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Des surfaces d’électrodes modifiées
aux polymeres conducteurs

L’impulsion de Jacques-Emile Dubois dans
le démarrage des études de surfaces organiques

Michel Delamar et Pierre-Camille Lacaze

la fin des années 50, faisant suite aux travaux qu’il avait

initiés a I'Institut de Chimie de Sarrebriick apres la fin de
la guerre, J.-E. Dubois, récemment nommé professeur a la
Faculté des sciences de Paris, créait un nouveau laboratoire
avec pour thématique principale I’étude de la réactivité des
composés organiques. Intitulé a juste titre « Laboratoire de
chimie organique physique », c’était la premiére fois en
France qu’un laboratoire prenait cette dénomination en
chimie organique. Probablement faut-il y voir une influence
anglo-saxonne, acquise lors d’un séjour post-doctoral dans
le laboratoire d’Ingold, mais aussi un penchant prononcé
pour une approche multidisciplinaire de la chimie.

La réactivité des oléfines, abordée sous I'angle de la
bromation, y constituait I'un des thémes majeurs, encore tres
éloigné de celui des surfaces. Dans le contexte de la fin des
années 50, il s’agissait en fait de réactions extrémement
rapides, difficlement mesurables avec les moyens
expérimentaux de I’époque, et I'originalité de J.-E. Dubois
était d’avoir congu un montage électrochimique automatisé
permettant d’atteindre des constantes de vitesse du second
ordre trés élevées. Pour cela, la vitesse globale de la réaction
était ralentie en faisant réagir du brome en solution a des
concentrations extrémement faibles par rapport a celle de
I'oléfine. Produit par électrolyse, le brome était maintenu a
une concentration constante de I'ordre de 10 M/L, grace
a l'utilisation couplée d’un électrolyseur et d’'un capteur
potentiométrique de concentration, constitué par un couple
de deux électrodes indicatrices de platine polarisées. Un
systéme électronique d’asservissement commandait la
délivrance et la maintenance dans le réacteur d’une
concentration en brome constante.

L’utilisation d’électrodes isométalliques polarisées en
chimie analytique n’était pas courante et constituait également
pour I'époque une premiéere, la méthode traditionnelle étant
la potentiométrie a courant nul, caractérisée classiquement
par une paire « électrode de référence-électrode métallique »
pour l'analyse des phénomenes d’oxydo-réduction, ou
encore « électrode de référence-électrode de verre » pour les
dosages du type acide-base. Sur le plan pratique, le nouveau
systéme présentait de nombreux avantages. Compte tenu de
sa trés grande généralité d’utilisation en chimie analytique,
’emploi de deux électrodes de platine polarisées se
révélait efficace aussi bien pour des dosages d’acidimétrie
que d’oxydo-réduction. Cette méthode, dénommée par
J.-E. Dubois polarovoltrie (contraction de polarisation et de
voltmetre) [1] s’avéra tellement séduisante qu’elle fit I'objet
d’une valorisation importante, concrétisée par la réalisation
par J.-E. Dubois et W. Walisch du « Titravit® » (titrimetre
semi-automatique électronique, constitué d’un voltmétre dif-
férentiel et d’'un systéme de polarisation des électrodes)
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Figure 1 - Dispositif de titrage commercialisé par Prolabo
sous le nom de Titravit® en 1953.

construit et diffusé a I'époque par Prolabo, filiale de Rhone-
Poulenc (figure 1).

Outre ses atouts sur le plan analytique, le systéme a deux
électrodes polarisées présentait par ailleurs par sa faible
valeur d’impédance un avantage considérable du point de
vue électronique, qui le rendait compatible avec les systemes
de mesure de’époque et en permettait plus facilement I'auto-
matisation. C’est précisément ce systéme électronique qui fut
adapté pour laréalisation du « concentrostat coulométrique »
utilisé pour la mesure des cinétiques rapides [2]. En dépit de
ces nombreux avantages, le systeme d’électrodes isométal-
liques péchait malheureusement par un manque de repro-
ductibilité des potentiels, d a un empoisonnement chronique
des surfaces d’électrodes, ce qui pouvait constituer un
handicap en matiere d’automatisation. Un moyen simple de
remédier a cet inconvénient consistait alors a effectuer avant



toute mesure un conditionnement de la surface du métal en
effectuant par exemple un traitement oxydant dans un bain
d’acide nitrique concentré.

C’est probablement a partir de ces observations que
J.-E. Dubois a pressenti toute I'importance qu’il pouvait y
avoir de mieux comprendre les modifications de surface se
produisant sur une électrode polarisée en vue d’un meilleur
controle des potentiels, pareille connaissance de ces phéno-
meénes ne pouvait étre que bénéfique pour I’'amélioration des
mesures cinétiques.

Le hasard a alors fait qu’étant en paralléle a I'’époque
directeur de la DRME (Direction des recherches et moyens
d’essais au ministére de la Défense), il ait rencontré Robert
Courtel, responsable du département des moteurs a I'lnstitut
Francais du Pétrole (IFP) et grand spécialiste en France du
frottement mécanique. Ce dernier avait mis au point un
dispositif de microtribométrie, permettant de mesurer
en continu un coefficient de frottement résultant du
déplacement tres lent d’'un microfrotteur sur une surface
métallique, en quelque sorte I'ancétre de I’AFM (« atomic
force microscopy »), aujourd’hui utilisé pour mesurer des
forces latérales de frottement a I’échelle nanométrique !
J.-E. Dubois saisit tout de suite I'intérét que I'on pouvait
espérer de I'adaptation d’une telle technique a I'électrochimie
et convainquit tres rapidement R. Courtel de collaborer avec
le laboratoire pour concevoir un appareil de mesure de
microfrottement capable de caractériser en temps réel et
in situ les modifications de surface d’une électrode soumise
a une polarisation de potentiel.

Le succés n’était pas garanti a priori, mais I'idée s’avéra
extrémement fructueuse et les premieres expériences
conduisirent a des résultats étonnants, a la fois par la
richesse des informations obtenues et par la simplicité de
I’expérimentation. La méthode de « polaromicrotribométrie »
combinant polarisation électrique d’une électrode et
microfrottement était née [3] (figure 2). Toute modification de
surface, révélée par une variation importante du coefficient
de frottement, pouvait étre détectée en temps réel, en régime
potentiodynamique ou galvanostatique.

Deux exemples particulierement significatifs ont
démontré la pertinence de la méthode et ont permis de
mettre en évidence des modifications de surface jusqu’alors
insoupgonnées, et de les corréler a une réaction de surface
particuliere :
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® Le premier est celui de la transformation chimique d’une
surface d’or polycristalline qui, sous I'effet d’'une polarisation
anodique, passe de I'état métal a celui d’'oxyde. De fagon
étonnante, la transformation chimique s’accompagne d’un
saut tres élevé et quasi instantané du coefficient de
frottement dés que le potentiel de I’anode a franchi le seuil
correspondant a I’oxydation électrochimique de Ior.

e | e second est celui de la réaction de Kolbe, I'une des
toutes premiéres réactions connues d’électrosynthése
organique, vieille de plus d’un siécle, qui a beaucoup intrigué
les électrochimistes. La réaction bien connue de la
production d’alcanes par oxydation d’ions carboxylates
présente effectivement des particularités étonnantes. Tout
d’abord cette réaction ne se produit que sur électrode
de platine et avec une surtension anodique tres élevée.
Bizarrement, lorsqu’on effectue I'électrolyse des ions
acétates en opérant a courant constant, le potentiel de
I’électrode reste fixé au potentiel d’oxydation de I'eau (aux
alentours de 1 volt) et on observe un dégagement gazeux
composé principalement d’oxygéne, correspondant a la
réaction classique de décomposition de I'eau. Ce n’est
qu’apres un temps d’induction relativement long que le
dégagement d’oxygene disparait, remplacé par un
dégagement d’éthane et de CO,, caractéristique de la
réaction de Kolbe, en méme temps que le potentiel
de [lélectrode subit une augmentation forte de plus
d’un volt.

Pourquoi ce changement de mécanisme? De
nombreuses théories avaient été émises, notamment celles
impliquant I'adsorption des radicaux acétates sur les oxydes
de platine, favorisant la dimérisation. Tout le monde se
satisfaisait de cette interprétation conforme aux idées de
I’époque et I'on aurait aisément pu en rester la. C’est alors
que J.-E. Dubois eut I'idée d’explorer la surface du platine
soumise a un courant d’électrolyse en utilisant cette nouvelle
méthode de microfrottement qui venait tout juste d’étre mise
au point au laboratoire. Cette technique, qui présentait
I’avantage de permettre une analyse de la surface sur des
périodes de temps relativement longues, révéla tout de suite,
dans la zone de transition correspondant au changement de
mécanisme, une modification progressive du coefficient de
frottement. Celui-ci passait d’une valeur ftrés élevée,
caractéristique des oxydes de platine, a une valeur tres faible
indiquant un recouvrement de la surface d’oxyde par
d’autres espéces chimiques. L’hypothése, retenue par la

Cellule électrochimique Systéme mécanique| littérature en vigueur, de I'adsorption des radicaux acétates

d’enregistrement des| SUr 1a surface oxydée en était-elle bien I'explication ?
L’analyse de la surface par spectrométrie de photoélectrons
induits par labsorption de rayons X (XPS ou « X-ray
photoelectron  spectroscopy) et par spectroscopie
infrarouge (IR), toutes deux également des nouveautés
analytiques que J.-E. Dubois avait implantées au laboratoire
pour les études de surface, démontrerent alors, et ceci de
fagon totalement imprévisible, que [I’électrode était
recouverte par un film de polyéthyléne. Ce film avait changé
la nature physicochimique de la surface métallique, qui
d’hydrophile devenait hydrophobe. L’explication de la
réaction de Kolbe venait d’étre trouvée : le film relativement
épais, environ 1 ym d’épaisseur, mais extrémement poreux,
possede le comportement d’'une membrane semi-
perméable. Contrairement aux molécules d’eau, empéchées
d’atteindre la surface de platine du fait du caractere tres
hydrophobe de cette membrane, les ions acétates pénetrent
sans difficulté par migration sous I'effet du champ électrique
et peuvent donc s’oxyder en libérant les radicaux méthyles,
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Figure 2 - Polaromicrotribométre en 1968.
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qui ensuite se couplent pour donner le carbure saturé
correspondant [4].

On peut considérer que ce sont ces premiers travaux
sur les surfaces d’électrodes qui ont convaincu et incité
J.-E. Dubois a développer les recherches sur les surfaces
de fagon plus systématique en se dotant de moyens d’analyse
adaptés. De nouvelles voies de recherches ont ainsi été
développées des les années 70, avec notamment la mise au
point des premieres réactions d’électropolymérisation,
conduisant au dép6t par voie électrochimique de fiims de
polyméres homogenes et adhérents sur une surface
d’électrode.

Le premier brevet d’invention dans ce domaine concerne
la réaction d’électropolymérisation de phénols diversement
substitués, conduisant a la formation de films polyméres
du type polyoxyde de phényléne (PPO) [5]. Ces films,
extrémement adhérents au substrat, conférent a la surface
de I'électrode des propriétés spécifiques utilisables en
catalyse ou pour la protection contre la corrosion dans le cas
de métaux oxydables tels que le fer, le zinc, le cuivre... Cette
méthode d’électropolymérisation, particuliérement souple
d’utilisation, a été par la suite trés largement reprise par
d’autres groupes de chercheurs, et les propriétés des
polyphénylénes oxydes, déposés sous forme de films trés
minces, sont désormais couramment utilisées pour des
applications variées. Plus de vingt ans apres, les films de
PPO et leurs dérivés sont encore utilisés pour leurs
propriétés électriques [6ab], pour la protection contre la
corrosion [6cd] et également pour des applications dans
le domaine des biocapteurs [6e-h].

Parallélement a ces recherches sur I'électropolymérisa-
tion, les propriétés électriques de divers films polymeéres,
dopés ou non dopés par des espéces ioniques, ont égale-
ment été étudiées d’un point de vue fondamental. Une colla-
boration établie avec le Commissariat a I'Energie Atomique
(CEA) a Saclay a conduit entre autres, en 1973, a la décou-
verte d’un dispositif en couche mince électro- et photoémis-
sif, probablement la premiére diode a couche mince
organique capable de fonctionner sous vide comme une
cathode froide a émission d’électrons et de photons [7].

L’'un des grands mérites de J.-E. Dubois est d’avoir
pressenti tres t6t, dés les années 60, toute I'importance qu’il
pouvait y avoir a mieux connaitre la réactivité chimique des
surfaces, alors que rien ne laissait supposer que celles-ci
deviendraient par la suite un axe majeur d’étude des
matériaux. Une fois de plus, c’est sa grande curiosité
scientifique, combinée a une intuition et une vision
exceptionnelles qui I'avaient conduit a développer au
laboratoire des recherches qui sortaient du cadre des études
en cours. C’est grace a son impulsion que le laboratoire a
poursuivi et diversifié ses recherches sur les surfaces et les
interfaces de nature organique, justifiant une nouvelle
incarnation de I'acronyme ITODYS (Institut de TOpologie et

de DYnamique des Systémes) en laboratoire « Interfaces,
Traitements, Organisation et DYnamique des Systémes »
plus conforme aux orientations récentes. Parmi celles-ci,
nous rappellerons, sous forme d’encadrés succincts, les
travaux récents sur les polyméres conducteurs et leurs
applications dans le domaine de la protection des métaux
oxydables, [I'étude de biocapteurs, de transistors
organiques, de nano-objets et de leurs applications (nanofils
synthétisés par voie électrochimique, nanoparticules
hybrides fonctionnalisées, nanoparticules de métaux nobles
et leurs propriétés optiques, résultant de I'excitation de
plasmons de surface localisés).
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