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Résumé

La réaction redox O + n e ↔ R est étudiée sur deux électrodes bicouches

Pt | polymère 1 | polymère 2 et Pt | polymère 2 | polymère 1. À l’aide de cette étude

d’électrodes bicouches, on montre l’importance de l’ordre des couches pour les systèmes

multicouches faits de polymères de nature chimique différente. L’approche näıve consis-

tant à considérer une électrode multicouche comme une électrode monocouche doit donc

être rejetée. On montre aussi que l’on peut déterminer les épaisseurs des deux films po-

lymères déposés et les coefficients de diffusion des espèces électroactives dans ces films,

détermination impossible lors de l’étude des électrodes monocouches Pt | polymère 1 et

Pt | polymère 2.
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1 Introduction

Les multicouches de polyélectrolytes ont été de plus en plus étudiées ces dernières

années car leurs applications potentielles sont nombreuses (capteurs bioélectrochimiques,

piles photovoltäıques, etc.) [1]. Ces multicouches pouvant être déposées sur des sur-

faces métalliques, les résultats de nombreux travaux concernant l’étude électrochimique

d’ “électrodes multicouches” ont déjà été publiés (lire par exemple [2–4]). Cependant,

l’approche généralement choisie pour traiter le transport de matière dans ce type de

systèmes est näıve : elle consiste à considérer l’assemblage de ces couches comme une

seule couche [2–4].

On étudie la réaction redox O + n e ↔ R sur les deux électrodes bicouches

Pt | polymère 1 | polymère 2 et Pt | polymère 2 | polymère 1 à l’aide de la SIE. On montre

que l’ordre des couches est très important pour ces électrodes multicouches. En effet,

les diagrammes d’impédance sont différents selon que l’on utilise l’une ou l’autre des

électrodes. On montre aussi que l’on peut déterminer les épaisseurs des deux films po-

lymères déposés et les coefficients de diffusion des espèces électroactives dans ces films,

cette détermination n’étant pas possible lors de l’étude des électrodes monocouches

Pt | polymère 1 et Pt | polymère 2 [5].

2 Description des systèmes étudiés

La réaction redox O + n e ↔ R est étudiée sur les deux électrodes monocouches

Pt | polymère 1 | solution (Pt | 1 | s) et Pt | polymère 2 | solution (Pt | 2 | s), ainsi que sur les
deux électrodes bicouches Pt | polymère 1 | polymère 2 | solution (Pt | 1 | 2 | s) et

Pt | polymère 2 | polymère 1 | solution (Pt | 2 | 1 | s). Au sein de la solution, la concentra-

tion de l’espèce O est choisie égale à celle de l’espèce R : O∗ = R∗ = C∗.

À l’interface 1 | s, le coefficient de partage pour les espèces O et R s’écrit γ1 | s, à l’inter-

face 2 | s il s’écrit γ2 | s, et à l’interface 1 | 2 il s’écrit γ1 | 2, avec γ2 | 1 = γ−1
1 | 2 pour l’interface

2 | 1.

Puisque l’électrolyte n’est pas agité (électrode fixe : Ω = 0 rad s−1), la seule tension

d’étude possible par SIE est Eth = E o. On peut donc écrire : Ko,i = Kr,i = k o
i , où Ko

et Kr sont les constantes de vitesse de la réaction dans le sens de l’oxydation et de la

réduction respectivement, ko la constante standard de vitesse, avec i = s pour l’interface

Pt | s (électrode nue), i = 1 pour l’interface Pt | 1, et i = 2 pour l’interface Pt | 2. Ainsi,
par la suite, on note k o

1 la constante standard pour les électrodes Pt | 1 | s et Pt | 1 | 2 | s,
et k o

2 celle pour les électrodes Pt | 2 | s et Pt | 2 | 1 | s.

On suppose les coefficients de diffusion des espèces O et R égaux entre eux dans chaque

phase, soit : DO,i = DR,i = Di, avec i = s, 1 ou 2. L1 est l’épaisseur du film 1, L2 celle

du film 2. La solution est considérée comme un milieu semi-infini. Les schémas de ces

différents sytèmes sont présentés sur la Fig. 1 ainsi que les profils de concentration des

espèces redox à l’état d’équilibre.
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Fig. 1 – Profils de concentration des espèces redox mises en jeu dans la réaction redox

O + n e ↔ R à l’état d’équilibre sur une électrode de Pt nue (A), sur deux électrodes

monocouches Pt | polymère 1 (B) et Pt | polymère 2 (C), et sur deux électrodes bicouches

Pt | polymère 1 | polymère 2 (D) et Pt | polymère 2 | polymère 1 (E). O∗ = R∗ = C∗,

Eth = Eo, γ1 | s = 2, γ2 | s = 0.5 et γ1 | 2 = 3.
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3 Calcul des fonctions de transport de matière

3.1 Électrodes monocouches

Pour le système monocouche Pt | 1 | s (Fig. 1B), la fonction de transport de matière

des espèces O et R s’écrit à l’abscisse x = 0 [5–7] :

M1 | s(p) =

γ1 | s Ms(p) +
tanh

√
τ1 p

m1
√

τ1 p

1 + γ1 | s Ms(p)m1
√

τ1 p tanh
√

τ1 p
(1)

où p = iω est la variable de Laplace, ω = 2 π f la pulsation (rad s−1),

f la fréquence (Hz) et i =
√
−1. Pour une solution non agitée (Ω = 0 rad s−1) et lorsque

les deux interfaces Pt | s et 1 | s sont considérées comme planes et uniformément acces-

sibles [5], l’expression de Ms, la fonction de transport de matière à l’abscisse x = L+
1 , est

donnée par :

Ms(p) =
1

√
p Ds

(2)

Ms est la fonction de transport de matière caractéristique de la diffusion linéaire semi-

infinie utilisée, par exemple, pour une étude sur électrode de Pt nue (cf. Fig. 1A). Les

Éqs. (1) et (2) mènent à :

M1 | s(p) =

γ1 | s√
p Ds

+
tanh

√
τ1 p

m1
√

τ1 p

1 +
1

√
p Ds

γ1 | s m1
√

τ1 p tanh
√

τ1 p

(3)

L’expression de M2 | s pour le système monocouche Pt | 2 | s (Fig. 1C) s’obtient de manière
analogue en remplaçant l’indice 1 par 2 dans l’Éq. (1) :

M2 | s(p) =

γ2 | s√
p Ds

+
tanh

√
τ2 p

m2
√

τ2 p

1 +
1

√
p Ds

γ2 | s m2
√

τ2 p tanh
√

τ2 p

(4)

3.2 Électrodes bicouches

Pour le système bicouche Pt | 1 | 2 | s (Fig. 1D), l’expression de la fonction de trans-

port de matière à x = 0 se déduit de l’Éq. (1) pour le système monocouche Pt | 1 | s en
remplaçant les indices 1 | s et s par 1 | 2 et 2 | s respectivement :

M1 | 2 | s(p) =

γ1 | 2 M2 | s(p) +
tanh

√
τ1 p

m1
√

τ1 p

1 + γ1 | 2 M2 | s(p)m1
√

τ1 p tanh
√

τ1 p
(5)
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Compte tenu de l’Éq. (4), on aboutit à :

M1 | 2 | s(p) =

γ1 | 2

(
γ2 | s√
p Ds

+
tanh

√
τ2 p

m2
√

τ2 p

)

1 +
1

√
p Ds

γ2 | s m2
√

τ2 p tanh
√

τ2 p

+
tanh

√
τ1 p

m1
√

τ1 p

1 +

γ2 | s√
p Ds

+
tanh

√
τ2 p

m2
√

τ2 p

1 +
1

√
p Ds

γ2 | s m2
√

τ2 p tanh
√

τ2 p

γ1 | 2 m1
√

τ1 p tanh
√

τ1 p

(6)

Pour le système bicouche Pt | 2 | 1 | s (Fig. 1E), l’expression de la fonction de transport de

matière à x = 0 est déduite de l’Éq. (6) en échangeant les indices 1 et 2 et tenant compte

de γ−1
1 | 2 = γ2 | 1.

3.3 Électrodes multicouches

Le calcul des fonctions de transport de matière (et donc le calcul d’impédance) se

complique au fur et à mesure que le nombre de couches crôıt. On peut, par calcul formel,

obtenir facilement la fonction de transport de matière pour un nombre quelconque de

couches à l’aide d’une formulation récursive. En langage Mathematica [8], cette formula-

tion peut s’écrire :

In[1]:= M�i_, p_� :�
Γi,i�1 M�i � 1, p� � Tanh�������������Τi p �

�����������������������
mi
������������
Τi p

��������������������������������������������������������������������������������������������������������
1 � Γi,i�1 M�i � 1, p� mi ����������Τi p Tanh�����������Τi p �

In[2]:= M�i_, p_� :� 1
��������������������������
p Ds

�; i � 0

où l’expression de la fonction M[i,p] pour un nombre de couches i fait appel à l’expression

de cette même fonction pour un nombre de couches i−1 (ligne In[1]1). De façon imagée,

on peut dire que les fonctions de transport de matière s’embôıtent les unes dans les

autres à la manière des poupées russes. La condition de fin est donnée à la ligne In[2] :

elle correspond à la fonction de transport de matière pour un nombre de couches nul

(i = 0) et a déjà été définie dans l’Éq. (2). Pour une étude sur électrode à disque tournant

(Ω �= 0 rad s−1) avec, comme hypothèse en solution, l’approximation de Nernst en régime

dynamique, la condition de fin s’écrirait :

Ms(p) =
tanh

√
τs p

ms
√

τs p
(7)

avec ms = Ds/δ et τs = δ2/Ds, δ étant la longueur caractéristique de la théorie de Levich

en solution. Avec une condition de diffusion sur le flux des espèces pour une diffusion

linéaire restreinte, on écrirait par contre :

1Pour des raisons liées au langage Mathematica, les notations sont légèrement différentes.
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Ms(p) =
coth

√
τs p

ms
√

τs p
(8)

Il suffit ensuite d’exécuter ce programme (lignes In[1] et In[2]) pour le nombre de

couches souhaité. Par exemple, pour i = 1 et 2, on obtient :

In[3]:= M�1, p�

Out[3]=

Γ1,0���������������������p Ds
�

Tanh�����������p Τ1 �����������������������
m1
����������p Τ1�����������������������������������������������������

1 �
m1
����������p Τ1 Γ1,0 Tanh�����������p Τ1 ������������������������������������������������������p Ds

In[4]:= M�2, p�

Out[4]=

Γ2,1 � Γ1,0�����������������������p Ds
� Tanh������������p Τ1 �������������������������

m1
�����������p Τ1

�
���������������������������������������
1� m1

�����������p Τ1 Γ1,0 Tanh������������p Τ1 ������������������������������������������������������������p Ds

�
Tanh�����������p Τ2 �����������������������
m2
����������p Τ2

������������������������������������������������������������������������������������

1 �
m2
����������p Τ2 Γ2,1 � Γ1,0�����������������������p Ds

� Tanh������������p Τ1 �������������������������
m1
�����������p Τ1

� Tanh�����������p Τ2 �
��������������������������������������������������������������������������

1� m1
�����������p Τ1 Γ1,0 Tanh������������p Τ1 ������������������������������������������������������������p Ds

ces deux résultats ayant déjà été obtenus dans les Éqs. (3) et (6). On obtient ensuite pour

i = 3 :

In[5]:= M�3, p�

Out[5]=

Γ3,2
	


����
Γ2,1 � Γ1,0�������������������������

p Ds
�

Tanh�������������p Τ1 ���������������������������
m1
������������
p Τ1



���������������������������������������������
1�

m1
������������
p Τ1 Γ1,0 Tanh�������������p Τ1 ������������������������������������������������������������������

p Ds

� Tanh������������p Τ2 �������������������������
m2
�����������p Τ2

�
�
����

��������������������������������������������������������������
1�

m2
�����������p Τ2 Γ2,1 � Γ1,0�������������������������

p Ds
�

Tanh�������������p Τ1 ���������������������������
m1
������������
p Τ1


 Tanh������������p Τ2 �
�������������������������������������������������������������������������������������

1�
m1
������������
p Τ1 Γ1,0 Tanh�������������p Τ1 ������������������������������������������������������������������

p Ds

�
Tanh�����������p Τ3 �����������������������
m3
����������p Τ3

����������������������������������������������������������������������������������������������������������

1 �
m3
����������p Τ3 Γ3,2

	


����
Γ2,1 � Γ1,0�������������������������

p Ds
�

Tanh�������������p Τ1 ���������������������������
m1
������������
p Τ1



���������������������������������������������
1�

m1
������������
p Τ1 Γ1,0 Tanh�������������p Τ1 ������������������������������������������������������������������

p Ds

� Tanh������������p Τ2 �������������������������
m2
�����������p Τ2

�
�
���� Tanh�����������p Τ3 �

������������������������������������������������������������������������������������������������
1�

m2
�����������p Τ2 Γ2,1 � Γ1,0�������������������������

p Ds
�

Tanh�������������p Τ1 ���������������������������
m1
������������
p Τ1


 Tanh������������p Τ2 �
�������������������������������������������������������������������������������������

1�
m1
������������
p Τ1 Γ1,0 Tanh�������������p Τ1 ������������������������������������������������������������������

p Ds

etc.

4 Calcul des impédances

4.1 Électrodes monocouches

Soit Ztm, 1 | s l’impédance de transport de matière pour le système Pt | 1 | s. Ztm, 1 | s est

la somme des impédances de concentration des espèces O et R, et son expression s’écrit

pour les conditions choisies et décrites dans le paragraphe 2 :
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Ztm, 1 | s(p) = ZO, 1 | s(p) + ZR, 1 | s(p) = 2 ko
1 Rtc, 1 | s M1 | s (9)

où Rtc, 1 | s est la résistance de transfert de charge à l’interface Pt | 1 et s’exprime à la

tension d’équilibre de l’électrode selon [5] :

Rtc, 1 | s =
1

n2 f F γ1 | s ko
1 C∗ (10)

La combinaison des Éqs. (3), (9) et (10) mène à :

Ztm, 1 | s(p) =
2

n2 f F C∗

1
√

p Ds

+
tanh

√
τ1 p

γ1 | s m1
√

τ1 p

1 +
1

√
p Ds

γ1 | s m1
√

τ1 p tanh
√

τ1 p

(11)

Avec la même démarche, en remplaçant l’indice 1 par 2, on arrive à l’expression suivante

de l’impédance de transport de matière pour le système Pt | 2 | s :

Ztm, 2 | s(p) =
2

n2 f F C∗

1
√

p Ds

+
tanh

√
τ2 p

γ2 | s m2
√

τ2 p

1 +
1

√
p Ds

γ2 | s m2
√

τ2 p tanh
√

τ2 p

(12)

Ces deux dernières équations montrent que, pour chacune d’entre elles, seuls deux pa-

ramètres peuvent être déterminés par SIE (γ1 | s m1 et τ1 pour l’Éq. (11), γ2 | s m2 et τ2

pour l’Éq. (12)) alors que trois paramètres sont présents. La mesure de ces impédances

ne suffit donc pas à déterminer les épaisseurs des couches et les coefficients de diffusion

des espèces redox dans ces couches [5].

4.2 Électrodes bicouches

Pour le système bicouche Pt | 1 | 2 | s, on peut écrire :

Ztm, 1 | 2 | s(p) = ZO, 1 | 2 | s(p) + ZR, 1 | 2 | s(p) = 2 ko
1 Rtc, 1 | 2 | s M1 | 2 | s(p) (13)

avec cette fois-ci :

Rtc, 1 | 2 | s =
1

n2 f F γ1 | 2 γ2 | s ko
1 C∗ (14)

Les Éqs. (6), (13) et (14) mènent alors à :

Zmt, 1 | 2 | s(p) =
2

n2 f F C∗

1
√

p Ds
+

tanh
√

τ2 p

γ2 | s m2
√

τ2 p

1 +
1

√
p Ds

γ2 | s m2
√

τ2 p tanh
√

τ2 p

+
tanh

√
τ1 p

γ1 | 2 γ2 | s m1
√

τ1 p

1 +

1
√

p Ds
+

tanh
√

τ2 p

m2
√

τ2 p

1 +
1

√
p Ds

γ2 | s m2
√

τ2 p tanh
√

τ2 p

γ1 | 2 γ2 | s m1
√

τ1 p tanh
√

τ1 p

(15)
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Pour l’autre système bicouche Pt | 2 | 1 | s, la démarche est la même. Il suffit de remplacer

l’indice 1 par 2 et de tenir compte de γ2 | 1 = γ−1
1 | 2 pour obtenir l’expression de Ztm, 2 | 1 | s :

Ztm, 2 | 1 | s(p) =
2

n2 f F C∗

1
√

p Ds
+

tanh
√

τ1 p

γ1 | s m1
√

τ1 p

1 +
1

√
p Ds

γ1 | s m1
√

τ1 p tanh
√

τ1 p

+
tanh

√
τ2 p

γ−1
1 | 2γ1 | s m2

√
τ2 p

1 +

1
√

p Ds
+

tanh
√

τ1 p

m1
√

τ1 p

1 +
1

√
p Ds

γ1 | s m1
√

τ1 p tanh
√

τ1 p

γ−1
1 | 2 γ1 | s m2

√
τ2 p tanh

√
τ2 p

(16)

Outre les paramètres τ1, τ2, γ1 | s m1 et γ2 | s m2 pouvant déjà être déterminés lors

de l’étude des deux systèmes monocouches Pt | 1 | s et Pt | 2 | s (cf. paragraphe 4.1), les

Éqs. (15) et (16) font apparâıtre deux nouveaux paramètres : γ1 | 2 γ2 | s m1 et γ−1
1 | 2 γ1 | s m2.

De plus, le rapport de Rtc, 1 | s (Éq. (10)) sur Rtc, 1 | 2 | s (Éq. (14)) fait apparâıtre une nouvelle

combinaison des trois coefficients de partage des espèces redox :

Rtc, 1 | s

Rtc, 1 | 2 | s
=

γ1 | 2 γ2 | s

γ1 | s
(17)

On peut donc, en principe, grâce à l’étude par SIE des deux électrodes bicouches Pt | 1 | 2 | s
et Pt | 2 | 1 | s, déterminer tous les paramètres clés du système (les deux épaisseurs L1 et

L2, les deux coefficients de diffusion D1 et D2, et les trois coefficients de partage γ1 | 2, γ1 | s
et γ2 | s) puisque sept combinaisons indépendantes entre elles de ces sept paramètres sont

déterminables : τ1 = L2
1/D1, τ2 = L2

2/D2, γ1 | s m1 = γ1 | s D1/L1, γ2 | s m2 = γ2 | s D2/L2,

γ1 | 2 γ2 | s m1 = γ1 | 2 γ2 | s D1/L1, γ−1
1 | 2 γ1 | s m2 = γ−1

1 | 2 γ1 | s D2/L2 et γ1 | 2 γ2 | s/γ1 | s.

5 Résultats expérimentaux

Les cnditions expérimentales ont été décrites précédemment [9]. Un des films po-

lymères est constitué de Nafion. Il est déposé par spin-coating (à 250 tr min−1) à par-

tir d’une solution commerciale à 5 % en Nafion. L’autre film est un mélange de poly-

sulphone sulphonée et de Nafion (PSS+Nafion). Il est déposé lui aussi par spin-coating

(à 1000 tr min−1) à partir d’une solution maison à 2 % en PSS et à 1.25 % en Nafion.

On peut voir sur la Fig. 2A les deux diagrammes d’impédance de transport de matière

tracés dans le plan de Nyquist pour les deux électrodes Pt | (PSS+Nafion) |Nafion (a) et

Pt |Nafion | (PSS+Nafion) (b) plongeant dans une solution aqueuse non agitée contenant

le couple redox FeIII/FeII. Ce résultat expérimental préliminaire confirme le résultat des

simulations de la Fig. 2B, c’est-à-dire que l’ordre des couches joue un rôle important,

puisque les impédances des deux électrodes bicouches sont différentes.
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Fig. 2 – A : Graphes expérimentaux (représentation de Nyquist) de l’impédance de

transport de matière pour la réaction redox FeIII + e− ↔ FeII tracés à la tension

d’équilibre sur les deux électrodes bicouches Pt | (PSS+Nafion) |Nafion (a) et Pt |Nafion |
(PSS+Nafion) (b) [9]. B : Graphes simulés de l’impédance de transport de matière pour

la réaction redox O + e ↔ R pour les deux électrodes bicouches Pt | 1 | 2 (a) et Pt | 2 | 1
(b).

La Fig. 3 montre la partie “hautes fréquences” des diagrammes d’impédance expéri-

mentaux pour l’électrode monocouche Pt |Nafion (a) et pour l’électrode bicouche

Pt |Nafion | (PSS + Nafion) (b). On sait, d’après l’Éq. (17), que le rapport des résistances

de transfert de charge Rtc,1 | s/Rtc,1 | 2 | s permet de faire apparâıtre le rapport γ1 | 2 γ2 | s/γ1 | s.

Ici, ce rapport vaut 0.95, les valeurs de Rtc,1 | s et Rtc,1 | 2 | s ayant été déterminées par iden-

tification paramétrique.
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Fig. 3 – Graphes expérimentaux aux hautes fréquences de l’impédance de transport de

matière pour la réaction redox FeIII + e− ↔ FeII à la tension d’équilibre de l’électrode

monocouche Pt |Nafion (a) et de l’électrode bicouche Pt |Nafion | (PSS+Nafion) (b).

Cependant, il faut noter que l’identification paramétrique (non montrée ici) faite sur les

résultats expérimentaux de la Fig. 2A conduit à des valeurs de τ1 et τ2 différentes pour les

deux électrodes bicouches étudiées. En toute rigueur, la constante de temps de transport

de matière pour chaque couche est la même quelque soit l’ordre des couches, pourvu que
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l’épaisseur de chaque couche et le coefficient de diffusion des espèces dans la couche ne

changent pas. Il est donc possible d’envisager des problèmes lors de la fabrication de nos

systèmes qui empêcheraient de mâıtriser l’épaisseur des couches. Citons, par exemple, le

problème de la miscibilité des deux polymères, ou à l’inverse celui d’une mauvaise adhésion

entre les polymères, les mesures d’impédance électrochimique se révélant être adaptées à

la mise en évidence et l’étude de tels phénomènes.

6 Conclusion

On a montré récemment [5] que l’étude par SIE d’une électrode métallique recouverte

d’un film de polymère conducteur ionique et plongée dans une solution aqueuse conte-

nant un couple redox O/R ne permettait pas la détermination de l’épaisseur du film, du

coefficient de diffusion des espèces redox dans le film et du coefficient de partage de ces

espèces à l’interface film | solution. En complexifiant le système, c’est-à-dire en passant à

l’étude d’électrodes bicouches, on a montré qu’il était possible de déterminer tous ces pa-

ramètres séparément. Cette étude introductive aux électrodes multicouches montre de plus

l’importance de l’ordre des couches. L’approche näıve consistant à traiter les électrodes

multicouches comme des électrodes monocouches doit donc être rejetée. Pour conclure, la

mise en œuvre de la méthode décrite dans cette communication pourra servir dans le futur

à l’étude simple et rapide des polymères conducteurs ioniques pour piles à combustibles.
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