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Résumé

La réaction redox O + ne <« R est étudiée sur deux électrodes bicouches

Pt | polymére 1|polymere 2 et Pt|polymere 2|polymere 1. A Taide de cette étude

d’¢électrodes bicouches, on montre 'importance de l'ordre des couches pour les systemes
multicouches faits de polymeres de nature chimique différente. I’approche naive consis-
tant a considérer une électrode multicouche comme une électrode monocouche doit donc
étre rejetée. On montre aussi que l'on peut déterminer les épaisseurs des deux films po-
lymeres déposés et les coefficients de diffusion des especes électroactives dans ces films,
détermination impossible lors de I'étude des électrodes monocouches Pt | polymere 1 et

Pt | polymere 2.
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1 Introduction

Les multicouches de polyélectrolytes ont été de plus en plus étudiées ces dernieres
années car leurs applications potentielles sont nombreuses (capteurs bioélectrochimiques,
piles photovoltaiques, etc.) [1]. Ces multicouches pouvant étre déposées sur des sur-
faces métalliques, les résultats de nombreux travaux concernant ’étude électrochimique
d’ “électrodes multicouches” ont déja été publiés (lire par exemple [2-4]). Cependant,
I’approche généralement choisie pour traiter le transport de matiere dans ce type de
systemes est naive : elle consiste a considérer ’assemblage de ces couches comme une
seule couche [2-4].

On étudie la réaction redox O 4+ ne « R sur les deux électrodes bicouches
Pt | polymere 1| polymere 2 et Pt | polymere 2 | polymere 1 a I'aide de la SIE. On montre
que 'ordre des couches est tres important pour ces électrodes multicouches. En effet,
les diagrammes d’impédance sont différents selon que l'on utilise I'une ou l'autre des
électrodes. On montre aussi que l'on peut déterminer les épaisseurs des deux films po-
lymeres déposés et les coefficients de diffusion des especes électroactives dans ces films,
cette détermination n’étant pas possible lors de 1'étude des électrodes monocouches
Pt | polymere 1 et Pt | polymere 2 [5].

2 Description des systemes étudiés

La réaction redox O + ne < R est étudiée sur les deux électrodes monocouches
Pt | polymere 1 |solution (Pt |1]s) et Pt |polymere 2 |solution (Pt |2]s), ainsi que sur les
deux électrodes bicouches Pt |polymere 1 |polymere 2|solution (Pt|1|2]s) et
Pt | polymere 2 | polymere 1 |solution (Pt|2]1|s). Au sein de la solution, la concentra-
tion de l'espece O est choisie égale a celle de I'espece R : O* = R* = C*.

A l'interface 1 |'s, le coefficient de partage pour les especes O et R s’écrit ;1 5, a l'inter-
face 2| s il s’écrit 755, et a l'interface 1|2 il s’écrit 7y |2, avec yo1 = 71_‘12 pour l'interface

2| 1.

Puisque 1’électrolyte n’est pas agité (électrode fixe : Q = 0 rad s71), la seule tension
d’étude possible par SIE est Fy, = E°. On peut donc écrire : K,; = K,; = k°, ou K,
et K, sont les constantes de vitesse de la réaction dans le sens de l'oxydation et de la
réduction respectivement, k° la constante standard de vitesse, avec i = s pour l'interface
Pt |s (électrode nue), i = 1 pour 'interface Pt |1, et i = 2 pour 'interface Pt| 2. Ainsi,
par la suite, on note k7 la constante standard pour les électrodes Pt|1|s et Pt|1]2]s,

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

On suppose les coefficients de diffusion des especes O et R égaux entre eux dans chaque
phase, soit : Do; = Dr; = D;, aveci = s, 1 ou 2. Ly est I'épaisseur du film 1, Ly celle
du film 2. La solution est considérée comme un milieu semi-infini. Les schémas de ces
différents sytemes sont présentés sur la Fig. 1 ainsi que les profils de concentration des
especes redox a 1’état d’équilibre.
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Fig. 1 — Profils de concentration des especes redox mises en jeu dans la réaction redox
O +ne < R a I’état d’équilibre sur une électrode de Pt nue (A), sur deux électrodes
monocouches Pt | polymere 1 (B) et Pt | polymere 2 (C), et sur deux électrodes bicouches
Pt | polymere 1|polymere 2 (D) et Pt|polymere 2|polymere 1 (E). O* = R* = C*,
Egw =E° 7s =2, 72;s =05 et 7112 = 3.
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3 Calcul des fonctions de transport de matiere

3.1 Electrodes monocouches

Pour le systéeme monocouche Pt|1|s (Fig. 1B), la fonction de transport de matiere
des especes O et R s’écrit a l'abscisse © = 0 [5-7] :

tanh /71 p

Y11 Ms(p) +
My u(p) = s (n) my/T1 P (1)
Ll 1+ 71|s Ms(p) my /T p tanh /71 p
ol p = iw est la variable de Laplace, w = 27 f la pulsation (rad s™!),

f la fréquence (Hz) et i = v/—1. Pour une solution non agitée (Q = 0 rad s7!) et lorsque
les deux interfaces Pt|s et 1|s sont considérées comme planes et uniformément acces-
sibles [5], 'expression de M;, la fonction de transport de matiere a I'abscisse x = LT, est
donnée par :

M) == ®)

M est la fonction de transport de matiere caractéristique de la diffusion linéaire semi-

infinie utilisée, par exemple, pour une étude sur électrode de Pt nue (cf. Fig. 1 A). Les
Egs. (1) et (2) ménent & :

Vs N tanh /71 p
Vp Ds mi\/T1 D

M1|S(p) = (3)

1
1+ —=m1|sm1 /71 p tanh /71 p
Noe

L’expression de M, s pour le systeme monocouche Pt |2|s (Fig. 1 C) s’obtient de maniere
analogue en remplagant 1'indice 1 par 2 dans I’Eq. (1) :

Y2l N tanh /75 p
VP Dy Mo\ /Tap

M2|S(p) =

1
1+ Ya1s M2 /T2 p tanh \/To p
VoD

3.2 Electrodes bicouches

Pour le systeme bicouche Pt|1]2|s (Fig. 1D), l'expression de la fonction de trans-
port de matitre & z = 0 se déduit de I'Eq. (1) pour le systéeme monocouche Pt |1 |s en
remplagant les indices 1|s et s par 1|2 et 2|s respectivement :

tanh /71 p
= mi/T1P
1+ 7112 Ma|s(p) m1 /71 p tanh /71 p

Y112 M2 s(p) +

M1|2\s(p)
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Compte tenu de I'Eq. (4), on aboutit A :

Y21s 1 tanh\/TQP
71'2 \/st mQ\/T2p

N tanh /7y p

1+L72|Sm2mtanh\/ﬁ VTP
VP Dy

V2l N tanh /7o p

\/P—Ds mz\/ﬁ

Ml\z\s(P):

1+

Y112 M1 /7L p tanh /71 p

1
1+ Yo1s Mo +/To p tanh /7o p
N

Pour le systeme bicouche Pt |21 |s (Fig. 1 E), I'expression de la fonction de transport de
matiere a x = 0 est déduite de I'Eq. (6) en échangeant les indices 1 et 2 et tenant compte

de ’71_‘12 = 72]1-

3.3 Electrodes multicouches

Le calcul des fonctions de transport de matiere (et donc le calcul d’impédance) se
complique au fur et a mesure que le nombre de couches croit. On peut, par calcul formel,
obtenir facilement la fonction de transport de matiere pour un nombre quelconque de
couches a ’aide d’une formulation récursive. En langage Mathematica [8], cette formula-
tion peut s’écrire :

Yo M[i-1, p] + ZlVme]
. m Vi p
In[l]l:= M[i , p_] :=
1+vi,32M[i-1, p]m Veip Tanh[Vzip |
1
In[2]:= M[i , p_] := /i i-=
pDs

ou 'expression de la fonction M[1,p] pour un nombre de couches i fait appel a ’expression
de cette méme fonction pour un nombre de couches i —1 (ligne In[1]!). De fagon imagée,
on peut dire que les fonctions de transport de matiere s’emboitent les unes dans les
autres a la maniere des poupées russes. La condition de fin est donnée a la ligne In[2] :
elle correspond a la fonction de transport de matiere pour un nombre de couches nul
(i=0) et a déja été définie dans I'Eq. (2). Pour une étude sur électrode & disque tournant
(22 # 0 rad s7!) avec, comme hypothese en solution, approximation de Nernst en régime
dynamique, la condition de fin s’écrirait :

anh /7,
M) = )

avec ms = Ds/d et 7, = 6%/ Dy, § étant la longueur caractéristique de la théorie de Levich
en solution. Avec une condition de diffusion sur le flux des especes pour une diffusion
linéaire restreinte, on écrirait par contre :

IPour des raisons liées au langage Mathematica, les notations sont légerement différentes.


Nicolas Glandut
– 193 –


—194 -

B coth /75 p

11 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]

Y1,0 4 Tanh[\/ptl]

\/P Ds 4451 \/P T1
Out [3]=
1, mVPT v Tanh[/p 11 |
Vp Ds
In[4]:= M[zl P]
1,0 Tanh[Vp T1 ]
¥2,1 ( Jop. | m VpL, ) N Tanh[\/p (= ]
14 M Vp o Yi/,o ;anh[\/p T1 ] my \/p Ty
pDs
out [4] = —
my \Vp Ty vz,1 (e + IR L) Tanh[\/p T, |
1 + ! \/PDS mp \/P T1
14 ™ VP T1 va,0 Tanh[Vp T, ]
V/p Dg

ces deux résultats ayant déja été obtenus dans les Egs. (3) et (6). On obtient ensuite pour
i=3:

In[5]:= M[3, p]
¥1,0 Tanh[\/;;;]
Y3 2 V2.1 (\E_D‘s CTwmbn ) T Tanh[+Vp Ty ]
’ 1, M VeT QﬁTT%“hWP o | m, /p T2 Tanh[\/p T3 }
L Ve v (e PR Tamh (Vo e | m; VP T3
+ 14 Vpri Y1,££a‘nh[\/;;]
P Dg
Oout [5] = Ya 1 ( Y1,0 JrTanh[\/ﬁ] ) N \/__
! \/st my \/le Tan. [ p7:2}
M3 VP T3 ¥3,2 | T Ton viomamven] ' m Vo Tanh[ VP T3 ]
l + VpDg
¥1,0 Tanh [vVp t1 |
my VP T2 ¥2,1 (\/ + )Tanh[vp T2 ]
1+ D Dg m Vp g
1+ Vpti vi,0 Tanh[\/P Ty |
Vp Dg

ete.

4 Calcul des impédances

4.1 Electrodes monocouches

Soit Zim,1)s I'impédance de transport de matiere pour le systeme Pt | 1|s. Zyy, 15 est
la somme des impédances de concentration des especes O et R, et son expression s’écrit
pour les conditions choisies et décrites dans le paragraphe 2 :
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Ztm71\s<p) = ZO,1|s(p) + ZR,l\s(p) = 2]{:? th,1|s Ml\s (9)
oll Ry 1|s est la résistance de transfert de charge a l'interface Pt|1 et s’exprime a la
tension d’équilibre de 1’électrode selon [5] :
1

10
n? f Fy sk C* (10)

th,l\s =

La combinaison des Eqgs. (3), (9) et (10) mene & :

1 tanh /71 p
+
2 VP Dy s /TP
N2 fECH 1
1+ ——=—="1sm1 /71 p tanh /7 p
VpD,

(11)

Avec la méme démarche, en remplagant I'indice 1 par 2, on arrive a 'expression suivante
de l'impédance de transport de matiere pour le systeme Pt |2 s :

1 N tanh /75 p
2 Vp Dy Y2 s M2 /T2 P
n? fFC* 1
14 Ya1s M2 /T2 p tanh \/To p
D V72D V72D

Zim,2|5(p) = (12)

Ces deux dernieres équations montrent que, pour chacune d’entre elles, seuls deux pa-
rametres peuvent étre déterminés par SIE (v1sm et 71 pour I'Eq. (11), ya1smg et 7
pour I’Eq. (12)) alors que trois parametres sont présents. La mesure de ces impédances
ne suffit donc pas a déterminer les épaisseurs des couches et les coefficients de diffusion
des especes redox dans ces couches [5].

4.2 Electrodes bicouches
Pour le systeme bicouche Pt |1|2]s, on peut écrire :
Zim1)21s(P) = Z0,1121s(D) + Zr,1)21s(P) = 2kT Ric,112|s M1|21s(p) (13)
avec cette fois-ci :
1
n? f Foyoy2)s k) C*
Les Eqs. (6), (13) et (14) menent alors A :

th,1\2|s =

1 N tanh /7o p
VpDs  y21sma\/T2p N tanh \/71p
1 Y11272]sM1+/T1D
9 1+ ——=m2|sm2 /72D tanh /72 p
Zmt,1]2)s(P) = P2s
mt, 112]s n2 fFC* 1 tanh /75 p

_|_
VpDs  may/Tap
1
14+ — \/ tanh ,/
+ \/p—‘DS/}?‘SmZ To p tan Yy

1+

Y12 Y2|s M1 /T1p tanh /71 p

(15)
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Pour l'autre systeme bicouche Pt | 2| 1]s, la démarche est la méme. Il suffit de remplacer
I'indice 1 par 2 et de tenir compte de v2; = 7, ‘12 pour obtenir I'expression de Ziy o1s :

1 tanh /71 p
_.I_
VpDs  yijsmiy/Tip N tanh \/72p

1 V(971 ]s M2 /T2 P
9 1+ ——="1|sm1/T1p tanh /71 p e
Zim,2111s(p) = s
m2{1]e n? f FC* 1 N tanh /71 p
\/pD mi1 /71D o
L+ - 71‘1271\sm2\/7'2p tanh \/72p

1
1+ ——711sm1 /71 p tanh /71 p
VD, M

(16)

Outre les parametres 71, 72, Y1|sm1 et 7y2)smo pouvant déja étre déterminés lors
de I'étude des deux systemes monocouches Pt|1|s et Pt|2]s (cf. paragraphe 4.1), les
Eqs. (15) et (16) font apparaitre deux nouveaux parametres : 1|2 Y2(s M1 €t v, |12 Yi|s M.
De plus, le rapport de Ry 15 (Eq. (10)) sur Ric 112]s (Eq. (14)) fait apparaitre une nouvelle
combinaison des trois coefficients de partage des especes redox :

th,1|s Y1272
th,1\2|s T|s

(17)

On peut donc, en principe, grace a I’étude par SIE des deux électrodes bicouches Pt |12 |s
et Pt|2]1]s, déterminer tous les parametres clés du systeme (les deux épaisseurs Ly et
Ly, les deux coefficients de diffusion D; et D, et les trois coefficients de partage 712, 71s
et 72)s) puisque sept combinaisons indépendantes entre elles de ces sept parametres sont
déterminables : 7 = L}/Dy, 79 = L3/Ds, yijsm1 = 71|s D1/L1, Y21sma = 7Y21s D2/ Lo,
Y112 V2|s M1 = Y1)2 V2|s D1/ L, 71_\1271|sm2 = 71_\1271|SD2/L2 et Y12 7218/

5 Résultats expérimentaux

Les cnditions expérimentales ont été décrites précédemment [9]. Un des films po-
lymeres est constitué de Nafion. Il est déposé par spin-coating (& 250 tr min~!) & par-
tir d’une solution commerciale & 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
(2 1000 tr min~') & partir d’une solution maison a 2 % en PSS et & 1.25 % en Nafion.

On peut voir sur la Fig. 2 A les deux diagrammes d’impédance de transport de matiere
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 Fe' /Fel!. Ce résultat expérimental préliminaire confirme le résultat des
simulations de la Fig. 2B, c’est-a-dire que l'ordre des couches joue un role important,
puisque les impédances des deux électrodes bicouches sont différentes.
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Fig. 2 — A : Graphes expérimentaux (représentation de Nyquist) de I'impédance de
transport de matiere pour la réaction redox Fe' + e~ « Fe!! tracés & 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 matiere 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’apres 'Eq. (17), que le rapport des résistances
de transfert de charge Ry 1|s/Ric,1|2|s permet de faire apparaitre le rapport v1|2v2|s/71s-
Ici, ce rapport vaut 0.95, les valeurs de Ry 1|s et Ric,1)2|s ayant été déterminées par iden-

tification paramétrique.
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Fig. 3 — Graphes expérimentaux aux hautes fréquences de I'impédance de transport de
matiere pour la réaction redox Fe! + e~ «» Fel! & la tension d’équilibre de 1’électrode
monocouche Pt | Nafion (a) et de I'électrode bicouche Pt | Nafion | (PSS + Nafion) (b).

Cependant, il faut noter que I'identification paramétrique (non montrée ici) faite sur les
résultats expérimentaux de la Fig. 2 A conduit a des valeurs de 7 et 7, différentes pour les
deux électrodes bicouches étudiées. En toute rigueur, la constante de temps de transport
de matiere pour chaque couche est la méme quelque soit ’'ordre des couches, pourvu que
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I’épaisseur de chaque couche et le coefficient de diffusion des especes dans la couche ne
changent pas. Il est donc possible d’envisager des problemes lors de la fabrication de nos
systemes qui empécheraient de maitriser 1’épaisseur des couches. Citons, par exemple, le
probleme de la miscibilité des deux polymeres, ou a l'inverse celui d’'une mauvaise adhésion
entre les polymeres, les mesures d’impédance électrochimique se révélant étre adaptées a
la mise en évidence et 1’étude de tels phénomenes.

6 Conclusion

On a montré récemment [5] que ’étude par SIE d’une électrode métallique recouverte
d'un film de polymere conducteur ionique et plongée dans une solution aqueuse conte-
nant un couple redox O/R ne permettait pas la détermination de ’épaisseur du film, du
coefficient de diffusion des especes redox dans le film et du coefficient de partage de ces
especes a l'interface film | solution. En complexifiant le systeme, c¢’est-a-dire en passant a
I’étude d’électrodes bicouches, on a montré qu’il était possible de déterminer tous ces pa-
rametres séparément. Cette étude introductive aux électrodes multicouches montre de plus
I'importance de l'ordre des couches. L’approche naive consistant a traiter les électrodes
multicouches comme des électrodes monocouches doit donc étre rejetée. Pour conclure, la
mise en ceuvre de la méthode décrite dans cette communication pourra servir dans le futur
a I’étude simple et rapide des polymeres conducteurs ioniques pour piles a combustibles.
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