauteur. Ce contrôle est généralement assuré par un
ensemble de piézo-positionneurs associés à des moteurs
pas à pas. Il existe plusieurs équipements de SECM
commerciaux fonctionnant sur la base du schéma et qui

 

Figure 4 - Étude SECM d’une surface de silicium modifiée par
des nanotubes.
Les étapes de transferts électroniques font intervenir un premier échange
sur le nanotube, puis un second transfert vers le substrat de silicium.
Ce mécanisme a été établi d’après les courbes d’approche.
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permettent d’atteindre en routine les résolutions nécessaires
à l’emploi d’UME.

Théorie et traitement des données

En général, l’analyse quantitative des données de la
SECM demande la résolution numérique de systèmes
d’équations aux dérivées partielles qui décrivent les
phénomènes de diffusion-réaction [17]. Dans le cas de
réactions hétérogènes simples se produisant à la surface du
substrat, notamment une réaction d’échange d’électron, il
existe des solutions analytiques approchées permettant
une analyse rapide des signaux [18].

Il faut souligner que de nombreuses situations
expérimentales peuvent être analysées par ces courbes
théoriques qui permettent la mesure de vitesses de transfert
d’électron apparentes. Ce type de traitement est le plus
couramment utilisé et a notamment été appliqué pour suivre
et caractériser les transferts d’électron au travers de
couches auto-assemblées ou de plus gros objets comme
des nanotubes immobilisés sur silicium, ou encore pour
analyser les transferts d’électron dans les cellules vivantes…

Quelques domaines 
d’application illustrative de la SECM

Transfert d’électron à l’interface solide/liquide

Ce type d’étude reste le plus répandu. Les cinétiques des
transferts d’électron hétérogènes sont d’une importance
fondamentale pour de nombreux systèmes et l’on trouve des
utilisations dans des domaines d’application très divers
concernant des dispositifs électroanalytiques, l’électronique
moléculaire, les accumulateurs, les piles à combustible… [1].
Concernant l’électronique moléculaire, la méthode permet
l’étude de surface de semi conducteur, notamment le
silicium dopé. Par exemple, les processus de transfert
électronique dans des structures complexes ont été
étudiés : surfaces de silicium portant des nanotubes greffés
de manière covalente (figure 4) [12], couches isolantes
organiques nanométriques [11] ou entités redox
immobilisées à l’extrémité de chaînes alkyles [19]. 

Transfert d’électron et d’ion 
à l’interface liquide/liquide

Les transferts de charge à l’interface entre deux solutions
non miscibles peuvent être suivis par une adaptation de la

SECM. Dans ce cas, une UME est placée dans l’une des
phases dont la taille peut être réduite à une micropipette et
où l’ouverture est utilisée pour approcher l’interface. Les
travaux récents concernent par exemple les transferts
d’électron à l’interface eau/liquide ionique [20], les transferts
d’ion au travers d’une interface polarisée [21]…

Électrocatalyse

Les possibilités de la SECM dans ce domaine sont très
importantes. On peut citer l’imagerie chimique des
efficacités catalytiques sur un substrat ou en fonction de la
composition du catalyseur [22], ou les très nombreuses
expériences d’imagerie de l’activité enzymatique [3].

Applications en biologie

De nombreux travaux relatifs à des systèmes biologiques
ont été publiés, que ce soit en rapport avec des systèmes
enzymatiques [23] ou des cellules vivantes [2]. On peut citer
le suivi de la respiration cellulaire, des processus redox, ou
l’imagerie de cellules vivantes. Dans le domaine des
systèmes enzymatiques, ces études ont par exemple permis
de suivre l’activité enzymatique et d’optimiser l’activité
d’enzymes immobilisées sur une surface [24], ou la détection
de protéines à des seuils de l’ordre de 0,1 ng [25]. À titre
d’exemple, la figure 6 représente le principe de détection
d’une enzyme redox immobilisée sur une surface. En mode
feedback, le cofacteur de l’enzyme (med) est généré à la
surface de l’électrode et va déclencher la réaction
enzymatique [2-3].

Modification localisée d’une surface

La SECM peut également être utilisée pour fabriquer des
structures, par exemple en déposant un métal, une couche
organique [26], ou encore en transformant la nature chimique
de la surface dans des couches d’enzymes prédéposées [2]
ou sur des surfaces de téflon [27].

Pour en savoir plus

Comme indiqué plus haut, il est n’est pas possible en
quelques pages de présenter une liste exhaustive de toutes

 

Figure 5 - Instrumentation du SECM.

 

Figure 6 - Principe d’étude par SECM d’une enzyme immobilisée
en mode feedback, ici la glucose oxydase. 
L’activité enzymatique est suivie par l’augmentation du courant au niveau
de l’UME. Le médiateur est un couple redox réversible connu pour donner
une bonne activité catalytique, par exemple certains dérivés du ferrocène.
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les applications de la SECM. Le lecteur pourra consulter les
références citées à l’intérieur des publications signalées
à la fin de ce document. Pour les aspects fondamentaux
et discussions autour des principales applications, les
références [1] et [4] constituent d’excellentes introductions
et présentations. Les références [2] et [3] font le point sur
les applications plus récentes et décrivent de manière
plus détaillée les exemples précédents.
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Caténanes et rotaxanes électroactifs
Prototypes de machines moléculaires

Jean-Paul Collin et Jean-Pierre Sauvage

Résumé Ces dernières années, de nombreux systèmes moléculaires dynamiques ont été élaborés et constituent ce
que l�on peut appeler aujourd�hui le domaine des « machines moléculaires ». Dans ces systèmes, des
mouvements de grandes amplitudes peuvent êtres déclenchés par différents signaux externes. Parmi ceux-
ci, les caténanes et les rotaxanes jouent un rôle important car leurs liens mécaniques restreignent les degrés
de liberté de leurs composants, mais permettent des mouvements de pirouette, de rotation ou de translation.
Plusieurs exemples de prototypes de machines moléculaires fondés sur les caténanes et rotaxanes et
actionnés électrochimiquement sont décrits dans cet article. Des résultats spectaculaires obtenus avec de
tels systèmes seront aussi discutés dans le contexte d�applications possibles.

Mots-clés Électrochimie, machines moléculaires, caténanes, rotaxanes.

Abstract Electroactive catenanes and rotaxanes: molecular machines prototypes
In recent years, many dynamic molecular systems have been elaborated. They constitute the key elements
of the emerging field of �molecular machine�. In these systems, large amplitude motions can be triggered by
various external signals. Among them catenanes and rotaxanes play an important role since the inherent
mechanical bonds restrict the degree of freedom of their components but permit motions like pirouetting,
rotation or translation. Several examples of electrochemically triggered molecular machine prototypes based
on catenanes and rotaxanes are described in this article. Recent spectacular results obtained with such
systems are also discussed in the context of possible applications.

Keywords Electrochemistry, molecular machines, catenanes, rotaxanes.

es molécules sont des objets hautement dynamiques,
qui subissent facilement des distorsions en phase

gazeuse, en solution, et même à l’état solide. Des processus
tels que l’inversion de l’azote dans les amines, l’équilibre
bateau-chaise du cyclohexane ou la rotation autour d’une
liaison C-C dans un dérivé du biphényle, qui ont été étudiés
pendant des décennies, sont aujourd’hui enseignés à nos
étudiants. Il en est tout autre en ce qui concerne l’élaboration
et l’étude de composés pour lesquels les mouvements
moléculaires sont déclenchés et contrôlés de l’extérieur, en
envoyant un ou plusieurs signaux à la molécule. Dans ce cas,
les composés se comportent comme des « machines
moléculaires ». Ils présentent deux ou plusieurs géométries
distinctes, qui peuvent être interconverties de manière
réversible. Ce domaine a connu un développement
spectaculaire au cours des quinze dernières années, comme
en témoigne la profusion d’articles scientifiques et de revues
ou de livres qui s’y intéressent [1-4]. 

La croissance rapide de ce domaine tient en partie à la
découverte de nombreux systèmes biologiques se
comportant comme des machines, dont les protéines
moteurs, et à une meilleure compréhension de leur rôle et
de leur mode de fonctionnement. Les mouvements de
ces systèmes correspondent à des fonctions biologiques
essentielles. Ces moteurs biologiques ont été étudiés en
détail et, dans certains cas, il a même été possible de
visualiser leurs mouvements pendant leur action. Les
exemples les plus classiques sont l’ATP synthase [5], un
moteur rotatif universel, responsable de la synthèse de
l’ATP, le complexe actine-myosine [6] des muscles striés, qui
se comporte comme un moteur linéaire, ou la kinésine [7],
une protéine essentielle qui « marche » (ou plutôt, qui court)

sur une microtubule (le « rail »), en transportant des
constituants moléculaires importants de la cellule sur de
longues distances. Ces moteurs biologiques fascinants ont
constitué, depuis quelques années, des objets dynamiques
dont les chimistes de synthèse aimeraient être capables de
fabriquer des modèles, tout en sachant que la réalisation de
composés ou d’assemblages moléculaires présentant des
propriétés aussi complexes que les systèmes du vivant est
aujourd’hui totalement irréaliste.

Un autre intérêt pour les machines moléculaires de
synthèse tient sans doute à leur potentiel dans des domaines
appliqués. Les dispositifs électro- ou photomécaniques à
base de machines moléculaires nanoscopiques, ainsi que
les systèmes de stockage et de traitement de l’information,
semblent attirer de nombreux groupes de recherche, dont
certains peuvent déjà se prévaloir de réalisations
impressionnantes [8-10]. En parallèle, les « nanomachines »
et « nanomoteurs » sont prometteurs à long terme, pour trier
des molécules, les transporter à travers une membrane,
contrôler l’ouverture ou la fermeture d’une vanne, permettant
ainsi de libérer une quantité donnée d’une molécule à
fonction thérapeutique, dans un endroit précis de
l’organisme.

Le domaine des caténanes et rotaxanes tient une place
centrale dans le domaine des machines moléculaires.
Historiquement, ce sont de tels composés qui ont conduit à
la fabrication délibérée de machines, vers le milieu des
années 1990. Pratiquement, il est également facile de
comprendre que des molécules dont les différents fragments
ne sont pas liés de manière covalente peuvent subir des
mouvements de grande amplitude : en théorie, un anneau
peut tourner autour de l’axe qui le traverse (moteur rotatif) ou

L
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se déplacer le long de cet axe, dans une direction donnée ou
dans l’autre, conduisant ainsi à la réalisation d’un moteur
linéaire, rappelant le fonctionnement d’un piston et d’un
cylindre. Des systèmes plus complexes peuvent également
être envisagés, comme des « muscles » de synthèse, pour
ne citer qu’un exemple [11]. Si les caténanes et les rotaxanes
occupent effectivement une place de choix, d’autres
composés ont également été proposés, dont, en particulier,
des oléfines tétra substituées, capables de se comporter
comme des moteurs rotatifs directionnels [10].

Dans cet article, nous allons nous focaliser principalement
sur les caténanes et rotaxanes liés à un ou plusieurs métaux
de transition. Nous discuterons principalement les composés
dont la mise en mouvement est réalisée par voie
électrochimique. En effet, les techniques électrochimiques
représentent des méthodes de choix, aussi bien pour piloter
les machines à base de centres métalliques électroactifs que
pour étudier leur comportement dynamique. À cet égard, la
voltampérométrie cycle est particulièrement bien adaptée à
l’étude des réactions chimiques couplées à des réactions de
transfert d’électron. Une vaste littérature témoigne de l’intérêt
des techniques électrochimiques dans des domaines aussi
variés que la biologie, la photoélectrochimie, les électrodes
modifiées, la catalyse organométallique et plus récemment
celui des machines moléculaires.

Le prototype : un caténane bistable, 
dont un anneau coulisse à l’intérieur 
d’un autre anneau

Au début des années 1980, notre groupe a proposé une
synthèse « template » de caténanes, qui s’est avérée
particulièrement efficace par la suite [12]. Le système
synthétisé à l’époque était un [2]caténane, c’est-à-dire un
composé constitué de deux anneaux entrelacés. La stratégie
de synthèse était fondée sur l’effet de matrice
tridimensionnel d’un atome de cuivre(I), capable de
rassembler deux fragments coordinants et de les maintenir
dans une géométrie adaptée à la formation du [2]caténane.
Originellement, les deux anneaux étaient identiques et leur
seule relation avec les machines moléculaires à venir était
que, par décomplexation de l’atome de cuivre ou sa
recoordination, la molécule subissait un réarrangement
important. C’est environ dix ans après ces premiers travaux
que notre équipe s’est intéressée à la mise en mouvement
délibérée de caténane, sous l’action d’un signal redox [13].
Les composés ainsi que le cycle de processus (étapes redox
et étapes de réarrangement) sont représentés figure 1.

Il faut noter que la rotation d’un anneau à l’intérieur de
l’autre cycle se fait sans aucun contrôle de la direction de
rotation. Le mouvement correspond davantage à une
oscillation de 180° ou à un mouvement de pirouette qu’à une
véritable rotation. Une autre faiblesse de cette première
machine tient à son inertie cinétique : le complexe de
cuivre(I) pentacoordiné (donc très instable) se réarrange en
quelques secondes alors que le composé au cuivre(II)
tétracoordiné (également instable du point de vue
thermodynamique) est très peu enclin à se réorganiser, du
point de vue cinétique. Selon les conditions expérimentales
(solvant et nature de l’électrolyte support, principalement),
le mouvement conduisant à l’espèce stable (complexe
pentacoordiné de cuivre(II)) peut prendre entre plusieurs
minutes et plusieurs heures. Ce premier système ne peut
donc représenter qu’une démonstration de principe et ne

peut pas être considéré comme satisfaisant du fait de la
lenteur des mouvements.

Vers des moteurs rotatifs :
les rotaxanes

Le moteur rotatif le plus célèbre de la biologie est sans
doute l’ATP synthase. Cette enzyme essentielle est
représentée sur la figure 2. L’analogie avec le caténane de la
figure 1 n’est que très lointaine. En effet, l’ATP synthase est
un vrai moteur rotatif, pour lequel le contrôle de la direction
de rotation est parfait. De plus, la vitesse du mouvement est
impressionnante pour un si gros système moléculaire
(environ 15 nm dans sa plus grande dimension) : in vitro, la
fréquence de rotation est de l’ordre du hertz, mais in vivo, le
système est beaucoup plus efficace, avec une fréquence de
rotation de l’ordre de 80 s-1. À chaque tour de l’axe (rotor)
dans son stator, trois molécules d’ATP sont produites.

Quelques rares moteurs rotatifs vrais ont été synthétisés,
les plus efficaces étant ceux du groupe Feringa aux Pays-
Bas. Ils sont fondés sur la photo-isomérisation d’une double
liaison tétrasubstituée. Plusieurs dispositifs ont été fabriqués

  

  

 

 
  

 

 

Figure 1 - Schéma illustrant la réponse du caténane à un signal
électrochimique.
Rotation d’un anneau à l’intérieur de l’autre anneau, sans contrôle de direction
(d’après [13]).

 

Figure 2 - Structure et fonctionnement schématique de l’ATP synthase.
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par ce groupe ; ils sont constitués de petits moteurs
moléculaires incorporés dans des cristaux liquides (phases
cholestériques), permettant ainsi un réarrangement complet
de la structure de la mésophase sous l’action de la lumière,
ou de molécules déposées sur une surface d’or [14-15].

Les temps de réponse du premier caténane de cuivre
bistable étant loin d’être satisfaisants, nous avons étudié
les différents paramètres qui régissent la cinétique du
réarrangement. En parallèle, de nombreux composés ont été
synthétisés dans le but d’améliorer la vitesse des
mouvements induits par les processus redox. Une machine
récente (4e génération) [16] est représentée figure 3. Il s’agit
maintenant d’un rotaxane coordiné à un atome de cuivre
mono- ou divalent. Une des caractéristiques les plus
importantes de ce nouveau composé, outre le fait que seul
un anneau est présent, procurant au système plus de
souplesse que pour un [2]caténane, est que l’un des deux
chélates est une 2,2’-bipyridine et non plus une 1,10-
phénanthroline très rigide et plus encombrante. Cette
particularité autorise un échange de ligand beaucoup plus
rapide que pour le caténane original, dont le centre Cu(I)
ou Cu(II) est masqué par les groupements aromatiques
situés en position 2 et 9 de la 1,10-phénanthroline. 

Le rotaxane de la figure 3 se réarrange très vite, par com-
paraison avec le caténane de la figure 1. En oxydant le com-
plexe de cuivre(I) électrochimiquement, on engendre un
complexe de cuivre(II) tétracoordiné, thermodynamiquement
instable. Le mouvement de pirouette, conduisant au com-
plexe stable pentacoordiné de Cu(II), a lieu en environ
200 ms dans l’acétonitrile. Le mouvement inverse, initié par
réduction du complexe pentacoordiné, stable, de cuivre(II),
se fait beaucoup plus vite : environ 2 ms. Les voltammo-
grammes de la figure 4 illustrent les deux mouvements
de pirouette. À relativement faible vitesse de balayage
(figure 4a), les réactions chimiques de réarrangement sont
plus rapides que les processus redox. Les pics retours des
couples redox (CuII tétracoordiné/CuI tétracoordiné et CuII

pentacoordiné/CuI pentacoordiné) ne sont plus observés. Le
voltamogramme de la figure 4a représente la superposition
de vingt cycles successifs. Le système subit la séquence des
réactions chimiques et électrochimiques (schéma carré)
sans faire apparaître de réactions secondaires (absence de
« fatigue » du système). À vitesse de balayage plus élevée
(figure 4b), le réarrangement le moins rapide (CuII tétracoor-
diné => CuII pentacoordiné) est plus lent que la réaction de

transfert d’électron retour. Par contre, le mouvement de
pirouette du complexe de cuivre(I) pentacoordiné reste
rapide vis-à-vis du processus redox retour. Dans un système
de 5e génération [17] et afin de rendre les rotaxanes com-
plexés au cuivre encore plus mobiles, les bouchons suscep-
tibles d’agir comme barrière stérique vis-à-vis de la sphère
de coordination du cuivre ont été fortement éloignés. De
longs fragments flexibles (dérivés du triéthylène-glycol) ont
été introduits entre les groupes bloquants et la 2,2’-bipyri-
dine de l’axe. Cette modification a grandement accéléré les
vitesses de réarrangement, les mouvements de pirouette
ayant lieu à l’échelle de la milliseconde à basse température
(- 40 °C dans l’acétonitrile). 

Depuis la première machine moléculaire synthétisée
à Strasbourg en 1994 [11] (figure 1) et dont la mise en
mouvement s’est avérée particulièrement difficile, la
situation a été améliorée de manière spectaculaire en ce qui
concerne la vitesse des mouvements. En une douzaine
d’années, les constantes cinétiques des processus de
réarrangement ont été améliorées de cinq ou six ordres de
grandeur. Si les machines moléculaires de synthèse doivent
un jour constituer la base de dispositifs pratiques, cette
amélioration peut s’avérer indispensable. En effet, que ce
soit dans le domaine des dispositifs électromécaniques ou
de l’information au niveau moléculaire, il sera indispensable
de réaliser un grand nombre d’opérations dans un temps
aussi réduit que possible.

Nous sommes encore relativement loin de véritables
moteurs rotatifs, puisque la direction du mouvement de
l’anneau autour de son axe reste à contrôler. On peut
facilement imaginer que l’introduction d’un troisième chélate
dans l’anneau, dont les propriétés de coordination seraient
pilotées de l’extérieur par l’intervention d’un ou plusieurs
signaux n’interférant pas avec ceux qui pilotent les deux
premiers ligands (phen et terpy), pourrait conduire à une
machine comportant de réels stator et rotor. Si une telle
approche peut sembler séduisante, sa mise en œuvre est
extrêmement délicate. L’exemple du [3]caténane de Leigh
et coll. [9] en est une belle démonstration : cette machine
moléculaire rotative est conceptuellement magnifique, mais
en pratique, sa mise en mouvement requiert un grand
nombre d’opérations, prend beaucoup de temps et se fait
avec un rendement médiocre en ce qui concerne le cycle

Figure 3 - Représentation schématique du mouvement de pirouette
dans un rotaxane piloté électrochimiquement.

 

Figure 4 - Voltampérogrammes d’un [2]rotaxane en milieu
acétonitrile à deux vitesses de balayage : a) vingt cycles successifs
à 100 mV/s ; b) un cycle à 3 000 mV/s.
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d’étapes chimiques correspondant à chaque tour de la partie
considérée comme mobile.

Un caténane présentant
trois géométries distinctes

Les systèmes à plusieurs états sont rares, alors qu’ils
apparaissent comme particulièrement prometteurs. Si des
systèmes moléculaires doivent un jour contribuer à stocker
ou traiter de l’information, il est évident que des composés à
plusieurs états présenteront une densité et un pouvoir de
stockage sans commune mesure avec ceux des systèmes
fonctionnant sur un mode binaire (0, 1). Trois états (0, 1, 2)
devraient permettre de multiplier de manière astronomique la
puissance de ces dispositifs, par analogie avec la nature,
dont le principal dispositif de stockage d’information
génétique (l’ADN) présente quatre « lettres » (A, T, G et C).
Notre groupe a décrit il y a une dizaine d’années un caténane
présentant trois géométries distinctes, chaque état
correspondant à un nombre de coordination (NC) différent
de l’atome de cuivre central : 4, 5 ou 6 [18]. Le principe de
fonctionnement de ce caténane à trois formes est indiqué
sur la figure 5.

Par analogie avec le composé de la figure 1, le
mouvement de rotation des anneaux l’un par rapport
à l’autre repose sur la différence de préférence
stéréoélectronique de Cu(I) et Cu(II). Pour le complexe
monovalent, la séquence de stabilité décroissante est :
NC = 4 > NC = 5 > NC = 6. Par contre, Cu(II) forme des
complexes hexa- ou pentacoordinés stables, la
tétracoordination non plane étant fortement déstabilisée.
Avec les ligands du caténane de la figure 5, la séquence de
stabilité des NC pour Cu(II) est la suivante : NC = 6, NC = 5,
NC = 4. Les différentes géométries du caténane à trois
formes sont représentées figure 6.

Le complexe stable de cuivre(I) représenté ci-dessus est
une espèce rouge sombre, à l’état solide et en solution,
dont la couleur est due à une bande de transfert de charge
métal-ligand (MLCT). Les caractéristiques dans l’acétonitrile

sont : λmax = 439 nm ; ε = 2 570 mol.L-1. La voltampéromé-
trie cyclique d’une solution de ce complexe tétracoordiné
de cuivre(I) fait apparaître un processus redox réversible
à + 0,63 V (vs ECS). Ces données sont en accord avec la
structure tétraèdrique du complexe. L’étude détaillée du
complexe par voltampérométrie a permis de démontrer le
principe de la figure 5. Les mouvements moléculaires sont
relativement lents mais ils conduisent de manière non
ambiguë aux produits thermodynamiques : espèce tétra-
coordinée pour Cu(I) (E° = 0,63 V), espèce pentacoordinée
intermédiaire pour Cu(II) (E° = - 0,05 V), puis espèce hexa-
coordinée (E° = - 0,41 V).

Un caténane dont l’un des anneaux 
contient un complexe de cuivre
et un complexe de nickel

Récemment, Korybut-Daszkiewicz et ses collaborateurs
[19] ont décrit un caténane original dont la construction est
fondée sur des interactions accepteur/donneur, les groupes
accepteurs étant des complexes macrocycliques de métaux
de transition. Les groupes donneurs, quant à eux, sont les
groupes aromatiques traditionnels d’un éther couronne.
L’anneau accepteur comporte donc deux complexes
macrocycliques, chacun d’entre eux étant coordiné à un
métal de transition différent : cuivre(II) et nickel(II). Le
caténane, dans sa forme la plus stable, est représenté
figure 7.

Là encore, le composé peut être mis en mouvement par
un processus électrochimique. Il est à noter que les centres
métalliques Cu(II) ou Ni(II) n’interviennent pas directement
lors du processus d’assemblage conduisant à la formation
du caténane : ce sont les interactions accepteur/donneur, de
type transfert de charge, entre les différents groupements
(donneurs aromatiques et accepteurs macrocycliques) qui
sont responsables de l’association. Par contre, dans la mise
en mouvement du composé, ces centres métalliques vont
jouer un rôle essentiel : ils constituent les éléments
électroactifs qui conduiront au réarrangement du système.

Le caténane hétéro-dinucléaire pourra être mis en
mouvement par action d’un stimulus électrochimique.
L’éther couronne fera un va-et-vient contrôlé entre les deux
complexes métalliques. La situation la plus favorable
correspondra à la localisation du complexe de métal de
transition (Cu ou Ni) le plus électrodéficient entre les groupes
donneurs de l’éther couronne. Il est à noter que les deux

Figure 5 - Un [2]caténane présentant trois géométries différentes.

Figure 6 - Structures chimiques des trois formes du caténane complexé
au cuivre : une espèce tétracoordinée, une espèce pentacoordinée et une
espèce hexacoordinée.

Figure 7 - Structure chimique du [2]caténane dans sa forme
Ni2+/Cu2+ la plus stable.



118 l’actualité chimique - février-mars 2009 - n° 327-328

Nanosciences et Matériaux

centres métalliques divalents peuvent être oxydés,
conduisant ainsi à trois états possibles par des étapes
d’oxydation successives à un électron :

[Cu(II)-Ni(II)]4+ ; [Cu(III)-Ni(II)]5+ ; [Cu(III)-Ni(III)]6+

Le caténane peut donc subir deux réarrangements
induits de manière électrochimique. Comme cela est illustré
sur la figure 8, l’un des noyaux aromatiques de l’éther
couronne est localisé entre les deux unités macrocycliques
de telle manière à former une structure « sandwich ». Le
second noyau aromatique de l’éther couronne est situé
à l’extérieur de l’anneau accepteur, dans un plan
approximativement parallèle à celui du premier. Au départ
du processus de mise en mouvement électrochimique,
la charge globale de l’anneau est de 4+. La situation
correspond à [Ni(II)-Cu(II)]4+. Deux étapes d’oxydation vont
induire deux réarrangements successifs que l’on peut
décrire par un mouvement de pirouette de l’éther couronne
à l’intérieur du bis-macrocycle. 

Puisque le nickel(II) est un meilleur accepteur que le
cuivre(II) (potentiels d’oxydation respectifs : + 1,39 V et
+ 1,08 V vs Ag/AgCl), le complexe macrocyclique de
nickel(II) sera localisé entre les deux groupes donneurs, cette
situation correspondant à une meilleure stabilisation du
système que si l’accepteur le plus faible (cuivre(II)) était entre
ces deux groupes (figure 8a). Une première oxydation
conduit au complexe de cuivre(III) (Cu(II) est plus facile à
oxyder que Ni(II)). Le complexe de cuivre trivalent obtenu est
certainement un meilleur accepteur que le complexe de
nickel divalent. Le système subit donc un mouvement de
pirouette, plaçant ainsi le complexe de Cu(III) entre les
deux groupes donneurs de l’éther couronne (figure 8b).
En augmentant le potentiel, le complexe de nickel(II) est
finalement oxydé en composé de Ni(III), lui-même meilleur
accepteur que le complexe de Cu(III). Un nouveau
mouvement de pirouette a donc lieu, pour conduire à la
troisième forme du caténane (figure 8c), ayant grossièrement
la même géométrie que la forme de départ.

Ce caténane représente un cas peu courant de composé
subissant deux mouvements successifs, induits par deux
processus redox. Le deuxième mouvement conduit à une
géométrie très proche de celle du composé de départ, ce qui
représente une autre particularité du système. Bien sûr, cette
vision de mouvement de pirouette est artificielle dans la
mesure où l’on considère le bis-macrocycle comme
immobile. On pourrait très bien renverser cette image de la
machine moléculaire et considérer que c’est la couronne qui
est immobile. Dans la mesure où la molécule est libre de
diffuser en solution, il est impossible d’identifier un élément
moléculaire constituant une référence fixe.

Un rotaxane organique se comportant 
comme une « navette » moléculaire

En 1994, Stoddart, Kaifer et leurs collaborateurs [20]
publiaient un travail spectaculaire qui devait avoir beaucoup
d’impact sur le domaine des machines moléculaires. Il
s’agissait d’un rotaxane dont l’anneau est capable de se
déplacer le long de l’axe qui le traverse, cet axe comportant
deux « stations » bien distinctes sur lesquelles l’anneau,
considéré comme la partie mobile du rotaxane, peut venir se
fixer. Un processus redox simple permet de contrôler le
mouvement et de diriger l’anneau vers l’une ou l’autre des
deux stations. Les deux formes du composé sont
représentées sur la figure 9. Ce composé, ainsi que celui de
la figure 1, sont parmi les premières molécules dont la mise
en mouvement contrôlée a été programmée lors de la
conception de l’architecture moléculaire. Elles ont constitué
sans doute des prototypes primitifs de machines
moléculaires, qui seront ensuite suivis de nombreux autres
exemples de plus en plus sophistiqués.

Les premiers travaux de Stoddart dans le domaine des
machines moléculaires (figure 9) ont été suivis d’extensions
dans le domaine de l’électronique moléculaire ainsi que
dans le champ d’application important du stockage et
du traitement d’information. Notamment, une collaboration
entre le groupe Stoddart (UCLA) et celui de Heath [21],
aujourd’hui au CALTECH, a conduit à une série d’articles qui
a enflammé la communauté sur la possibilité de construire
des systèmes de stockage et de traitement de l’information
par voie moléculaire, en utilisant des machines moléculaires
de type rotaxane ou caténane. Sans entrer dans le détail
du fonctionnement ni dans les controverses que les
publications correspondantes ont suscitées, il faut
reconnaître qu’un nouveau domaine a été ouvert par ces
deux groupes, à la frontière entre les sciences moléculaires
et la fabrication de mémoires électroniques. Les résultats les
plus spectaculaires ont été décrits au début de l’année 2007
dans une publication au journal Nature [22]. Les auteurs
décrivent un circuit mémoire électronique moléculaire de
160 000 bits par cm2, dont les capacités de stockage
relèvent de la science-fiction mais qui semblent bien réelles.
Une monocouche de molécule d’un rotaxane bistable, très
long par sa structure moléculaire, tient lieu d’élément de
stockage de données. Le circuit est loin d’être parfait
puisqu’un grand nombre de défauts ont pu être identifiés,

Figure 8 - Représentation schématique du mouvement intramoléculaire
contrôlé électrochimiquement : a) complexe Ni2+/Cu2+ ; b) complexe
Ni2+/Cu3+ ; c) complexe Ni3+/Cu3+.

 

Figure 9 - Les deux formes du rotaxane constituant la première
navette moléculaire.
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mais il représente un exemple
prometteur de « RAM » fondé sur des
machines moléculaires. Le composé
utilisé est représenté sur la figure 10.

Conclusion

Aujourd’hui, le contrôle des
mouvements moléculaires par voie
électrochimique représente la
méthode la plus utilisée et la plus
prometteuse dans le domaine des
machines de synthèse. Par de nou-
velles avancées dans le domaine
des propriétés de surfaces, on peut
prédire à plus ou moins court terme
des applications de plus en plus
performantes dans le champ des
mémoires électroniques. Les progrès
réalisés par ailleurs dans les techni-
ques spectroscopiques de molécule
unique, l’organisation et l’adressage
de machines moléculaires sur des
surfaces ou aux interfaces auront un
impact important dans l’étude et la
manipulation de systèmes chimiques
artificiels, toujours plus complexes.
Ce domaine des machines molécu-
laires est sans doute encore à ses
tout débuts. Gageons que les
collaborations de plus en plus nom-
breuses entre chimistes, physiciens,
mathématiciens et biologistes ouvri-
ront la voie à bien des perspectives
nouvelles.
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Figure 10 - Structure chimique du
[2]rotaxane bistable utilisé dans l’élément
mémoire.
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!"## % &nnée in+erna+ionale 
de la c2i3ie

! l!issue de leur 63e Assemblée
générale, les Nations Unies ont pro-
clamé 2011, Année internationale de
la chimie. Une année qui sera aussi
le 100e anniversaire du prix Nobel de
chimie décerné à Maria Sklodowska
Curie, l!occasion de célébrer le rIle
des femmes dans les sciences. 
2011 marquera également l!anniver-
saire de la fondation de l!IACS
(International Association of Chemical
Societies), remplacée quelques
années plus tard par l!IUPAC
(International Union of Pure and
Applied Chemistry), qui a rendu
possible la collaboration scientifique
internationale. 

4ic2el 52e réco3pensé en 52ine
Professeur à l!UPMC et vice-président de la SCF, Michel Che a reQu en janvier
dernier S The Award for International Scientific Cooperation U pour ses recher-
ches en catalyse menées en coopération avec les chercheurs 
chinois depuis trente ans. Ce prix est l!une des plus hautes reconnaissances de
l!Académie des sciences de Chine.

8ec2erc2e e+ dé9eloppe3en+

5réa+ion de deu; la<ora+oires associés =ranco-c2inois 
Le CNRS et ses partenaires ont signé
fin 2008 avec la Chine la création de
deux laboratoires internationaux asso-
ciés (LIA) : le Laboratoire franco-
chinois S Matériaux organophosphorés
fonctionnels U (LIA MOF) et le
Laboratoire franco-chinois de catalyse
(LFCC). Ces contrats portent à trois le
nombre de LIA franco-chinois en chimie.
Le LIA MOF associe le premier labora-
toire chinois, International Phosphorus
Laboratory, dirigé par un chercheur du
CNRS, FranQois Mathey, et l!équipe
Phosphore et matériaux moléculaires
dirigée par Régis Réau au Laboratoire
Sciences chimiques de Rennes.
L!objectif est de synthétiser des nou-
veaux matériaux organophosphorés
conjugués pour des développements 
en électronique plastique.

Le LFCC, créé en 2000, associe le CNRS et l!Université Claude Bernard de
Lyon 1 au Dalian Institute of Chemical Physics (DICP) et à un industriel chinois,
le Research Institute of Petroleum Processing (RIPP). Ce nouvel LIA implique
trois partenaires principaux : le State Key Laboratory of Catalysis de Dalian, le
laboratoire du RIPP à Beijing et l!Institut de recherches sur la catalyse et
l!environnement de Lyon (IRCEL_ON). Deux directions de recherche feront l!objet
d!un travail collaboratif : d!une part dans le domaine de la catalyse (SKL de Dalian
et IRCEL_ON) et d!autre part dans les catalyseurs pour l!hydrotraitement (RIPP 
et IRCEL_ON).
` Pour en savoir plus :

www.cnrs.fr/inc/communication/evenements.htm

?roduire de l!2@droABne 3oins coC+eu;
La technologie
actuelle des électro-
lyseurs et photo-
électrolyseurs, dispo-
sitifs permettant de
produire de l!hydro-
gène et de l!oxygène
à partir d!eau, néces-
site des catalyseurs

métalliques à base de métaux nobles (platine, ruthénium, iridiumc). Ces métaux
étant rares et trop chers pour espérer les utiliser à l!échelle industrielle, il est donc
essentiel de trouver des alternatives à cette technologie. C!est chose faite à
l!Institut de Chimie Moléculaire et des Matériaux d!Orsay (ICMMO-
CNRS/Université Paris 11) od des chercheurs viennent de mettre en évidence
cette activité catalytique pour une nouvelle famille de complexes à base de cobalt. 
Ces nouveaux catalyseurs sont en cours de qualification à l!échelle industrielle.
On espère également les utiliser dans des cellules photoélectro-
chimiques de décomposition de l!eau. 
` Pour en savoir plus :

www.cnrs.fr/inc/communication/directelabos/aukauloo.htm

S Cobalt en cage U. f A. Aukauloo.

28 novembre 2008, ghengzhou (province du
Henan) : signature de la convention de création
du laboratoire franco-chinois S Matériaux
organophosphorés fonctionnels U. 
De gauche à droite : Xu ghenlu, vice-président de
l!Université de ghengzhou, Gilberte Chambaud,
directrice scientifique du département Chimie du
CNRS, et Régis Réau, Université de Rennes 1.

?ri; e+ dis+inc+ions

?ri; ?ierre ?o+ier !""D

&ppel E candida+ures
Ce prix scientifique et technologique,
créé en 2006 par l!UIC et la FFC à
l!initiative du Ministère de l!Économie,
récompense S l!innovation en chimie 
en faveur du développement
durable U : conception, fabrication et
commercialisation de produits propres
respectueux de l!environnement, utili-
sation raisonnée des ressources
renouvelables au service de procédés
chimiques, création d!entreprises 
relevant des principes de la chimie
verte, etc.
Les dossiers de candidature sont à
adresser a9an+ le #F a9ril à Pascal
Bridou, Fédération FranQaise pour les
sciences de la Chimiem.
m pascale.bridounwanadoo.fr

www.ffc-asso.fr

Gernard GiAo+ E la +H+e du 5I&

Début janvier, Bernard Bigot, président
de la Fondation de la Maison de la
Chimie, a été nommé en Conseil des
ministres administrateur général du
Commissariat à l!énergie atomique
(CEA) en remplacement d!Alain Bugat.
Depuis 2003, en tant que Haut-
commissaire à l!énergie atomique, il était
déjà chargé de la qualité des travaux
scientifiques du CEA et de missions 
prospectives. Il va provisoirement
cumuler ces deux fonctions, comme
l!avait fait Frédéric Joliot-Curie, le 
fondateur du CEA en 1945.
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Le département des peintures du
musée du Louvre a entrepris avec le
Centre de recherche et de restauration
des musées de France (C2RMF
CNRS) un réexamen systématique des
tableaux de Léonard de Vinci. Après 
La Joconde en 2004, ce fut le tour en
2008 de La Vierge avec l’Enfant Jésus
et Sainte Anne.
Au moment du décrochage de cette
tuvre peinte sur bois, un conservateur
a remarqué au revers deux dessins
peu visibles représentant une tute de
cheval et une moitié de crvne. Cette
découverte a suscité la réalisation
d!examens très poussés sur le revers,
qui ont non seulement permis de confir-
mer la présence de ces deux dessins,
mais aussi de révéler l!existence d!un
dessin supplémentaire, représentant
un Enfant Jésus à l!agneau.
Difficilement visibles à l!til nu, ils ont
pu utre photographiés grvce à l!emploi
d!une caméra réflectographique infra-
rouge. La technique permet d!obtenir
des images dans une partie du spectre
électromagnétique normalement invisi-
ble à l!til nu (entre 800 et 1 700 nm)
qui a pour particularité d!intensifier le
degré d!absorption de certains pig-
ments, tels que ceux à base de carbo-
ne, matériau utilisé préférentiellement
pour les dessins préparatoires. Les
dessins ont été examinés à la loupe
binoculaire pour tenter de déterminer la
nature du matériau graphique. Ceux-ci
ont été réalisés avec une technique
sèche ; la forte absorption du rayonne-
ment infrarouge par les tracés indique
la présence d!un matériau riche en 
carbone, comme la pierre noire ou le
fusain, matériaux compatibles avec
l!époque présumée des dessins.
Cette découverte est exceptionnelle
car les dessins exécutés au revers
d!tuvres sont très rares et aucun
exemple de de Vinci n!était connu à ce

jour. Ces dessins, presque invisibles à
l!til nu, n!avaient pas été observés lors
des rares manipulations du panneau.
Si le style de ces dessins évoque le
peintre, les recherches se poursuivent
pour éclaircir leur genèse.
Une journée publique d!étude et
d!information consacrée à l!état des
recherches menées sur Léonard de
Vinci par le musée du Louvre et le
C2RMF-CNRS sera organisée à
l!auditorium du musée du Louvre en
juin 2009.
` Pour en savoir plus :

www2.cnrs.fr/presse/communique/1486.htm

Jne nou9elle 3é+2ode 
pour anal@ser les 9erres

é3aillés in situ

Les verres émaillés, comme de nom-
breuses tuvres d!art, sont des objets
de haute technologie de par la com-
plexité des matériaux employés et 
la manière dont ils sont associés.

L!analyse de leurs différents consti-
tuants apporte de précieuses informa-
tions sur la technologie de production,
l!époque, et d!éventuels travaux de 
restauration ou d!embellissement. 
Les récentes avancées dans la com-
préhension des signaux Raman des
verres colorés et la mise au point de
procédures adaptées à l!utilisation des
nouveaux systèmes Raman portables
permettent maintenant des analyses
sur site de pièces rares. Une campa-
gne de mesures réalisée par une équi-
pe du LADIR (CNRS-UPMC) au Musée
national de céramique (Sèvres) a mon-
tré que cette technique permettait
l!identification in situ des pigments ou
opacifiants utilisés, et comment la diffé-
rentiation des différents types de verre
et des émaux de l!objet apportait des
informations sur la technologie de pro-
duction, ainsi que sur leur historicité.
` Pour en savoir plus :

www.cnrs.fr/inc/communication/directelabos/
colomban.htm

Jn nou9eau 3icroscope 
per=or3an+ E S+ras<ourA

L!Institut de physique et de chimie des
matériaux de Strasbourg (IPCMS-
CNRS/Université de Strasbourg) a
inauguré début janvier son nouveau
microscope électronique en transmis-
sion. Cet équipement de dernière
génération, destiné à étudier la matière
à l!échelle atomique, est l!un des plus
performants d!Europe. Le microscope
et son installation auront coûté
2,38 M€, financés pour moitié par le
CNRS. 
Le nouveau microscope vient renforcer
le parc instrumental de l!IPCMS qui se
consacre à l!étude des nanomatériaux
et nanosciences, à des échelles allant
de celle de la molécule isolée, des
agrégats de quelques dizaines
d!atomes, à celle des nanostructures

Sur cette coupe vénitienne datée de la fin du
XVe siècle, les chercheurs ont identifié au moins
quatre verres de compositions différentes { et
sans doute un nombre égal ou supérieur de trai-
tements thermiques pour obtenir les sept couleurs
que l!on observe sur l!objet. La photo montre la
tute de mesure déportée, reliée à la source laser
d!une part et au spectromètre d!autre part. La
zone analysée est de l!ordre de la dizaine de !m2.
f P. Colomban.

Croissance d!un nanotube de carbone sur un 
cristal de cobalt. Cette image a été réalisée avec
la fonction balayage du nouveau microscope
électronique à transmission de l!IPCMS.
f IPCMS.

Léonard de Vinci, La Vierge avec l’Enfant Jésus et Sainte Anne (face et revers). 
Détail de la réflectographie infrarouge de la tute de cheval, au revers du panneau. 
f C2RMF, E. Lambert.

Jn +a<leau de Léonard de Vinci a dé9oilé ses secre+s
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organisées sur des surfaces et des
objets mono- et bidimensionnels. Il
sera utilisé pour soutenir les projets
scientifiques dans le domaine des
sciences et techniques de l!information
et de la communication, du transport,
de l!énergie et du biomédical. En 
particulier, il sera un outil précieux pour
les pIles de compétitivité d!Alsace
S Véhicule du futur U et S Innovations
thérapeutiques U.
` Pour en savoir plus :

www.cnrs.fr/inc/communication/evenements.htm

Nndus+rie

Jne nou9elle uni+é de s+@rBne 
E Oon=re9ille

Total Petrochemicals a annoncé le
démarrage d!une unité de styrène
modernisée sur son site pétrochimique
de Gonfreville-l!Orcher, près du Havre.
Avec une capacité additionnelle 
de 210 000 t/an, cette unité de
600 000 t/an sera l!une des plus im-
portantes et des plus performantes 
en Europe, notamment en termes
d!efficacité énergétique (- 30 | de CO2
grvce en particulier à l!installation de
nouveaux réacteurs). Les travaux de
construction de cette nouvelle unité,
qui ont mobilisé 1 600 personnes, ont
été réalisés en un peu plus d!un an et
demi, dans le respect du budget et des
délais. Ils ont nécessité un investisse-
ment de 320 millions d!euros, dont
20 millions consacrés à l!adaptation
des infrastructures du site et à
l!amélioration des standards de sécuri-
té et d!environnement. Le démarrage
de cette unité s!inscrit dans le cadre 
du projet de restructuration indus-
trielle lancé en France par Total
Petrochemicals au printemps 2007 afin
de maintenir la compétitivité de ses
activités dans la perspective d!une
conjoncture difficile.
Le styrène, fabriqué à partir de benzè-
ne et d!éthylène, est l!un des grands
intermédiaires de la chimie de base qui
intervient dans la production de très

nombreux plastiques (dont le plus
important est le polystyrène).
` Source : Total, janvier 2009.

&ir liPuide e+ le p2o+o9ol+aQPue

Air Liquide conforte sa position de lea-
der des gaz et services à l!industrie
photovolta}que : plus de la moitié des
dix principaux fabricants de cellules
solaires en silicium cristallin et plus de
40 | des usines de cellules solaires à
couches minces dans le monde sont
désormais des clients d!Air Liquide qui
a conclu ces derniers mois une dizaine
de nouveaux contrats en Europe, aux
États-Unis et en Asie. Dans le cadre de
ces contrats, Air Liquide va investir plus
de 40 millions d!euros pour fournir,
à partir de générateurs sur site, de
l!azote, de l!hydrogène, du monosilane
en vrac ainsi que d!autres gaz, maté-
riaux et services de spécialités néces-
saires à l!industrie du solaire photovol-
ta}que qui conna~t une période de forte
croissance malgré la crise économique
actuelle.
` Source : Air Liquide, janvier 2009.

InseiAne3en+

?our +ou+ sa9oir 
sur les R eurola<els S

Que signifient les labels Eurobachelor�,
Euromaster�, Eurodoctorate et
EurChem ? Vous saurez tout sur ces
labels européens en vous rendant sur le
site Internet de l!European Chemistry
Thematic Network Association (ECTN).
` http://ectn-assoc.cpe.fr/chemistry-eurolabels

Les inAénieurs c2i3is+es 
en !""T

L!UNAFIC (Union nationale des asso-
ciations franQaises d!ingénieurs chimis-
tes) vient de publier sur son site 
sa 19e étude socio-économique.
L!enquute réalisée au cours du
1er trimestre 2008 montre que l!insertion
professionnelle des jeunes diplImés
des écoles de chimie de la Fédération
Gay-Lussac s!est améliorée, que la 
chimie a plus recruté que les années
précédentes, et que globalement les
ingénieurs sont satisfaits de leur situa-
tion, mume si S le stress au travail a
augmenté U. Avec un taux de recher-
che d!emploi inférieur de l!ordre de 5 |,
les ingénieurs chimistes sont essentiel-
lement salariés en CDI et exercent leur
profession principalement dans des
entreprises du secteur privé de plus 
de 2 000 salariés.

La recherche continue à mobiliser une
majorité relative et un ingénieur sur
trois exerce son activité dans l!industrie
chimique, parachimique ou pharma-
ceutique. Si la qualité de la formation
aux sciences fondamentales et la pré-
paration aux différentes spécialités
sont largement appréciées, l!absence
de préparation à tous les aspects rele-
vant de l!environnement du métier est
largement regrettée (initiation aux pro-
blèmes économiques, professionnels,
sociaux et environnementaux).
` Pour en savoir plus :

www.unafic.org/document/
19eeTXTeUNAFICeV4.pdf

Jn 5U-ro3 R 52i3ie dura<le S
Le groupe de travail Formation du 
projet S Chimie pour un développement
durable� U de la Fédération FranQaise
pour les sciences de la Chimie a réali-
sé un CD-rom destiné principalement
aux enseignants du supérieur (univer-
sités, écoles d!ingénieurs, IUT et BTS),
pour leur permettre d!enrichir leurs
cours avec de multiples exemples
montrant les évolutions récentes de 
la chimie et ses perspectives dans le
cadre du développement durable. 
Au sommaire de ses dix chapitres :
Chimie et développement durable ;
Analyse de cycle de vie ; Économies
d!atomes ; Réduction des quantités de
produits employés ; Solvants : élimina-
tion ou substitution ; Intensification 
des procédés ; Les matières premières 
du futur : S de l!or noir à l!or vert U ;

La <oV+e E ou+ils du c2i3is+e

Un logiciel scientifique, appelé
S ChemToolBox U, a été mis au point
par Julien Nicolas, chercheur au
Laboratoire de physico-chimie, phar-
macotechnie et biopharmacie de
Chvtenay-Malabry. Destiné à un
large public (chimistes, biochimistes
et biologistes, de tous niveaux), ce
logiciel gratuit couvre de nombreux
domaines (chimie organique, analy-
tique, chimie des polymères) et
contient de nombreuses données
très utiles : caractéristiques des sol-
vants, chimie des solutions, tableau
périodique des éléments, biochimie,
spectroscopie, calculs et unités, etc.
` www.chemtoolbox.free.fr

f Total/C. gaber.



Risques et réglementations ; La chimie face au développe-
ment durable et aux enjeux de la planète ; L!usine du futur.
` En accès libre sur www.ffc-asso.fr

La c2i3ie au Puo+idien

Les odeurs E décou9rir 
au ?alais de la décou9er+e

S Wé pour sen+ir U est une expo-
sition-atelier qui propose un par-
cours plaisir pour redécouvrir son
nez et comprendre que l!odorat

donne saveur et goût, pour percer le mystère des parfums
et découvrir les liens entre odorat, mémoire et émotions.
Parallèlement à l!exposition, quatre exposés seront présen-
tés : S Matières premières en parfumerie U, S Tous les che-
mins mènent aux arImes U, S Couleur café U et S Quelques
mystères de l!olfaction U.
! découvrir en famille au Palais de la découverte
XusPu!au Y 3ai !""D.
`  www.palais-decouverte.fr/index.php?id�1738

5on=érences e;péri3en+ales 
de l!IS?5N

L!Espace des sciences Pierre-Gilles de Gennes propose
des conférences gratuites et ouvertes à tous sur des thè-
mes divers tels : S Quand le bois se substitue au pétrole U
(6 avril) ; S ! la découverte des arImes : composition et
perception U (11 mai) ; S Images et paroles au ctur des
sciences criminelles U (21 septembre) ; S Sons et lumière U
(16 novembre) ; S Quand l!eau sculpte l!air : les mousses U
(7 décembre).
` www.espci.fr/esp
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Irra+u3

Dans l!article S Parfum, chimie et création U de
X. Fernandez, S. Antoniotti, E. Bussoti et M.-P. Hurel,
paru dans le numéro d!octobre-novembre 2008 en
page 42, la position d!une double liaison dans les structu-
res des alcools et acides homofarnésiques a été incor-
rectement représentée. 
Les structures correctes sont les suivantes :
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Stages
Chromatograhie en phase gazeuse

 (colonnes capillaires) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12 mai

Modélisation et chimiométrie  . . . . . . . . . . . 25 au 29 mai

Risques chimiques et prévention :
 évaluation, prévention, document unique  . . . .15 et 16 juin
  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .21 et 22 septembre

Interfaces électrochimiques : 
 nouvelles techniques d’étude  . . . . . . . . . . . 15 au 19 juin

Outils de caractérisation de particules 
 colloïdales en suspension . . . . . . . . . . . . . . . 16 au 19 juin

Perfectionnement en spectrométrie de masse : 
 méthodes d’ionisation, désorption - Spectrométrie 
 de masse en tandem : applications analytiques
  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22 au 26 juin

Mesures d’impédance appliquées 
 à l’électrochimie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29 juin au 3 juillet

Utilisation d’enzymes en synthèse organique
  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7 au 9 septembre

Couplages Chromatographie liquide - Spectrométrie de masse 
et Électrophorèse capillaire - Spectrométrie de masse

  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19 au 23 octobre

Contact : Anne-Christine Pinchemel 
01 53 10 43 20

Stages sur mesure 01 53 10 43 20
  formation.continue@upmc.fr

Services personnalisés 
d’accompagnement 
à la reprise d’études et à la VAE
 Contact : fc.reva@upmc.fr

formations 2009

la chimie à l’upmc, 
un engagement pour
le développement durable

www.fc.upmc.fr

Formation continue
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Cet ouvrage est unique0 dans le sens
oD son contenu est entiErement dédié
aux polymEres conducteurs électro-
niques0 s!étendant de leur élaboration
électrochimique aux méthodes électro-
chimiques0 microscopiques0 spectro-
scopiques0 etc. de caractérisation de
leurs comportements et à leurs appli-
cations. Il comprend sept chapitres0
offrant une vue d!ensemble assez
exhaustive et riche en détail de
l!électrochimie des polymEres conduc-
teurs. Ce livre peut être considéré
comme une référence dans le domaine. 
AprEs une courte introduction0 on trou-
ve une classification précise et
détaillée des différentes classes de
polymEres conducteurs : les polymEres
redox0 les polymEres conducteurs élec-
troniques avec ou sans groupements
fonctionnels0 les copolymEres et les
matériaux composites. Puis sont
décrites les nombreuses approches
pour la caractérisation des propriétés
électrochimiques et spectroscopiques
des polymEres conducteurs en géné-
ral. Un chapitre couvre les différents
aspects de la fabrication des poly-
mEres conducteurs par les méthodes
électrochimiques0 sans pour autant
ignorer les considérations thermodyna-
miques nécessaires à la compréhen-
sion de l!ensemble des phénomEnes
physico-chimiques mis en jeu0 aussi
bien lors de la préparation des poly-
mEres que lors de l!analyse de leur
comportement redox.
Suit une revue assez complEte des
transformations redox au sein des poly-
mEres conducteurs et des processus
de transport de matiEre qui leurs sont
associés. Ce chapitre est bien mis en
référence et couvre toutes les bases.
Le dernier chapitre est consacré stric-
tement aux applications comme la
micro-électronique0 les dispositifs élec-
trochromes0 les capteurs0 les matériaux
pour les technologies dédiés à
l!énergie0 l!électrocatalyse0 les muscles

artificiels0 la protection contre la corro-
sion0 l!électroluminescence0 etc.
L!ouvrage est complet et permet
d!accéder assez rapidement et de
maniEre pertinente aux conclusions
des trEs nombreuses études réalisées
au cours des trente derniEres années
dans le domaine de l!électrochimie des
polymEres conducteurs. Il reprend ainsi
de maniEre digeste et complEte
l!histoire de l!évolution de cette théma-
tique de recherche qui a été couronnée
en 2000 par l!attribution du prix Nobel
de chimie à Heeger0 MacDiarmid 
et Shirakawa pour la découverte et 
le développement des polymEres
conducteurs électroniques.
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Cet ouvrage se concentre sur les déve-
loppements récents et spectaculaires
dans le domaine de la modification élec-
trochimique des surfaces afin de former
des couches minces et des régions de
surfaces ayant des propriétés fonction-
nelles uniques0 trEs structurées et extrê-
mement bien caractérisées par des
modEles mathématiques multidimen-
sionnels.
Le premier chapitre passe en revue
l!application des métaux Ti0 dr0 Hf0 Nb
et Ta dans l!électronique et leurs pro-
priétés diélectriques sous forme de
films ultra-minces. L!application de ces
films à la fabrication électrolytique de
condensateurs est trEs largement
décrite0 et l!auteur du chapitre met par-
ticuliErement l!accent sur les tendances
des développements de la recherche
actuelle et sur les questions courantes
posées. De plus0 une analyse particu-
liEre des films diélectriques de Sie2
pour des applications liées à la fabrica-
tion de circuits intégrés0 comme les dis-
positifs de stockage de mémoire0 est
donnée à la fin du chapitre.

Le deuxiEme passe en revue l!étude 
de systEmes de dépft électrolytique 
dans lesquels la croissance de films a
comme conséquence la réduction 
progressive de la rugosité de la sur-
face. Une considération particuliEre est
donnée aux études quantitatives de la
relation entre les phénomEnes électro-
chimiques et l!évolution morphologique
pendant le remplissage des dispositifs
micro- et nanométriques. L!effet com-
plexe de la nature des constituants de
l!électrolyte et le procédé de dépft
électrolytique du métal est décrit en
détail. La quantification du comporte-
ment de l!électrolyte pour prévoir le
mouvement de l!interface et l!évolution
de sa morphologie est traitée dans 
le cas particulier de la fabrication de
dispositifs de connexion au cuivre.
Le chapitre 3 fournit une analyse 
critique des complexes macro-
cyclesgmétal de transition0 dans leurs
formes stables et thermiquement acti-
vées0 comme électrocatalyseurs pour
la réduction de l!oxygEne en milieux
aqueux. Une riche introduction aux
aspects fondamentaux de l!électro-
catalyse0 la réduction de l!oxygEne et
les macrocycles est fournie. Du fait que
les outils théoriques et expérimentaux
utilisés pour la recherche sur l!électro-
catalyse homogEne et hétérogEne sont
considérablement différents0 ces deux
thématiques ont été discutées séparé-
ment. L!influence de la surface de
l!électrode sur les macrocycles adsor-
bés et leur influence sur le mécanisme
et les taux de réduction de l!oxygEne
est traitée en détail. Les questions rela-
tives à la pyrolyse des macrocycles
sont également décrites.
Le dernier chapitre discute des déve-
loppements récents des travaux relatifs
à la simulation moléculaire0 la simula-
tion multi-échelle et l!engineering de
systEmes moléculaires multi-échelles0
et la maniEre avec laquelle ces déve-
loppements permettent la conception
avisée de processus et de produits
moléculaires multi-échelles. Il montre
aussi la nécessité de modéliser des
phénomEnes électrochimiques à
l!échelle moléculaire et de relier de tels
modEles0 au niveau macroscopique0 
à la commande de stratégies d!opti-
misation. AprEs un résumé des
approches des simulations continuum
et moléculaires0 les auteurs décrivent
les défis principaux de la modélisation
multi-échelle et de son intégration avec
des données expérimentales.
Cet ouvrage0 trEs spécialisé0 est desti-
né aux chercheurs expérimentés 
travaillant dans ce domaine.
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Les amateurs d!électrochimie retrouve-
ront dans cette 2e édition un ouvrage
de référence soigneusement revu et
enrichi. Comme pour la premiEre0 il est
nécessaire de bien connaitre les bases
de la thermodynamique et d!apprécier
les développements mathématiques
rigoureux. Le livre est délibérément
scientifique et peu technique0 mais
l!auteur illustre les concepts électro-
chimiques par des résultats expérimen-
taux et des applications numériques.
Le nombre d!exemples et de figures a
été considérablement augmenté0 le
livre passant de ^50 à 572 pages. 
Le plan du livre est resté inchangé : les
cinq premiers chapitres sont consacrés
à l!électrochimie physique *thermodyna-
mique des solutions ioniques0 structures
et propriétés des électrolytes et des
interfaces électrifiés20 les cinq suivants
concernent les méthodes analytiques.
Avec un volume fortement augmenté0
le premier chapitre est consacré au
potentiel électrochimique. L!auteur trai-
te de façon trEs rigoureuse les notions
de potentiel électrochimique d!un ion et
de l!électron en solution. En particulier0
il décrit les fluctuations du niveau
d!énergie des espEces oxydée et rédui-
te en fonction des fluctuations de la
polarisation du solvant *modEle de
Gerisher20 à ne pas confondre avec les
bandes de plusieurs niveaux d!énergie.
Une annexe sur la statistique de Fermi-
Dirac clft le chapitre.
Le deuxiEme0 qui traite des équilibres
électrochimiques0 est consacré princi-
palement à la notion de potentiel redox0
à la potentiométrie0 aux électrodes
ionosélectives et aux membranes
échangeurs *sic2 d!ions. L!auteur discu-
te la relation entre potentiel redox et
orbitales frontiEres. La description des
générateurs électrochimiques0 som-
maire0 contient encore des erreurs.
Le troisiEme0 consacré à la structure
des solutions électrolytiques0 est peu
modifié par rapport à la premiEre édi-
tion. Il comporte tous les aspects de la

solvatation des ions0 des interactions
ion-dipfle et ion-ion *théories de
Debye-Hlckel0 Bjerrum0 Fuoss2. en y
trouve maintenant un tableau intéres-
sant des énergies de Gibbs0 enthalpies
et entropies standard absolues des
ions0 et en annexe la statistique de
Boltzmann.
Le suivant0 également peu modifié0 trai-
te du transport en solution n y est ajou-
té un tableau de la conductivité molaire
en fonction de la concentration pour dif-
férents électrolytes typiques. Ce cha-
pitre est consacré essentiellement à la
modélisation mathématique de la
conductivité et sa lecture suppose un
niveau mathématique assez élevé.
Le cinquiEme chapitre0 qui traite des
interfaces électrifiées *électrocapillari-
té0 double couche électrochimique…2 a
été légErement modifié par addition
d!une équation de Laplace donnant la
différence de pression entre l!intérieur
et l!extérieur d!une surface courbe0 de
dix lignes sur les supercondensateurs0
et de l!adsorption spécifique.
Le chapitre 60 sensiblement augmenté0
traite des phénomEnes électrociné-
tiques et des méthodes de séparation
électrochimiques. p est introduite en
particulier la fonction de régulation de
\ohlrausch pour le traitement de
l!électrophorEse et le calcul du profil
des concentrations lors de la migration
des ions. La focalisation isoélectrique a
été trEs sensiblement augmentée.
L!essentiel du septiEme chapitre0 qui
traite de l!ampérométrie stationnaire0
est consacré aux systEmes oD le cou-
rant est contrflé par la cinétique de
transfert d!électrons et par la diffusion
des espEces en solution.
Le chapitre 80 consacré aux méthodes
ampérométriques d!analyse *polaro-
graphies0 voltampérométries…2 voit
l!addition de figures représentant
l!évolution des concentrations en fonc-
tion de la distance à l!électrode. Les
démonstrations utilisant la transformée
de Laplace sont encore améliorées.
Des additions concernent les mé-
thodes de chronoampérométrie. Ce
chapitre aurait mérité la description
d!utilisations pratiques. 
Le chapitre 9 traite de l!impédance
électrochimique. Les calculs sont bien
présentés et les figures sont démons-
tratives0 mais il est toujours peu fait
mention des applications. 
Le dixiEme traite de la voltamétrie
cyclique0 avec des modifications
mineures et quelques figures ajoutées
par rapport à la premiEre édition. La
théorie0 bien présentée et bien expli-
quée0 aurait bénéficié d!exemples
expérimentaux concrets.

Les annexes ont été augmentées de
plusieurs tables : travail d!extraction
des métaux0 enthalpies et entropies de
formation et de solvatation des ions0
données pour les solutions de NaCl0
tableaux de coefficients d!activité.
La bibliographie recommandée contient
l!addition pertinente d!ouvrages récents.
Mais la seconde édition ne comporte
plus la mention que les logiciels de cal-
cul peuvent être obtenus auprEs de
l!EPFL.
Le livre contient encore quelques
coquilles *ex : potentiel électrochimique
d!union0 au lieu q d!un ion r2 et erreurs
mineures *moins que la premiEre édi-
tion2 et les mêmes anglicismes *large
nombre de molécules0 méthodes 
computationnelles…2. L!auteur tient
semble-t!il aux termes q membrane
échangeur d’ions r oD q échangeur r
au masculin est un nom apposé et non
un adjectif qui serait q échangeuse r
comme il est habituellement rencontré
dans la littérature francophone. Il faut
souligner l!effort fait par l!auteur pour
modifier certaines dénominations et 
les rendre plus proches du sens 
physique *ex : q échelle des molarités r
au lieu de q échelle des concentra-
tions r0 q permittivité relative r au lieu
de q constante diélectrique r…20 ainsi
que l!absence presque totale d!erreurs
de calculs ou typographiques dans les
démonstrations0 nombreuses et parfois
longues. 
Cet ouvrage constitue donc un livre de
référence0 destiné en premier lieu aux
chercheurs voulant approfondir leurs
connaissances théoriques en électro-
chimie physique et analytique.
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boilà un ouvrage unique0 dans le sens
oD son contenu est entiErement dédié
aux études des phénomEnes nanomé-
triques en électrochimie0 s!étendant 
de la fabrication électrochimique de
nanostructures au comportement
d!électrodes nanostructurées et à leurs



applications en analyse chimique.
Composé de douze chapitres indé-
pendants0 ce livre offre une vue
d!ensemble de l!électrochimie à
l!échelle nanométrique. en y distingue
deux grandes parties : l!une traitant 
de la préparation et des propriétés 
des structures nanométriques
d!importance électrochimique0 et
l!autre traitant des applications de
telles structures. 
Le chapitre 1 commence par une dis-
cussion de la préparation et de la crois-
sance de l!alumine nanoporeuse par
l!intermédiaire de l!anodisation électro-
chimique n y sont discutés en détail les
nombreuses approches pour sa prépa-
ration et les mécanismes de croissance.
En raison de l!importance de l!alumine
dans beaucoup de disciplines0 ce cha-
pitre offre de grandes perspicacités
pour une grande variété d!applications.
Les chapitres 2 à ^ couvrent également
différents aspects de la fabrication des
nanostructures par l!intermédiaire des
méthodes électrochimiques. Le cha-
pitre 2 donne une vue générale de la
fabrication de différentes structures0
des supports en alumine aux structures
de nanofils et de nanotubes. Bien qu!il
constitue une trEs bonne vue
d!ensemble0 ce chapitre recouvre un
certain nombre de généralités décrites
dans les chapitres 10 3 et ^ et il aurait
pu les avoir précédés comme chapitre
d!introduction.
Le chapitre 3 est une revue assez com-
plEte des nombreuses techniques0 à
haute résolution ou non0 conduisant à
la fabrication d!électrodes nanostructu-
rées. Bien mis en référence et couvrant
toutes les bases0 c!est un excellent
chapitre pour les lecteurs intéressés à
préparer des électrodes de morpholo-
gie nanostructurée. Le chapitre ^ est le
dernier consacré strictement à la pré-
paration des structures nanométriques
et couvre la synthEse des nanofils 
en général0 avec une emphase particu-
liEre sur les nanofils magnétiques. 
De telles structures sont de grande
importance pour l!électronique et les
industries de semi-conducteur. Malheu-
reusement0 bien que la matiEre ait des
implications trEs importantes0 les cita-
tions bibliographiques sont légErement
datées. Cependant0 ce chapitre est
une contribution importante dans les
domaines de la création des nanostruc-
tures magnétiques et l!établissement de
corrélations structreg propriété n il devrait
constituer une référence extrêmement
valable à ceux qui s!intéressent à ce
domaine d!étude. 
La deuxiEme partie du livre *excepté le
chapitre 62 est dédiée à la caractérisa-

tion et aux applications des électrodes
nanostructurées. C!est la partie la plus
importante et la mieux construite.
Cependant0 une meilleure fluidité de la
lecture des chapitres aurait été amélio-
rée en plaçant le chapitre 6 avant le 5e0
puisque ce dernier traite de la prépara-
tion des matériaux par dépft électroly-
tique0 alors que les autres chapitres
traitent des applications. Spécifique-
ment0 le chapitre 5 couvre la prépara-
tion et l!utilisation des nanofils et des
nanotubes pour des applications cap-
teurs n le septiEme traite des applica-
tions des électrodes nanostructurées
dans les domaines de la corrosion0 et
les chapitres 8 à 10 sont dédiés aux
applications énergétiques0 comme par
exemple les électrodes des batteries
Li-ion0 le stockage d!hydrogEne0 la
conversion d!énergie solaire0 respecti-
vement. Le chapitre 11 se concentre
sur des biocapteurs à base de nano-
tubes de carbone0 tandis que le cha-
pitre 12 offre une excellente vue
d!ensemble des nanoparticules métal-
liques et de leur rfle dans l!électro-
analyse. Généralement0 les chapitres
sur les applications sont trEs com-
plets0 instructifs et bien référencés. 
Dans son ensemble0 le livre est trEs ins-
tructif mais souffre d!une certaine
redondance0 que l!on rencontre souvent
dans les livres rédigés par plusieurs
auteurs. 
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Cet ouvrage0 organisé en 1^ chapitres0
traite essentiellement des propriétés
électrocatalytiques et photo*électro2

chimiques de métalloporphyrines0
métallophthalocyanines et d!autres
complexes de métaux de transition
avec des ligands macrocycliques à
quatre atomes d!azote donneurs
*notamment cyclam et dérivés20 en
solution ou aux interfaces.
Le livre débute avec l!important problE-
me de la réduction du dioxygEne :
depuis la respiration0 avec la cytochro-
me c oxydase et ses modEles synthé-
tiques0 jusqu!aux applications0 avec
l!activité de catalyseurs pour piles à
combustible0 en passant par les
aspects fondamentaux *réduction 
bi- ou tétraélectronique2. L!examen des
métalloporphyrines résistantes à la
dégradation oxydante peut être men-
tionné dans ce contexte. La réduction
d!autres petites molécules0 comme les
oxydes d!azote ou le dioxyde de carbo-
ne0 leur détection et celle d!autres 
composés d!intérêt environnemental0
sont aussi traitées. L!étude théorique
de la réactivité des métalloporphyrines
complEte cet ensemble.
Le thEme des électrodes modifiées
avec des métallomacrocycles N^
comprend les films obtenus par électro-
polymérisation0 les films de phthalocya-
nines pour la photosensibilisation de
semi-conducteurs et la caractérisation
des films par spectroscopie vibration-
nelle. Les transferts d!électrons à
l!interface liquidegliquide sont aussi
décrits.
Les systEmes hybrides et les multipor-
phyrines ne sont pas oubliés : électroca-
talyse utilisant des pyridyl porphyrines
tétramétallées et transferts d!énergie 
et d!électron intramoléculaires dans
des assemblées multiporphyriniques.
L!ensemble des chapitres est complété
par un index0 outil trEs utile pour la
consultation de l!ouvrage. Le texte est
bien illustré et de nombreux tableaux
permettent de trouver rapidement des
informations numériques0 indispen-
sables dans le domaine traité.
Cet ouvrage s!adresse à un public 
de spécialistes en électrochimie :
chercheurs et enseignants-chercheurs0
étudiants de 3e cycle *M2 et doctorat2
intéressés par l!utilisation des 
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La rédaction de L’Actualité Chimique a sélectionné pour vous quelques articles.
LO/P>?/FQ6)#"%$/G??PH
- L!initiation à la biochimie comme cours transversal de formation des

enseignants de sciences physiques0 par J.-F. Le Maréchal0 M.-A. Gariel.
- Solide ou liquide s0 par S. Gruneisen-bincent.
- Aider les élEves à ajuster les équations chimiques0 par S. Gruneisen-

bincent.
- La culture scientifique des élEves français de quinze ans0 par 

N. Coppens.
t Sommaires complets0 résumés des articles et modalités d!achat sur http:ggwww.udppc.asso.fr
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métalloporphyrines et autres métallo-
macrocycles N^ dans les nombreux
problEmes que cette discipline permet
de résoudre. 
Le titre du livre est toutefois quelque
peu réducteur0 car ni le terme
q métalloporphyrines r *objet princi-
pal de l!ouvrage20 ni les matiEres trai-
tées *en rapport avec le transfert
d!électrons2 n!y apparaissent de
maniEre explicite. L!index n!est pas
assez analytique et les mots-clés ne
sont pas toujours trEs bien identifiés.
Certains acronymes y sont définis0
mais un glossaire complet placé en
début de volume aurait été trEs utile.
Il n!en reste pas moins que ce livre
constituera un bon ouvrage de référence
dans le domaine de l!électrochimie
interfaciale.
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Les polyoléfines sont aujourd!hui des
polymEres de trEs grande diffusion
dont le marché est estimé à plus de
100 millions de tonnes. Le plus ancien
est le polyéthylEne qui a été produit
industriellement dans les années 1930
par la firme anglaise ICI avec un procé-
dé à haute température *200 uC2 et sous
trEs haute pression *plus de 1 000 bars20
en présence de traces d!oxygEne.
Les applications de ce polyéthylEne
haute pression se sont rapidement
développées mais ont cependant 
rencontré des limites en raison d!une
température de ramollissement trop
faible *inférieure à 100 uC2. 
v la fin des années 19500 l!introduction
de systEmes catalytiques organométal-
liques dans les procédés de polyméri-
sation a constitué un fait majeur de
l!histoire des polymEres industriels. En
effet0 il devenait alors possible d!opérer
sous pression atmosphérique ou
quelques bars seulement et surtout de
contrfler de façon trEs fine la structure
et la linéarité des macromolécules. en
a pu ainsi non seulement accroitre les
performances du polyéthylEne0 mais
aussi développer d!autres polyoléfines

comme le polypropylEne dont la
consommation est aujourd!hui du
même ordre que celle du polyéthylEne0
ainsi que des élastomEres q stéréo-
réguliers r de propriétés proches de
celles du caoutchouc naturel.
Ces systEmes catalytiques à base
d!aluminium *trialkyl aluminium2 et
d!autres métaux de transition comme le
titane *TiCl32 sont connus sous le nom
de catalyseurs de diegler-Natta. Leurs
premiers effets sur la polymérisation de
l!éthylEne ont été découverts en 1953
par \arl diegler0 un chimiste allemand
de l!Institut Max Planck de Mllheim.
Giulio Natta0 de l!Institut polytechnique
de Milan0 avec lequel il avait établi une
relation contractuelle0 mit en évidence
peu de temps aprEs l!intérêt de certains
de ces systEmes pour polymériser le
propEne et contrfler la cristallinité 
du polymEre. Ces deux chercheurs se 
partagErent le prix Nobel de chimie 
en 1963 pour leurs découvertes. 
Les enjeux liés à l!exploitation de ces
catalyseurs à des fins industrielles ont
tout de suite été identifiés et ont rapi-
dement attiré la convoitise des grands
groupes industriels. Cela s!est traduit
par une énorme demande d!achats de
licences en provenance du monde
entier *plus de 80 sociétés licenciées
en 19700 dont Naphtachimie et 
la SNPA en France20 mais aussi 
par de nombreuses tentatives pour
s!affranchir des brevets0 limiter leurs
revendications et leurs domaines
d!application ou minimiser les  rede-
vances associées à leur exploitation.
\. diegler a brillamment fait face à cette
situation en démontrant des qualités
d!homme d!affaire assez exception-
nelles qui ont permis à l!Institut Max
Planck de Mllheim de vivre pendant
plus de ^0 ans sur les revenus des 
brevets déposés en 1953g5^.
Heinz Martin0 l!auteur de l!ouvrage0 a
été l!un des plus proches collabora-
teurs de \arl diegler à Mllheim. Il a
directement participé aux diverses
actions que celui-ci0 un pur chimiste0
initialement trEs ignorant des arcanes
juridiques0 a dw engager partout dans
le monde pour défendre les intérêts de
son équipe et faire reconnaitre tous ses
droits. Son livre0 parfaitement docu-
menté0 nous retrace dans le détail la
naissance de l!invention de \. diegler
et toutes les négociations0 procEs et
arrangements commerciaux qui ont été
associés à son exploitation industrielle
et oD ont été impliquées pratiquement
toutes les grandes sociétés qui ont
dominé l!industrie chimique mondiale
dans la deuxiEme moitié du xxe siEcle.
yuelques passages relatant la
recherche de preuves de contrefaçons
ou d!espionnage industriel ne sont pas

sans rappeler certains romans policiers.
Cet ouvrage s!adresse bien swr aux
spécialistes de la propriété industrielle
qui y trouveront des cas d!école pour
enrichir leur propre expérience. Il
devrait aussi figurer en bonne place
dans les bibliothEques des grandes
écoles d!ingénieurs en vue de sensibili-
ser les élEves à l!importance que revê-
tent les brevets pour le développement
d!une politique industrielle solide0 dans
un contexte de concurrence sévEre.
C!est un livre plein d!enseignements
également pour les jeunes chercheurs0
non seulement de l!industrie mais aussi
de l!université : ils y découvriront de
nombreux exemples particuliErement
significatifs qui démontrent l!importance
des cahiers-journaux et autres notes
de laboratoire pour la défense d!une
invention. 
Pour ma part0 c!est peut-être pour sa
contribution à l!histoire des polymEres
que j!ai le plus apprécié ce livre et je
terminerai en soulignant quelques
points qui m!ont paru particuliErement
intéressants sous cet aspect :
- la description des premiers travaux de
l!équipe de \. diegler et de leur position-
nement par rapport à ceux des autres
équipes travaillant à la même époque
dans le même domaine chez BASF
*M. Fisher20 DuPont *W.F. Gresham0
W.N. Baxter20 Montecatini *G. Natta20
Phillips Petroleum...0 ainsi que leur 
incidence sur la décision des exami-
nateurs en matiEre de propriété 
intellectuelle n 
- la polémique soulevée dans les
années 1970 à propos des droits
d!exploitation des brevets pour la pro-
duction du polybutadiEne 1-^ cis0 la
question centrale portant sur la valeur
des brevets de la société Phillips
Petroleum faisant intervenir comme
catalyseur du tétraiodure de titane
associé à du trialkylaluminium.
H. Martin nous fait assister en direct
aux divers procEs intentés à des socié-
tés françaises comme Michelin0 ayant
acquis une licence de Phillips. Il nous
rapporte en détail les débats et les
conclusions0 et analyse leurs consé-
quences économiques n  
- les relations avec G. Natta et la socié-
té Montecatini0 ainsi que la controverse
à propos de l!invention du polypropylE-
ne solide cristallin. en apprendra ainsi
que si G. Natta a bien été reconnu
comme celui qui a le premier identifié la
structure du polymEre obtenu avec les
catalyseurs de diegler0 c!est en fait à
deux chercheurs de la société améri-
caine Phillips Petroleum *J.P. Hogan et
R.L. Banks2 qu!une décision judiciaire 
a attribué la premiEre production de 
ce polymEre *avec un autre procédé2.
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11-12 mars 200*
Collo$ue de l)O+servatoire 
des r2sidus de pesticides
Paris
$ http://www.observatoire-pesticides.gouv.fr/

index.php?pageid=17?newsid=
69?MDLCODE=news

1+-1* mars 200*
5ntermittent energies storage
via chemicals
Le Bourget du Lac
$ http://www.ffc-asso.fr/energies-storage

1-2 avril 200*
EcoChem0<
Chemistr= and ecodesign 
for a sustaina+le development
Montpellier
$ http://www.ffc-asso.fr/fichs/html/

manifestationsJffc.html

7 avril 200*
RCO 200<
Rencontres de chimie organi$ue
Paris
$ http://www.rco-idf.net

21-22 avril 200*
Alectrochimie 
dans les nanosciences B
Electrochemical microscop=: 
nanopatterned surfaces and 
interfacesD and molecular electronics
Paris
$ http://www.univ-paris-diderot.fr/elecnano

21-20 avril 200*
FEF 0<
European future emerging 
technologies conference
Prague (Rép. Tchèque)
$ http://ec.europa.eu/informationJsociety/events/

fet/2009/indexJen.htm

7-+ mai 200*

Research connection 200<
Prague (Rép. Tchèque)
Pour tout savoir sur le >e programme
cadre, les fonds structurels et le 
programme-cadre pour la compétitivité 
et l’innovation (DEE>-DEFG)
$ http://www.ec.europa.eu/research/rtd-2009

10-14 mai 200*

BES 200<
XXth 5nternational s=mposium on
+ioelectrochemistr= and +ioenergetics
Sibiu (Roumanie)
Avec la célébration du GEe anniversaire 
de la Bioelectrochemical Society
$ http://www.bes2009.ro

10-15 mai 200*

JKe R2union du Groupe
FranMais des Peptides 
et Prot2ines OGFPPP
Albé
$ http://gfpp.free.fr/index.htm

11-10 mai 200*

SCF-BPR 200<
Journ2es scientifi$ues de la section
Bretagne-Pa=s de Roire
Trégastel
$ http://www.scf-bpl09.univ-rennes1.fr 

11-14 mai 200*

Spectr)Atom 200<
Pau
$ http://www.spectratom.com 

17-20 mai 200*

JUth 5nternational s=mposium
on pollutant responses 
in marine organisms
Bordeaux
$ http://primo15.ism.u-bordeaux1.fr 

1+-20 mai 200*

JVOEJC 200<
Journ2es nord-ouest europ2ennes
des Weunes chercheurs et Journ2es 
de l)Acole doctorale normande 
de chimie
Mont-Saint-Aignan
$ http://ircof.crihan.fr/V2/

article.php3?idJarticle=521

25-2+ mai 200*

GECat)0<
Mournées du Groupe d’Otude en Catalyse
(GECat) et de la division Catalyse de la SCF
Ronce-les-Bains
$ http://www.gecat.fr

26-2+ mai 200*

Sustaina+le development
A challenge for European research
Bruxelles (Belgique)
$ http://ec.europa.eu/research/sd/conference/

2009/indexJen.cfm

7-10 4uin 200*

Uth ECXEMS meeting
Electrochemistr= inZZZ functional
molecules and materials
Seingarten (Allemagne)
$ http://www.echem.uni-tuebingen.de/echems5 

14-1* 4uin 200*

Car+on 200<
[orld conference on car+on
Biarritz
$ http://www.gfec.net/spip.php?article35

16-21 ao8t 200*

K0th Annual meeting 
of the 5nternational Societ= 
of Electrochemistr= O5SEP
PéUin (Chine)
$ http://event09.ise-online.org

4-* octobre 200*

2JKth Meeting of the
ElectroChemical Societ= OECSP
Vienne (Autriche)
$ http://www.electrochem.org/meetings/biannual/

216/216.htm

25-2+ octobre 200*

Sensors 200<
8th Annual 5EEE conference
Christchurch (Nouvelle-Zélande)
$ http://ieee-sensors2009.org

26 septembre-1er octobre 2010

KJth Annual meeting 
of the 5nternational Societ= 
of Electrochemistr=
Nice
$ http://event10.ise-online.org

Vous trouverez d?autres manifestations sur le site de la SCF : http:CCwww.sfc.fr, rubrique Fanifestations.

6-10 4uillet 200*
J]e Journ2es d)2lectrochimie

Sinaia (Roumanie)
Mournées co-organisées par le groupe
Olectrochimie durant lesquelles deux
prix seront remis Z de jeunes
chercheurs :
- Prix \ Meune chercheur en électro-
chimie DEE] ^ attribué par le groupe
Olectrochimie de la SCF (candidature Z
adresser Z fethi-bedioui_enscp.fr) ;
- Prix \ SER DEE] ^ (candidature Z
adresser Z jeE]_ubbcluj.ro).
$ http://www.JE09.org
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Les isotopes stables (août-sept. 2003) : 15 €
Quoi de neuf en chimie organique ? (avril-mai 2003) : 15 €
La chimie des substances renouvelables (nov.-déc. 2002) : format papier épuisé
La catalyse enzymatique (août-sept. 2002) : 15 €
Quoi de neuf en catalyse ? (mai-juin 2002) : 15 €
Les matériaux. Du fondamental aux applications (mars 2002) : 15 €
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