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ABA : sel de diazonium para-carboxybenzéne diazonium

a-CNx : Carbone amorphe azoté
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a : coefficient de transfert de charges
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Q:0hm
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& Angle de contact (° : degré)

AE,: différence de potentiels de pic d’oxydation et de réduction (V)
), )5,)8L : Tensions interfaciales liquide-vapeur, solide-vapeur, solide-liquide™(biund.n)
g, : sigma para, constante de Hammett

A : Ampeére

C : Coulomb
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INTRODUCTION

La détection, I'analyse ou le contrdle de polluants a I'état de traces ou d’ultra traces
dans les eaux constitue de nos jours un des enjeux majeurs pour la préservation de la santé
humaine. En effet, les micropolluants inorganiques, tels que les métaux lourds (Cd, Pb, Hg,
Zn, Cu, As, Co, Cr, Al, Ni, Se, Bi etc.) sont avérés toxiques a de tres faibles concentrations.
Prélevés dans la crodte terrestre, ils sont dispersés en grande quantité par les activités
industrielles telles que I'exploitation des minerais ou encore leur utilisation dans les produits
quotidiens (l'utilisation du cadmium dans les batteries rechargeables ou du plomb dans
'essence comme anti détonnant par exemple). lls se retrouvent dans I'atmosphere, les lacs,
les rivieres mais aussi dans les ressources agricoles et halieutiques. Les métaux lourds sont
par définition les éléments métalliques naturels dont la masse volumique est supérieure a 5
g.cmi® [1]. lls sont au nombre de quarante et élements qui satisfont & cette définition
géndale et parmi les plus néfastes, on peut citer le mercure, le plomb, le cadmium, etc. Leurs
effets toxiques sur I'Homme ont été établis depuis I'antiquité (c’est le cas du mercure) et sont
amplifiés par le processus de bioaccumulation ou bioamplification. lls provoquent chez
'hnomme des maladies graves comme I'hydrargie ou hydrargyripmér le mercure, des
troubles du systeme nerveux, de la moelle osseuse et 'altération du sang pour le plomb, des
cancers et dysfonctionnements de I'appareil respiratoire et des reins en ce qui concerne les

symptémes de l'intoxication par le cadmium [2].

L’Organisation Mondiale de la Santé (OMS) et 'Agence de Protection de I'Environnement

(US-EPA) ont établi des concentrations maximales limites de ces éléments traces pour une
eau saine [3]. Pour sa part, I'Union Européenne a mis en place une directive obligeant les
collectivités concernées a se conformer aux normes légales pour la qualité de I'eau potable
[4]. Les secteurs industriels aussi devront s’assurer que leurs rejets liquides dans
I'environnement respectent ces réglementations. De ce fait, élaborer des moyens de contréle

en continu de ces polluants dans nos eaux s’avere vital et indispensable.

1 Auxquels il faut ajouter les métalloides, éléments qui combinent certaines caractéristiques du métal et d’autres
camactéristiques opposées, l'absence de conductivité électrique par exemple. L'arsenic, I'antimoine, le
germanium, le bore, etc. sont des métalloides.

2 Terme issu du grec «hudrarguros » qui signifie mercure, désigne une maladie neurologique grave et
pemanente dont les symptémes sont la restriction du champ visuel, des troubles de la sensibilité et de la
parole, I'ataxie, I'altération de I'audition et de la marche.
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La spéciation de métaux lourds a I'état de traces ou d'ultra traces requiert un dispositif de
mesure performant, efficace, rapide et de moindre codt capable de renseigner ou de
déterminer qualitativement et/ou quantitativement la nature et/ou la proportion exacte d’'une
partie ou de la totalité des constituants de la matrice de polluants, au moins bien en deca de

leur concentration maximale autorisée respective.

De plus, la complexité des mesures simultanées de plusieurs éléments métalliques en milieu
biologiques ou naturels est associée a la demande croissante en capteurs fidéles et aux besoins
d’industrialisation, de miniaturisation, de simplicité technologique de leur conception et
d’automatisation des dispositifs et procédés de mesure. Elle est aussi soumise a des normes de
plus en plus drastiqgues. Face a ces défis, de nouvelles techniques analytiques innovantes,
autres que la chromatographie ou la spectrophotométrie ont été développées pour répondre
aux exigences légitimes de préserver la santé des populations. Dans un tel contexte, les
techniques de mesures électrochimiques, dites de « stripping » anodique ou cathodique basées
sur I'accumulation puis la redissolution du ou des éléments chimiques a I'état de traces a la
surface d'une électrode (généralement métallique) sont parmi les plus efficaces et les plus
disposées a répondre a la demande spécifique de I'électroanalyse et de la dépollution. Elles
sont d’une trés grande sensibilité et permettent de détecter des concentrations jigdu’a 10

[5]. Pour cela, elles nécessitent un matériau d’électrode sensible afin de concevoir un capteur
électrochimique performant et durable permettant de déterminer des éléments a I'état de

traces défiant tous les enjeux modernes.

Plusieurs types de matériaux ont depuis longtemps été utilisés pour former des électrodes pour
la mise en place d’'un capteur chimique précis et fiable. Les plus convoités ces dernieres
décennies sont généralement le diamant dopé bore (DDB) [6-8], I'or [9-11] et plus réecemment

le bismuth [12-14] et les matériaux en couches minces de carbone nanostructurés [15-18].
Cependant, ces matériaux ont certes des propriétés physiques et électrochimiques d’'un tres
grand intérét mais aussi des codts de synthése et de mises en forme assez élevés ou présentent
de plus une certaine toxicité pour certains d’entre eux. Les couches minces de carbone
amorphe azotées (a-G)Nqui sont l'objet de cette étude, peuvent étre élaborées a des
températures ordinaires, avec des procédés propres et sirs, tout en présentant des propriétés
similaires a celles de diamant dopé bore (dureté, tres bonne conduction thermique et
électrique, des propriétés électrochimiques remarquables ...) mais avec des colts de syntheses
beaucoup moins prohibitifs. Notamment, elles présentent une fenétre de potentiel

électrochimique suffisamment large pour la réduction ou I'oxydation de divers composeés
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ioniques sans apparition majeure de signaux liés aux réactions électrochimiques de l'eau.
Elles présentent également une forte sensibilité électrochimique. Elles sont ainsi une
alternative attrayante en tant que matériau d’électrode en vue de développer un capteur

électrochimique pour la détection de métaux lourds en solution aqueuse.

Par ailleurs, il est important de noter que la sélectivité et la spécificité sont généralement les
défis majeurs des électrodes a cause des multiples interférences possibles au cours des
processus de mesure. Elles sont indispensables aux capteurs chimiques. Des solutions comme
la modification de surface par les voies électrochimiques et/ou thermiques sont a ce jour
parmi les plus utilisées pour résoudre le probleme. Pour cela, plusieurs techniques de
traitements chimiques ou organiques ont été adoptées. Entre autres, I'électrogcttfiage

fonction de reconnaissance chimique spécifique d’'un métal lourd a partir d’'un précurseur

moléculaire lié chimiqguement a I'électrode est une approche prometteuse.

L’objectif de cette these est inscrit dans le cadre d’'un projet de développement d’'un capteur
ampé&omeétrique pour la mesure en ligne de métaux lourds dans une eau résiduaire ou
industrielle. Son développement est axé sur une optimisation des propriétés électrochimiques
des couches minces de carbone amorphe azotées en fonction des paramétres de synthése par
pulvérisation cathodique magnétron radiofréquence et sur leur fonctionnalisation par
électrogreffage via les sels d'aryle de diazonium munis de fonctions organiques spécifiques
ou couplé avec un macrocycle pour améliorer la sélectivité et la spécificité. En effet, cette
these de doctorat éclairera sur les difféerents états d’avancement majeurs de I'étude de
faisabilité d’'un tel capteur. Elle est le fruit d'une collaboration de cotutelle internationale de
thése entre les universités Cheikh Anta Diop de Dakar (UCAD, Sénégal) et de Picardie Jules
Verne Amiens (UPJV, France). Ce manuscrit sera divisé en trois parties:

bY

La premiere sera consacrée a une étude bibliographique sur les capteurs chimiques en
patticulier a transduction électrochimique. Puis celle du prétraitement et de la modification de
surface en vue d'applications électroanalytiques et environnementales utilisant différents
matériaux carbonés du diamant aux DLC (Diamond Like Carbon) en donnant une grande
place a notre matériau de référence qui est le diamant dopé bore.

La seconde partie donnera une présentation générale des couches minces carbonées

cristallines ou dopées ainsi que leurs différentes propriétés physiques et électrochimiques.

3 Greffage d’une molécule sur un support généralement conducteur par une liaison covalente & partir de procédés
électrochimiques.
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Elle sera suivie d’'une description détaillée des différentes techniques de synthése des couches
minces d’a-C:). Nous nous intéresserons particulierement a la pulvérisation cathodique
magnéron radiofréquence utilisée pour I'élaboration de nos couches. Puis, les méthodes de
caractérisation physiques et électrochimiques seront décrites. La voltampérométries anodique
a impulsion différentielle aura une attention particuliere en ce qui concerne le volet
électrochimique. La description des méthodes, l'inventaire des matériels et des conditions

expérimentales optimales boucleront cette partie.

Enfin, la troisieme partie, en trois axes, présentera en premier lieu une corrélation directe des
parametres de dépbt (pourcentage d’azote dans le plasma et puissance radiofréquence) avec
les propriétés physiques et électrochimiques. En second lieu, I'étude comparative des
propriétés électrochimiques (fenétre de potentiel de travail, stabilité chimique, sensibilité
électrochimique) et de la détection de métaux lourds avec le diamant dopé bore seront décrits
et enfin nous aborderons en dernier lieu, les principaux résultats obtenus sur la détection de
meétaux lourds en solution aqueuse avant et apres chaque étape de traitement chimique, de
greffage de sels de diazonium et de fonctionnalisation macromoléculaire de notre électrode de
travail a-C:Nx/Ti.

Aprés une conclusion générale résumant les résultats majeurs, nous finirons par dégager les

perspectives et les questions soulevées par nos travaux de these.
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PREMIERE PARTIE : ETUDES BIBLIOGRAPHIQUES, CAPTEURS
ELECTROCHIMIQUES.

Le monde des capteurs chimiques connait actuellement un grand essor technologique grace a
la demande croissante dans plusieurs domaines d’applications notamment dans les secteurs de
la santé (analyses médicales), de I'environnement (électroanalyse et dépollution), de la
sécurité agroalimentaire etc. Dans l'optique actuelle de protection de I'environnement, de
préservation de la santé humaine et de développement d'une économie durable a grande
échelle, il s'agit d'anticiper sur I'évolution de plus en plus exigeante de la réglementation par
le développement de moyens analytigues permettant d’évaluer sélectivement et/ou
guantitativement des polluants a I'état de traces. La détermination des proportions exactes des
polluants et leur contrble dans I'atmosphére, les sols, les produits agricoles, I'eau et les
ressources halieutiques peuvent étre obtenus par des capteurs chimiques adaptés a la nature de
l'analyte. Ce sont des systemes permettant de transformer une information chimique en une
information qui peut étre traitée, par exemple un signal électrique. Les capteurs
ampeérometriques offrent une réponse électroanalytique simple et adéquate pour la détection

de polluants ioniques grace a leur sensibilité a plusieurs ions.

Dans ce chapitre, aprés quelques rappels sur la définition et la typologie des capteurs
chimiques ainsi que sur les concepts et les grandeurs caractéristiques qui les régissent, nous
nous focaliserons sur des travaux et applications scientifiques menés avec les capteurs
chimiques, en particulier ceux a transducteur électrochimique. Enfin, une étude
bibliographique sur les différents procédés de traitement de surface (traitement chimique,
greffage et fonctionnalisation) pour I'amélioration des propriétés métrologiques des capteurs
chimiques, ainsi que sur leurs différentes applications électroanalytigues et

environnementales, sera faite.




Premiere partie : Etudes bibliographiques, Capteurs electrochimiques.

|.  Définition générale des capteurs chimiques:
1. Principe du capteur chimique :

Un capteur chimique est un dispositif simple qui est en général constitué d'une partie
chimiosélective, permettant la reconnaissance chimique, et d'un systéeme transducteur
transformant l'interaction chimique en signal électrique [1]. Il est complété par un dispositif
électronique permettant de traiter qualitativement et/ou quantitativement le signal électrique
recu. Il faut noter que le capteur, a la difféerence d’'un analyseur, n’est pas un dispositif de
mesure autonome mais constitue une composante primordiale d’'un systéme d’analyse. Le

schéma général de fonctionnement d’'un capteur chimique est donriguxdal.

Analyte .\“. *. . ,\l‘n o *

Récepteur

A 4

Interaction chimique

Transduction

\4

Signal électrique

Electronique

Signal de sortie l

Figure 1: Schéma de principe d’un capteur chimique.

Géné&alement, ce type de capteur est caractérisé a la fois par la nature de la grandeur mesurée
et celle de l'information délivrée par le processus de transformation gouverné par le mode de

transduction.




Définition générale des captenrs chimiques:
2. Le transducteur :

Le transducteur est la partie sensible de I'électrode qui peut étre en contact direct ou indirect
avecla grandeur mesurable. Il est le premier élément de la chaine de mesure. Dans le cas d’'un
capteur chimique, il constitue le récepteur chimiosensible. Il peut aussi étre un simple
conducteur électrigue, piézoélectrique ou photosensible et assure le transport de la grandeur
électrigue ou lumineuse générée par l'interaction avec I'élément chimique. Il peut étre
modifié par adressage d’une macromolécule (macrocycle), des polymeéres organiques ou
inorganiques et des biomolécules (ADN, enzymes, protéines, antigenes etc.) pour améliorer la
détection. Dans ce dernier cas on parle de biocapteur [1, 2].

3. Les principaux types de capteurs :

Le mode de transduction est le principe par lequel la grandeur chimique mesurée interagit
avecle matériau sensible du capteur pour générer un signal. Elle qualifie généralement le type
de capteur et la nature de I'interaction.Tableau 1 donne les principaux modes de détection

utilisés par les capteurs, les grandeurs de détection obtenues et exemples de capteurs.

Si cette interaction est accompagnée d’un apport ou d'une absorption de chaleur, alors la
grandeur chimique peut étre détectée par calorimétrie. De méme, si par la réaction on délivre
ou on absorbe des charges électriques, la détection de la grandeur chimique se fait en mode

conductimétrique, potentiométrique ou ampéromeétrique [3].

La potentiométrie est une méthode analytique largement utilisée qui permet par une mesure de
potentiel d’électrode de remonter a I'activité d’espece ionique présente en solution. La plus
commune de ces électrodes est celle de verre sensible aux protons permettant ainsi de
déterminer le pH. En fonction de la concentration de I'ion mesuré, la différence de potentiel
entre I'électrode nommée E1®t une électrode de référence (électrode a potentiel constant)
évolue et est mesurée sous courant nul. Ce mode de détection utilise généralement une
membrane sensible sélective a certains ions a analyser dans une solution. Les électrodes
ionoselectives (EIS) a référence interne étaient les plus étudiés des capteurs potentiométriques
avant l'apparition en 1970 des premiers ISFETan (Selective Electrode Field Effect
Transisto) [4, 5]. Différents matériaux ont été utilisés comme couche sensible. En effet, les

diélectriques d’'oxydes de métaux semiconducteurs tels quéSsND, [6], SIO/AI O, [7] et

* EIS (électrode ionoselective) ou ISE : ion selective electrode en anglais.
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Ta0s [8] sont tres sensibles aux ions d’hydrogene et ont permis la réalisation de pH-FETs de

sengilité allant jusqu’a 56 mV/pH.

Tableau 1 : Principaux types de capte(B$.

Mode de détection Grandeur mesurée Exemples de capteur Références
Conductimétrique Résistance/Conductance Capteur fje gaza oxyde [1,9]
métallique
Potentiométrique Tension/F.E.M. Capteur de gaz a FET> [1]
. o . . Capteur d’humidité a
Capacitif Capacité/charge électrique polyméres [1]
Ampérométrique Courant électrique Capteur de glucose [10-19]
Calorimétrique Chaleur/température Capteur de gaz a pellistor [9, 20]
o Capteur piézoélectrique ou
Gravimétrique Masse SAW6, QCM? [1, 3]
Optique Chemin optique/ absorption Capteur de méthane aux
Intensité lumineuse rayons infrarouges [9, 21-22]
Fluorescence Capteur a fibre optique

Les transducteurs meécaniques (capteur pié€zoélectrique, SAW, QCM etc) sont tous
essentiellement basés sur la génération d'une onde acoustique ou mécanique (élastique) issue
de la transformation d’une interaction entre I'espéce ionique dans l'analyte et la couche
sensible[1, 3]. La déformation du transducteur due a une variation de masse induit un
changement de la vitesse de propagation. De ce fait, la nature de I'espece ionique a détecter
est corrélée spécialement avec les propriétés de propagation des ondes acoustiques (fréequence
de résonnance, amplitude, vitesse, etc) a la surface du matériau sensible. Les matériaux

piézoélectriques sont les plus utilisés pour les capteurs a transducteurs mécaniques [23].

Enfin, les modes de détection optique trés utilisés sont basés sur I'absorption/émission d’'un
rayonnement (UV, IR ou lumineux) en présence de I'analyte. Pour cela, les diodes laser,

fibres optiques, guides optiques et interférometres miniaturisés sont mises a profit. Il faut

°FET : Field effect Transistor : Transistor a effet de champ.

®SAW : Surface Acoustic Wave, onde acoustique de surface. Fabriqué & partir d’un matériau piézoélectrique, ces
capteurs générent une onde de surface suite a une déformation mécanique induit par le dépot.

"QCM : Quartz Cristal Microbalance. Réalisé & partir d’'un résonateur & quartz. La fréquence de résonnance est
fonction de la variation de masse.
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Les captenrs chimiques d'espéces ioniques en solution :

€galement rajouter les capteurs chimiques colorimétriques et fluorescents [21, 22], ceux a

transducteur photosensible.

Les types de capteurs chimiques sont aussi nombreux que les formes et natures d’interaction
entre I'élément chimique a identifier et le mode de transduction. Dans le paragraphe suivant,
nous détaillerons plus amplement les capteurs ampérométriques d’especes ioniques en

solution.

II. Les capteurs chimiques d’espéces ioniques en solution :

Plusieurs modes de détection peuvent étre utilisés pour la détection d’une espéce ionique en
soluion. Cependant, les capteurs chimiques permettant la reconnaissance d’espéces ioniques
en milieu aqueux sont en général basés sur des méthodes de détection électrof@¥ique
Elles peuvent étre conductimétrique, potentiométrique ou ampérométriquédlitsau 1 ci-

dessus) Cette derniére technique dite propre reste actuellement la plus populaire et la plus
adaptée pour des applications électroanalytiques dans divers domaines, en particulier pour les

analyses environnementales.

Dans la suite de ce chapitre, nous mettrons I'accent sur les capteurs chimiques d’especes
ioniques en solution aqueuse qui utilisent des méthodes ampérométriques comme mode de

détection.

1. Les capteurs ampérométriques :

Le processus électrochimique est constitué d’'une succession de phénomenes associés a la
rédisation d’'une réaction d’oxydo-réduction avec notamment des réactions de transfert de
charges électriqgues a travers linterface formée par la mise en contact d'une électrode
(conducteur électronique, métal, graphite) avec un électrolyte (conducteur ionique par

migration par exemple) [25] . Les types de réactions électrochimiques mises en jeu sont du

type:

Ox+ n€ ~ Red Equation 1

Ou « indique que la réaction peut avoir lieu dans les deux sens et montre le caractere

inversible de ce mode de détection.
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Premiere partie : Etudes bibliographiques, Capteurs electrochimiques.

Il existe beaucoup de méthodes électrochimiques qui constituent un ensemble de techniques
propres et efficaces d'analyse de composants ioniques en solution. Nous verrons plus

amplement, dans la suite, les différentes techniques adoptées pour I'électroanalyse d’éléments
a I'état traces en milieu aqueux. Elles sont toutes basées sur les techniques ampérométriques
qui restent les plus répandues, les plus faciles a mettre en ceuvre et qui répondent le mieux a la

demande et aux réglementations actuelles.

Les capteurs ampérométriques sont des capteurs électrochimiques d’espéces ioniques en
solution. lls s’operent de maniere continue. lls sont rapides, faibles consommateurs d’énergie,

hautement sensibles, etc.

a. Le mode de détection ampérométrique :

La détection ampérométrique en couche mince est une technique qui consiste a réaliser
I'électrolyse directe ou indirecte des especes a détecter et de mesurer la quantité d’électricité
(coulométrie) échangée durant ce processus [26]. Il repose entre autres sur la collecte de
charges (électrons) issues de la réaction de réduction ou d’'oxydation de I'espece électroactive
en solution sur la surface sensible du capteur suite a I'application d’'une surtenBiooy
n), voir Figure 2. Cette technique ne modifie pas la concentration initiaJg cGeq) des

especes oxydées et réeduites au cours du processus électrochimique.

Ex 2’

Figure 2 : Exemple de courbe intensité-potentiel de réduction d’'une espéce réductible dissoute
(surtension entre une électrode indicatrice et une électrode de référence) [1].
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Les captenrs chimiques d'espéces ioniques en solution :

Pour une surtension suffisamment importante on atteint un courant limite de diffusion pour
lequel la valeur de courant est proportionnelle a la concentration de I'espece électroactive
réductible [27]. Cette surtension dépend de I'électrode de référence dont le potentiel reste
constant durant toute la période de mesure. Ce mécanisme permet la détection de certains
polluants (métaux lourds et métalloides par exemple) dans les eaux. Ce type de détection
nécessite une troisieme électrode nommeée contre-électrode qui doit étre en métal inattaquable

au moins dans les conditions de mesures (quelques exemples : platine, or, etc.).

b. Notion de potentiel rédox :

Chague couple d’especes électroactives posséde un potentiel redox au dela duquel I'oxydant
vient se réduire (vers les potentiels inférieurs) a la surface de I'électrode indicatrice et le
réducteur en contact du transducteur s’oxyde (vers les potentiels supérieurs) a son tour. Dans
un tel processus électrochimique, le potentiel de I'électrode qui entre en réaction avec les
composants électroactifs de I'électrolyte obéit, a I'équilibre, a I'équation de Nernst.

i. Equation de Nernst : énoncé

L’équation de Nern&tdonne la tension d’équilibre E en fonction du potentiel standard E° du
couple électroactif mis en jeu et des activités des espéces oxydantes et réductrices. Son

expression est donnée par la relation:

E=E°+ (ﬂjlni Equation 2
nF Areq
E° est le potentiel rédox standard du couple électroactif, R = 8,3¥4mbK est la constante
molare des gaz parfaits, F = 96484,56' Tmol* est la constante de Faradaya quantité
de charges échangées; et a-.q désignent respectivement les activités des formes oxydées et
rédutes du couple redox dans l'électrolyte. A température ambiante (25° C), nous avons
(RT/F).In10 = 59 mV. Ainsi, en assimilant les activités aux concentrations de I'espece

électroactive, la relation de Nernst peut étre simplifiée, par :

E=E°+ OOSQIOQ( Cox j Equation 3
n CRed

8 WaltherNernst (1864-1941), physicien et chimisttemnand Nobel en 1920.
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- E=E°- 0059IOQ( Crea J Equation 4
n Cox

Les systemes redox dont le potentiel est connu et meststant au cours des processus
réactionnels dans un milieu aqueux permettent de fixer un point de référence aux potentiels
relatifs des autres systemes du dispositif électrochimique. Nous appelons ces systemes des

électrodes de référence.
ii. Electrode de référence :

C’est une électrode formé a partir d’'un systeme redox réversible et rapide, dont le potentiel
reste invariable quelle que soit la composition ionique de la solution dans laquelle elle est
plongée. Elle est une demi-cellule ou demi-pile (voir Figure 3). Elle est prise comme tension
de référence afin d'imposer un potentiel relatif aux bornes de I'électrode indicatrice. Par
convention, dans I'eau (a 25°C), I'échelle des 