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INTRODUCTION 

 

La détection, l’analyse ou le contrôle de polluants à l’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 à de très faibles concentrations. 

Prélevés dans la croûte terrestre, ils sont dispersés en grande quantité par les activités 

industrielles telles que l’exploitation des minerais ou encore leur utilisation dans les produits 

quotidiens (l’utilisation du cadmium dans les batteries rechargeables ou du plomb dans 

l’essence comme anti détonnant par exemple). Ils se retrouvent dans l’atmosphère, les lacs, 

les rivières mais aussi dans les ressources agricoles et halieutiques. Les métaux lourds sont 

par définition les éléments métalliques naturels dont la masse volumique est supérieure à 5 

g.cm-3  [1]. Ils sont au nombre de quarante et un1 éléments qui satisfont à cette définition 

générale et parmi les plus néfastes, on peut citer le mercure, le plomb, le cadmium, etc. Leurs 

effets toxiques sur l’Homme ont été établis depuis l’antiquité (c’est le cas du mercure) et sont 

amplifiés par le processus de bioaccumulation ou bioamplification. Ils provoquent chez 

l’homme des maladies graves comme l’hydrargie ou hydrargyrisme2 pour le mercure, des 

troubles du système nerveux, de la moelle osseuse et l’altération du sang pour le plomb, des 

cancers et dysfonctionnements de l’appareil respiratoire et des reins en ce qui concerne les 

symptômes de l’intoxication par le cadmium [2]. 

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

(US-EPA) ont établi des concentrations maximales limites de ces éléments traces pour une 

eau saine [3]. Pour sa part, l’Union Européenne a mis en place une directive obligeant les 

collectivités concernées à se conformer aux normes légales pour la qualité de l’eau potable 

[4]. Les secteurs industriels aussi devront s’assurer que leurs rejets liquides dans 

l’environnement respectent ces réglementations. De ce fait, élaborer des moyens de contrôle 

en continu de ces polluants dans nos eaux s’avère vital et indispensable.  
                                                           
1  Auxquels il faut ajouter les métalloïdes, éléments qui combinent certaines caractéristiques du métal et d’autres 

caractéristiques opposées, l’absence de conductivité électrique par exemple. L’arsenic, l’antimoine, le 
germanium, le bore, etc.  sont des métalloïdes. 

2 Terme issu du grec « hudrarguros » qui signifie mercure, désigne une maladie neurologique grave et 
permanente dont les symptômes sont la restriction du champ visuel, des troubles de la sensibilité et de la 
parole, l’ataxie, l’altération de l’audition et de la marche.  
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La spéciation de métaux lourds à l’état de traces ou d’ultra traces requiert un dispositif de 

mesure performant, efficace, rapide et de moindre coût 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 deçà de 

leur concentration maximale autorisée respective. 

De plus, la complexité des mesures simultanées de plusieurs éléments métalliques en milieu 

biologiques ou naturels est associée à la demande croissante en capteurs fidèles 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 à des normes de 

plus en plus drastiques. Face à 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 l’accumulation puis la redissolution du ou des éléments chimiques à l’état de traces à la 

surface d’une électrode (généralement métallique) sont parmi les plus efficaces et les plus 

disposées à répondre à la demande spécifique de l’électroanalyse et de la dépollution. Elles 

sont d’une très grande sensibilité et permettent de détecter des concentrations jusqu’à 10-12 M 

[5]. Pour cela, elles nécessitent un matériau d’électrode sensible afin de concevoir un capteur 

électrochimique performant et durable permettant de déterminer des éléments à l’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 dernières 

décennies sont généralement le diamant dopé bore (DDB) [6-8], l’or [9-11] et plus récemment 

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 très 

grand intérêt mais aussi des coûts de synthèse 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-C:Nx) qui sont l'objet de cette étude, peuvent être élaborées à des 

températures ordinaires, avec des procédés propres et sûrs, tout en présentant des propriétés 

similaires à celles de diamant dopé bore (dureté, très bonne conduction thermique et 

électrique, des propriétés électrochimiques remarquables …) mais avec des coûts de synthèses 

beaucoup moins prohibitifs. Notamment, elles présentent une fenêtre de potentiel 

électrochimique suffisamment large pour la réduction ou l’oxydation de divers composés 
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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 à 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 à ce jour 

parmi les plus utilisées pour résoudre le problème. Pour cela, plusieurs techniques de 

traitements chimiques ou organiques ont été adoptées. Entre autres, l’électrogreffage3 d’une 

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

moléculaire lié chimiquement à l’électrode est une approche prometteuse.  

L’objectif de cette thèse est inscrit dans le cadre d’un projet de développement d’un capteur 

ampérométrique 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 paramètres de synthèse 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 

thèse de doctorat éclairera sur les différents états d’avancement majeurs de l’étude de 

faisabilité d’un tel capteur. Elle est le fruit d’une collaboration de cotutelle internationale de 

thèse 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: 

La première sera consacrée à une étude bibliographique sur les capteurs chimiques en 

particulier à 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 à 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 à partir de procédés 

électrochimiques. 
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Elle sera suivie d’une description détaillée des différentes techniques de synthèse des couches 

minces d’a-C:Nx. Nous nous intéresserons particulièrement à la pulvérisation cathodique 

magnétron radiofréquence utilisée pour l’élaboration de nos couches. Puis, les méthodes de 

caractérisation physiques et électrochimiques seront décrites. La voltampérométries anodique 

à impulsion différentielle aura une attention particulière 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 troisième partie, en trois axes, présentera en premier lieu une corrélation directe des 

paramètres de dépôt (pourcentage d’azote dans le plasma et puissance radiofréquence) avec 

les propriétés physiques et électrochimiques. En second lieu, l'étude comparative des 

propriétés électrochimiques (fenêtre 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 

métaux lourds en solution aqueuse avant et après chaque étape de traitement chimique, de 

greffage de sels de diazonium et de fonctionnalisation macromoléculaire de notre électrode de 

travail a-C:Nx/Ti. 

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

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

ELECTROCHIMIQUES. 

 

 

Le monde des capteurs chimiques connaît actuellement un grand essor technologique grâce à 

la demande croissante dans plusieurs domaines d’applications notamment dans les secteurs de 

la santé (analyses médicales), de l’environnement (électroanalyse et dépollution), de la 

sécurité agroalimentaire etc. Dans l'optique actuelle de protection de l’environnement, de 

préservation de la santé humaine et de développement d’une économie durable à grande 

échelle, il s'agit d'anticiper sur l’évolution de plus en plus exigeante de la réglementation par 

le développement de moyens analytiques permettant d’évaluer sélectivement et/ou 

quantitativement des polluants à l’état de traces. La détermination des proportions exactes des 

polluants et leur contrôle dans l’atmosphère, les sols, les produits agricoles, l’eau et les 

ressources halieutiques peuvent être obtenus par des capteurs chimiques adaptés à la nature de 

l’analyte. Ce sont des systèmes permettant de transformer une information chimique en une 

information qui peut être traitée, par exemple un signal électrique. Les capteurs 

ampérométriques offrent une réponse électroanalytique simple et adéquate pour la détection 

de polluants ioniques grâce à leur sensibilité à plusieurs ions.  

Dans ce chapitre, après 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 à transducteur électrochimique. Enfin, une étude 

bibliographique sur les différents procédés de traitement de surface (traitement chimique, 

greffage et fonctionnalisation) pour l’amélioration des propriétés métrologiques des capteurs 

chimiques, ainsi que sur leurs différentes applications électroanalytiques et 

environnementales, sera faite. 



Premiere partie : Etudes bibliographiques, Capteurs electrochimiques. 

 
  

8 
 

  

I. 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 système 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 

reçu. Il faut noter que le capteur, à la différence d’un analyseur, n’est pas un dispositif de 

mesure autonome mais constitue une composante primordiale d’un système d’analyse. Le 

schéma général de fonctionnement d’un capteur chimique est donné à la Figure 1.  

 

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

 

Généralement, ce type de capteur est caractérisé à 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.  

Récepteur 

Electronique  

Analyte 

Interaction chimique 

Signal électrique  

Signal de sortie 

Transduction 
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2. Le transducteur : 

Le transducteur est la partie sensible de l’électrode qui peut être en contact direct ou indirect 

avec la grandeur mesurable. Il est le premier élément de la chaîne de mesure. Dans le cas d’un 

capteur chimique, il constitue le récepteur chimiosensible. Il peut aussi être un simple 

conducteur électrique, piézoélectrique ou photosensible et assure le transport de la grandeur 

électrique ou lumineuse générée par l’interaction avec l’élément chimique. Il peut être 

modifié par adressage d’une macromolécule (macrocycle), des polymères organiques ou 

inorganiques et des biomolécules (ADN, enzymes, protéines, antigènes 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 

avec le matériau sensible du capteur pour générer un signal. Elle qualifie généralement le type 

de capteur et la nature de l’interaction. Le 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 être détectée par calorimétrie. De même, 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 ampérométrique [3].  

La potentiométrie est une méthode analytique largement utilisée qui permet par une mesure de 

potentiel d’électrode de remonter à l’activité d’espèce 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 l’ion mesuré, la différence de potentiel 

entre l’électrode nommée EIS4 et une électrode de référence (électrode à potentiel constant) 

évolue et est mesurée sous courant nul. Ce mode de détection utilise généralement une 

membrane sensible sélective à certains ions à analyser dans une solution. Les électrodes 

ionoselectives (EIS) à référence interne étaient les plus étudiés des capteurs potentiométriques 

avant l’apparition en 1970 des premiers ISFETs (Ion Selective Electrode Field Effect 

Transistor) [4, 5].  Différents matériaux ont été utilisés comme couche sensible. En effet, les 

diélectriques d’oxydes de métaux semiconducteurs tels que SiO2/Si3N4 [6], SiO2/Al 2O4 [7] et 

                                                           
4 EIS (électrode ionoselective) ou ISE : ion selective electrode en anglais. 
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Ta2O5 [8] sont très sensibles aux ions d’hydrogène et ont permis la réalisation de pH-FETs de 

sensibilité allant jusqu’à 56 mV/pH. 

 

Tableau 1 : Principaux types de capteurs [3]. 

 

Les transducteurs mécaniques (capteur piézoélectrique, 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 l’espèce ionique dans l’analyte et la couche 

sensible [1, 3]. La déformation du transducteur due à une variation de masse induit un 

changement de la vitesse de propagation. De ce fait, la nature de l’espèce ionique à détecter 

est corrélée spécialement avec les propriétés de propagation des ondes acoustiques (fréquence 

de résonnance, amplitude, vitesse, etc) à la surface du matériau sensible. Les matériaux 

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

Enfin, les modes de détection optique très utilisés sont basés sur l’absorption/émission d’un 

rayonnement (UV, IR ou lumineux) en présence de l’analyte. Pour cela, les diodes laser, 

fibres optiques, guides  optiques et interféromètres miniaturisés sont mises à profit. Il faut 

                                                           
5 FET : Field effect Transistor : Transistor à effet de champ. 
6 SAW : Surface Acoustic Wave, onde acoustique de surface. Fabriqué à partir d’un matériau piézoélectrique, ces 

capteurs génèrent une onde de surface suite à une déformation mécanique induit par le dépôt.  
7 QCM : Quartz Cristal Microbalance. Réalisé à partir d’un résonateur à  quartz. La fréquence de résonnance est 

fonction de la variation de masse. 

Mode de détectionMode de détectionMode de détectionMode de détection    Grandeur mesuréeGrandeur mesuréeGrandeur mesuréeGrandeur mesurée    Exemples de capteurExemples de capteurExemples de capteurExemples de capteur    RéférencesRéférencesRéférencesRéférences    

Conductimétrique Résistance/Conductance Capteur de gaz à oxyde 
métallique [1, 9] 

Potentiométrique Tension/F.E.M. Capteur de gaz à FET5 [1] 

Capacitif Capacité/charge électrique Capteur d’humidité à 
polymères [1] 

Ampérométrique Courant électrique Capteur de glucose [10-19] 

Calorimétrique Chaleur/température Capteur de gaz à pellistor [9, 20] 

Gravimétrique Masse Capteur piézoélectrique ou 
SAW6, QCM7 [1, 3] 

Optique Chemin optique/ absorption 
Intensité lumineuse 
 Fluorescence 

Capteur de méthane aux 
rayons infrarouges 

Capteur à fibre optique 
[9, 21-22] 
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également rajouter les capteurs chimiques colorimétriques et fluorescents [21, 22], ceux à 

transducteur photosensible. 

Les types de capteurs chimiques sont aussi nombreux que les formes et natures d’interaction 

entre l’élément chimique à identifier et le mode de transduction. Dans le paragraphe suivant, 

nous détaillerons plus amplement les capteurs ampérométriques d’espèces ioniques en 

solution.  

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

Plusieurs modes de détection peuvent être utilisés pour la détection d’une espèce ionique en 

solution. Cependant, les capteurs chimiques permettant la reconnaissance d’espèces ioniques 

en milieu aqueux sont en général basés sur des méthodes de détection électrochimique [24]. 

Elles peuvent être conductimétrique, potentiométrique ou ampérométrique (voir Tableau 1 ci-

dessus). Cette dernière 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 l’accent sur les capteurs chimiques d’espèces 

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 phénomènes associés à la 

réalisation d’une réaction d’oxydo-réduction avec notamment des réactions de transfert de 

charges électriques à travers l'interface 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:  

dneOx Re↔+ −      Équation 1 

Où ↔ indique que la réaction peut avoir lieu dans les deux sens et montre le caractère 

inversible de ce mode de détection.  
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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 l’électroanalyse d’éléments 

à l’état traces en milieu aqueux. Elles sont toutes basées sur les techniques ampérométriques 

qui restent les plus répandues, les plus faciles à mettre en œuvre et qui répondent le mieux à la 

demande et aux réglementations actuelles.  

Les capteurs ampérométriques sont des capteurs électrochimiques d’espèces ioniques en 

solution. Ils s’opèrent de manière continue. Ils 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 à réaliser 

l’électrolyse directe ou indirecte des espèces à 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 l’espèce électroactive 

en solution sur la surface sensible du capteur suite à l’application d’une surtension (≈ EA ou 

η), voir Figure 2. Cette technique ne modifie pas la concentration initiale (cox + cred) des 

espèces oxydées et réduites au cours du processus électrochimique.  

 

Figure 2 : Exemple de courbe intensité-potentiel de réduction d’une espèce réductible dissoute 
(surtension entre une électrode indicatrice et une électrode de référence) [1]. 
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iiii    

 
i 

E EA 



Les  capteurs chimiques d’espèces ioniques en solution :  

   

13 

 

  

Pour une surtension suffisamment importante on atteint un courant limite de diffusion pour 

lequel la valeur de courant est proportionnelle à la concentration de l’espèce électroactive 

réductible [27]. Cette surtension  dépend de l’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 métalloïdes par exemple) dans les eaux. Ce type de détection 

nécessite une troisième électrode nommée contre-électrode qui doit être en métal inattaquable 

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

b. Notion de potentiel rédox : 

Chaque couple d’espèces électroactives possède un potentiel redox au delà duquel l’oxydant 

vient se réduire (vers les potentiels inférieurs) à la surface de l’électrode indicatrice  et le 

réducteur en contact du transducteur s’oxyde (vers les potentiels supérieurs) à son tour. Dans 

un tel processus électrochimique, le potentiel de l'électrode qui entre en réaction avec les 

composants électroactifs de l'électrolyte obéit, à l’équilibre, à l'équation de Nernst. 

i. Equation de Nernst : énoncé 

L’équation de Nernst8 donne la tension d’équilibre E en fonction du potentiel standard E° du 

couple électroactif mis en jeu et des activités des espèces oxydantes et réductrices. Son 

expression est donnée par la relation: 

d

ox

a

a

nF

RT
EE

Re

0 ln






+=     Équation 2 

E° est le potentiel rédox standard du couple électroactif, R = 8,314 J.K-1.mol-1 est la constante 

molaire des gaz parfaits, F = 96484,56 104 C mol-1 est la constante de Faraday, n la quantité 

de charges échangées, aox et ared désignent respectivement les activités des formes oxydées et 

réduites du couple redox dans l'électrolyte. A température ambiante (25° C), nous avons 

(RT/F).ln10 ≈ 59 mV. Ainsi, en assimilant les activités aux concentrations de l’espèce 

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






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+=

d

ox

c

c

n
EE

Re

0 log
059,0

                        Équation 3    

                                                           
8 Walther Nernst (1864-1941),  physicien et chimiste allemand, Nobel en 1920. 
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
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Ox

d

c

c

n
EE Re0 log

059,0
                    Équation 4    

Les systèmes redox dont le potentiel est connu et reste constant au cours des processus 

réactionnels dans un milieu aqueux permettent de fixer un point de référence aux potentiels 

relatifs des autres systèmes du dispositif électrochimique. Nous appelons ces systèmes des 

électrodes de référence. 

ii. Électrode de référence :                                   

C’est une électrode formé à partir d’un système 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 l’électrode indicatrice. Par 

convention, dans l’eau (à 25°C), l’échelle des potentiels est rapportée à l’électrode normale à 

hydrogène (ENH) prise comme origine (voir Tableau 2). Néanmoins, l’électrode la plus 

communément utilisée comme référence est l’électrode au calomel saturée (ECS), et les 

données souvent rapportées à partir de cette échelle.  

 

Figure 3: Schéma descriptif d’une électrode de référence. 

 

Le potentiel d’un seul système rédox ou demi-cellule est désigné par le terme de potentiel 

d’électrode absolu (non mesurable). La différence de potentiels E (mesurable) est appelée 

potentiel d’électrode relatif, par rapport à l’électrode de référence adoptée 

(conventionnellement) pour réaliser la mesure [25]. 

Electrode de référence 
interne 

Solution  de référence 
interne 

Séparateur poreux 
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Tableau 2 : Caractéristiques des principales électrodes de référence utilisées dans un milieu aqueux [28] 

Nom commercialNom commercialNom commercialNom commercial    DemiDemiDemiDemi----pile de référencepile de référencepile de référencepile de référence    Réaction électrochimiqueRéaction électrochimiqueRéaction électrochimiqueRéaction électrochimique    
E(V)/ENH E(V)/ENH E(V)/ENH E(V)/ENH 

à 25°Cà 25°Cà 25°Cà 25°C    

Electrode à 
Hydrogène (ENH) 

(Pt) H2 saturé/H+ (aH+=1) H+ + e- ↔ 
2

1
H2↑* 0 

Electrode au 
calomel (ECS) 

Hg/Hg2Cl2, KCl saturé H2Cl2↓ + 2 e- ↔ 2H2 + 2Cl- 0,244 

Electrode au sulfate 
mercureux 

Hg/Hg2SO4, K2SO4 saturé Hg2SO4↓ + 2 e- ↔ 2Hg↓ + S −2
4O  

0,658 
(22°C) 

Electrode à l’oxyde 
mercurique 

Hg/HgO, Ba(OH)2 saturé HgO↓ + H2O + 2 e- ↔ Hg↓ + 2OH- 0,146 

Electrode au 
chlorure d’argent 

Ag/AgCl, KCl saturé AgCl↓ + e- ↔ Ag + Cl- 0,199 

*Les flèches ↑ et ↓ indiquent respectivement les caractères gazeux  et  condensé (solide ou liquide) de l’espèce. 

 

Le processus réactionnel peut se réaliser dans un dispositif contenant les électrodes (matériau 

sensible) ou les différents éléments sensibles. Un tel système permettant de réaliser des 

mesures ampérométriques d’espèces ioniques en milieu aqueux est appelé cellule 

électrochimique. La description et les différents phénomènes électrolytiques qui s’y déroulent 

sont dressés dans le paragraphe suivant.  

c.  Processus électrochimiques 

Au cours des processus électrochimiques dans une cellule (par application d’une différence de 

potentiel, ∆E = E – Eeq ≠ 0, entre l’électrode de référence et la contre électrode), un flux de 

particules chargées est mis en mouvement entre l’électrode de travail et la contre électrode. 

Dans ce cas, ces électrodes sont alors traversées par un courant dans le cas où le potentiel 

d’équilibre des réactions électrochimiques défini par la relation de Nernst est dépassé. [29] 

Notons que  le potentiel d’équilibre n’est mesurable que lorsque le courant passant dans le 

circuit est nul (on a E = Eeq). Dès lors que le courant est non nul alors E ≠ Eeq et les réactions 

d’oxydoréduction sont enclenchées (Figure 4). 
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Figure 4: Réaction rédox sur une électrode métallique dans une solution contenant  un couple 
d’oxydo-réducteur. 

 

Le mouvement des espèces électroactives dans l’électrolyte et la quantité de courant 

traversant l’interface électrode – électrolyte sont le reflet de la cinétique des réactions 

électrochimiques qui peuvent être décomposées en trois étapes :   

���� Arrivée des réactifs de la solution vers l’électrode, 

���� Transfert d’électrons à l’interface électrode – électrolyte (oxydation, réduction), 

���� Départ des produits de la surface de l’électrode vers la solution et des électrons vers le 

circuit électrique. 

Le flux des espèces électroactives en mouvement dans l’électrolyte est régi par trois modes de 

transport : 

���� La diffusion : c’est le mouvement des espèces électroactives provoqué par un gradient 

de concentration à la suite de réactions d’oxydoréduction  à la surface de l’électrode. 

���� La convection : c’est le mouvement des espèces électroactives provoqué par des forces 

mécaniques (par exemple : électrode tournante ou agitation) 

���� La migration : dans ce cas le déplacement des espèces chargées est provoqué par le 

gradient de potentiel appliqué entre les électrodes. 

Electrode 

ne- 

Solution 

Ox 

Red 
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Si le flux des réactifs et des produits est plus rapide que la réaction de transfert d'électron, la 

réaction est dit irréversible. Dans le cas inverse elle est dite réversible9 et quasi-réversible si 

les deux phénomènes sont comparables sur une même échelle de temps [29]. 

La première équation de diffusion de Fick exprime la densité de flux de matière à travers un 

plan parallèle à la surface de l’électrode à une distance x. Un coefficient de proportionnalité 

Di (coefficient de diffusion de l’espèce i en cm2.s-1) entre le flux φi (x) (mol.cm-2.s-1) de 

l’espèce électroactive i à la concentration ci(x) et le gradient de concentration 
x

xci

∂
∂ )(

 est 

établi par la relation : 
x

xc
Dx i

i ∂
∂

−=
)(

)(φ             

Équation 5 

Cette équation permet de relier la densité de courant échangée à l’interface électrolyte – 

électrode au flux de matière (voir Figure 5) à l’interface. La loi de conservation des masses  

implique que le flux de réactifs arrivant à la surface de l’électrode soit égal au flux de produits 

quittant l’interface. De plus, la conversion d’une mole d’oxydant en une mole de réducteur est 

accompagnée par le transfert de n électrons [26]. Ainsi nous avons :  
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Figure 5 : Représentation schématique de l’égalité des flux à la surface de l’électrode. [26] 

                                                           
9Dans ce cadre, la réversibilité des réactions électrochimiques désigne plutôt un facteur limitant la cinétique 

électrochimique à la surface de l’électrode et non pas que la réaction peut se faire dans les deux sens. 
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La seconde loi de Fick permet d’obtenir la concentration de l’espèce électroactive i dans 

l’espace électrolytique et dans le temps. Son expression est : 

2

2 ),(),(

x

txc
D

t

txc i
i

i

∂
∂

=
∂

∂
    Équation 7 

La résolution de cette équation donne la concentration de l’espèce à l’électrode mais elle 

nécessite la connaissance des conditions initiales : 

� A t = 0 le processus réactionnel n’ayant pas commencé, sol
ii cxc =)0,(  de l’oxydant ou 

du réducteur, 

� A t > 0, application d’une surtension, l’oxydation ou la réduction modifie le profil de 

concentration de l’espèce électroactive considérée et induit un gradient de 

concentration près de l’électrode. Elle crée alors ce qu’on appelle le phénomène de 

diffusion pure.  

Dans ce cas, le profil de concentration est obtenu par intégration de la seconde équation de 

Fick et nous en déduisons la densité de courant : 

∫ −
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      Équation 8 

Et  

t

D
nFctj dsol

da .
)( Re

Re π
=      Équation 9 

Notons que cette dernière relation est connue sous la relation de Cottrell et peut être obtenue 

avec l’application des surtensions élevées (
n

70>  mV). 

2. Grandeurs métrologiques des capteurs chimiques : 

La complexité des milieux de mesures et les exigences des normes modernes en ce qui 

concerne la détection et le suivi des polluants à l’état de traces appellent à la réalisation de 

capteurs performants et fiables. Les performances d’un capteur chimique s’évaluent grâce à 

ses  caractéristiques essentielles que sont : la durabilité, la rapidité de la mesure, le 
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recouvrement, la précision, la fidélité, la basse limite de détection et de quantification ainsi 

que la reproductibilité. Toutefois, les principales sont, entre autres, celles formant la règle des 

« 3S » : sensibilité, stabilité et sélectivité. Nous les détaillerons dans la suite de cette section. 

Elles se définissent comme marqueurs qualitatifs des capteurs chimiques. 

a. La sensibilité : 

C’est une caractéristique primordiale d’un capteur chimique exprimant la variation du signal 

(réponse du capteur) en fonction de la concentration de l’espèce ionique mesurée. Un capteur 

chimique ampérométrique d’espèce ionique est dit sensible si une petite variation de 

concentration de l’ion conduit à une grande variation de courant. Plus généralement, la 

sensibilité, Sx, d’un capteur chimique par rapport à une espèce ionique x se définit comme 

suit:                           
x

x C

R
S 









∆
∆= (µA.ppb-1)       Équation 10 

Avec R, réponse du capteur. Elle peut être une intensité (Ip) ou une densité (jp) de courant de 

pic (µA ou µA.cm-2) pour les capteurs électrochimiques d’ions en solution aqueuse et 

C, concentration de l’ion mesurée (ppb). 

 

  

Figure 6: Densité de courant de pic obtenu à partir d’un capteur électrochimique en fonction de la 
concentration de l’ion. Détermination de la sensibilité d’un capteur ampérométrique d’une 
espèce ionique en solution aqueuse. 
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La sensibilité d’un capteur ampérométrique envers une espèce ionique en solution est 

généralement déterminée dans la ou les parties linéaires de l’évolution du signal en fonction 

de la concentration ou de son logarithme. Elle est naturellement donnée par le coefficient 

directeur de la partie linéaire de la courbe affine étalonnée (voir Figure 6) représentant 

l’évolution des intensités ou des densités de courant de pic en fonction de la concentration de 

l’ion mis en jeu. 

b. Limite de détection et de quantification : 

La limite de détection d’un capteur ou limite de détection (LDD) est la concentration 

minimale d’une espèce chimique qu’un capteur peut détecter avec exactitude (c'est-à-dire un 

signal clair et identifiable au-dessus des bruits de fond du signal résiduel) dans les conditions 

de mesure [30]. Elle est donnée pour un capteur chimique par la relation suivante : 

σ3≥− bt SS      Équation 11    

Associant le signal de l’analyte brut mesuré (St), celui (Sb) obtenu à partir de la solution de 

référence et de sa variabilité σ (l’écart type donné par le courant résiduel à partir d’une série 

de mesures dans la même solution de référence sans espèces électroactives). Cette même 

relation permet aussi d’établir la limite de quantification qui est donnée par un minimum 

absolu de 10 σ. Cette limite de quantification est la concentration minimale qu’un capteur 

peut évaluer quantitativement sans risque d’erreur.  

c. Stabilité 

La stabilité est la caractéristique d’un capteur qui assure une même réponse d’un analyte 

plusieurs fois mesuré dans les mêmes conditions. Pour un capteur ampérométrique d’espèces 

ioniques en solution, elle peut être obtenue par plusieurs balayages dans un même système 

électrolytique contenant une même concentration d’un couple rédox. Les systèmes 

électrochimiques dits rapides et réversibles (par exemple : les couples redox Fe(CN)6
3-

/Fe(CN)6
4-, Ru(NH3)6

3+/Ru(NH3)6
2+ ou Ir(Cl)6

2-/Ir(Cl)6
3-) sont généralement utilisés pour 

déterminer la stabilité d’un transducteur chimique d’espèces ioniques en solution.  
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d. Sélectivité : 

La sélectivité d’un capteur chimique est sa capacité à détecter une espèce ionique 

indépendamment des autres ions de la cellule. Elle peut aussi être définie comme la sensibilité 

d’une espèce ionique par rapport à une ou plusieurs espèces différentes (dites interférentes) 

qui influent sur la sensibilité de l’espèce à détecter. Par conséquent, plus ce rapport est faible, 

plus le capteur est sélectif. La sélectivité ainsi que l’amélioration des performances d’un 

capteur électrochimique utilisant un transducteur solide nécessitent éventuellement un 

prétraitement soit chimique, soit électrochimique et parfois une fonctionnalisation de la 

surface sensible du capteur par un revêtement organique ou biologique.  

Toutefois, ces différentes caractéristiques métrologiques dépendent essentiellement des 

propriétés intrinsèques et/ou modifiées de la surface du transducteur [1, 31-34]. Cette 

modification surfacique du transducteur peut être obtenue par un traitement électrochimique 

direct (électrolyse dans une solution généralement très acide) ou par un greffage (par procédé 

plasma, chimique ou thermique) d’une fonction moléculaire organique (généralement d’un 

polymère, d’une macromolécule ou d’un macrocycle organique ou biologique) spécifique à la 

surface de celle-ci. En effet, de nombreux travaux ont montré le caractère primordial de l’état 

de surface des transducteurs électrochimiques sur les performances des capteurs. Nous 

tâcherons de définir dans la suite les différents types de modification surfacique et leurs effets 

sur les propriétés électrochimiques principalement des transducteurs à base de carbone 

amorphe azoté (a-CNx) ou de diamant dopé au bore (DDB). 

 

III. Modification de surface et propriétés électrochimiques:  

 

Devant l’intérêt grandissant lié à la modification et au revêtement de surface, plusieurs 

technologies relevant de la chimie organique permettant l’amélioration des performances des 

capteurs électrochimiques ont été développées afin de répondre aux besoins 

électroanalytiques industriels. En effet, il existe différentes méthodes de fonctionnalisation de 

surface par physisorption telles que le dépôt en phase vapeur (PVD/CVD), ou par effet 

centrifuge (spin coating), l’électropolymérisation (anodique ou cathodique), les films 
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multicouches ou layer-by-layer (LbL), les monocouches autoassemblées ou SAMs (Self-

Assembled Monolayer) et enfin, les films de Langmuir-Blodgett. Notre étude étant basée en 

partie sur les procédés de greffage chimique de films via les sels de diazonium, nous nous 

focaliserons dans cette partie sur les techniques de greffage covalent de revêtements 

organiques. Ces techniques de fonctionnalisation sont caractérisées par la formation de 

liaisons covalentes fortes entre la couche organique (macrocycle, macromolécule ou 

polymère) ou biologique (ADN, protéine etc.) et la surface du support conducteur 

essentiellement les substrats carbonés (DDB, carbone vitreux, HOPG : Highly Oriented 

Pyrolytic Graphite, poudre de carbone, carbone actif, feutre de carbone, etc.) mais aussi les 

semi-conducteurs et les métaux. 

Dans cette section nous nous limitons aux travaux effectués sur les traitements et 

modifications électrochimiques et/ou thermiques de surface de matériaux carbonés tels que le 

DDB [35, 36], le a-CNx [37-39] et des gels de silice [40] ainsi que leur effet sur les propriétés 

électrochimiques (réactivité et vitesse de transfert à l’interface électrode électrolyte), la 

détection et la récupération de polluants (métaux lourds, substances organiques ou 

biologiques). Ces modifications peuvent être réalisées soit par un prétraitement 

électrochimique pour améliorer les propriétés électrochimiques, soit par greffage 

électrochimique ou thermique d’un polymère organique ou d’un macrocycle pour la 

reconnaissance spécifique d’une espèce chimique dans un système électrochimique complexe. 

1. Traitement électrochimique de surface : 

Le traitement électrochimique d’une surface conductrice consiste en général à effectuer un ou 

plusieurs balayages cycliques de potentiel (voltampérométrie cyclique) dans un électrolyte 

support spécifique. Il s’agit d’effectuer une électrolyse oxydative ou réductive à la surface de 

l’électrode pour électrogreffer des groupes fonctionnels électroactifs de l’électrolyte ou 

dissoudre des élements liés à la surface de l’électrode. Pour étudier l’effet d’un tel traitement 

électrochimique sur le DDB en comparaison avec les électrodes de HOPG et de carbone 

vitreux, G. M. Swain a utilisé une solution d’acide nitrique (1 M) à laquelle est ajouté du 

fluorure de sodium (0,1 M) pendant deux heures de voltampérométrie cyclique [35]. Il 

observe alors que la fenêtre de potentiel du DDB augmente largement et que le courant 

capacitif est réduit de moitié après ce traitement en milieu acide. Par contre, il remarque que 

les réactivités du carbone vitreux et de l’électrode de HOPG se sont détériorées et leurs 

courants capacitifs respectifs ont augmenté avec ce même traitement électrochimique.   
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D’autres équipes utilisant le même procédé ont aussi constaté une augmentation de réactivité 

du DDB en comparaison avec les électrodes de Pt, d’or et de RuO2 [41]. De même, une 

augmentation significative de la réactivité électrochimique dans un système rapide (Fe(CN)6
3-

/Fe(CN)6
4- 10 mM + KCl 0,5 M) a été obtenue avec des couches minces de carbone amorphe 

azotées après traitement électrochimique en milieu acide (H2SO4 0,5 M pendant 5 min [42]) 

ou sur des électrodes commerciales de diamant dopé bore (HNO3 1 M de 0 à – 2 V vs. ECS 

[43, 44] voir Figure 7). D’autre part, une étude récente, par spectroscopie d’impédance 

électrochimique10 (EIS) de l’influence d’un prétraitement électrochimique anodique ou 

cathodique sur des couches minces a-CNx déposées par pulvérisation cathodique réactive sur 

substrat de silicium [42] montre une amélioration de la cinétique de transfert de charge. En 

effet, k0 = 0,11.10-2 cm.s-1 devient comparable à celle très élevée du DDB après un 

prétraitement électrochimique en milieu acide de l’électrode. Ghamouss et al. ont aussi 

observé une amélioration des vitesses de transfert électronique à l’interface d’une électrode de 

carbone amorphe azoté imprimée modifié [45]. 

 

 

 

                                                           
10 EIS en anglais abrégé pour Electrochemical Impedance Spectrocpy. 

Figure 7 : Voltampérogrammes cycliques 
pour la réduction de Ru(NH3)6

3+ 1 mM 
dans KCl 0,1 M; la réduction de 
Fe(CN)6

3- 1mM dans KCl 0,1 M et de la 
benzoquinone 1mM dans HNO3 0,1M à 
la surface d’électrodes commerciales de 
DDB (5x5 mm2) après : 

(A) polissage à l’alumine ;  

(B) prétraitement anodique par un balayage 
cyclique de potentiel de 0 à +5 V vs. 
ECS dans une solution HNO3 1 M et  

(C) prétraitement cathodique par un 
balayage cyclique de potentiel de 0 à -2 
V vs. ECS dans HNO3 1 M.  

Vb = 100 mV.s-1. [43] 
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Toutefois, le balayage anodique en milieu acide entraîne une perte de matière de certains 

matériaux [42] et diminue considérablement la réactivité des électrodes commerciales de 

diamant dopé bore (Figure 7) par rapport aux systèmes rédox Fe(CN)6
3- et Ru(NH3)6

3- [43]. 

Cette perte de sensibilité est attribuée à la corrosion du carbone au niveau des sites en 

hybridation sp2. Le carbone est alors dégradé avec dégagement de CO2 lors du prétraitement 

[42]. De ce fait, ces auteurs limitent leur balayage potentiométrique au niveau cathodique 

(E<0) [42, 39].  

Il est important de noter  que, quel que soit le prétraitement physique (polissage à l’alumine) 

ou électrochimique (oxydation, réduction en milieu acide), le transfert de charges à l’interface 

du DDB avec le système redox BQ/HQ (benzoquinone/hydroquinone) reste lent [43] (voir 

Figure 7).  

Le traitement électrochimique dans une solution support, généralement acide, ne conduit pas à 

un greffage moléculaire à la surface du substrat. Il permet souvent une suppression de liaisons 

chimiques (hybridation sp3) ralentissant le processus de transfert électronique à l’interface 

électrode – électrolyte et une homogénéisation par activation des sites actifs à la surface de 

l’électrode. 

Dans la suite de cette partie, nous nous focaliserons sur les techniques de greffage covalent de 

fonctions organiques par procédés électrochimiques permettant d’améliorer la sélectivité des 

électrodes en vue de leur utilisation comme capteur ionique spécifique.  

2. Electrogreffage des sels d’aryle diazonium : 

Alors que la réaction de diazotation a été découverte par Peter Griess 11 en 1858, le greffage 

des couches organiques par réduction électrochimique des sels d’aryle diazonium, quant à lui, 

a été mis en évidence pour la première fois par le groupe Delamar, Pinson et al. en 1992 [46] 

dans leur article traitant de la modification covalente de surfaces de carbone par le greffage de 

groupements aryles issus de la réduction électrochimique des sels de diazonium. 

L’électrogreffage désigne le greffage caractéristique permettant la formation d’une liaison 

chimique d’une molécule organique sur une surface solide conductrice à partir d’une réaction 

électrochimique [47]. La diazotation est le processus de transformation d’un groupement 

                                                           
11 Johann Peter Griess (1829-1888), organicien, chimiste industriel. 
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amine en un sel de diazonium (−N+≡N). Le précurseur aniline correspondant peut offrir une 

variété de fonctions (substituants) en position para (COOH, NH2, OH, SH, Br, etc.).  

 

 

Figure 8 : Principe du greffage par réduction électrochimique des sels de diazonium. (a) diazotation 
spontanée ; (b) électroréduction et (c) greffage à la surface de l’électrode. 

 

Deux principales techniques simples et faciles à mettre en œuvre permettent la synthèse des 

sels de diazonium. En effet, les sels de diazonium peuvent être synthétisés, soit en milieu 

organique (à partir du NOBF4) [48, 49], soit in situ [34, 50-53] dans une solution aqueuse  

acide contenant l’aniline substituée correspondante (directement dans la cellule 

électrochimique à partir du NaNO2, voir Figure 8.a) à basse température.  

En outre, le processus d’électrogreffage des sels de diazonium sur une surface conductrice 

après la diazotation in situ ou spontanée commence par la réduction du sel de diazonium qui 

conduit à la création d’un aryle–radical très réactif et un dégagement de N2 (Figure 8.b). 

L’aryle-radical se greffe sur la surface de l'électrode qui fournit l'électron nécessaire à son 

électro-réduction (Figure 8.c). Il se forme alors une liaison covalente à la surface de 

l’électrode. La réaction de l’aryle-radical sur le substrat et la réaction électrochimique du sel 

de diazonium impliquent toutes deux un transfert d'électrons (Figure 8).  

Le balayage de potentiel de la réaction d’électrolyse réductive du sel de diazonium est 

généralement effectué de +0,2 à -0,7 V vs ECS selon le substrat utilisé et la nature du sel 

électroréduit. En effet, le potentiel de pic d’électroréduction du sel de diazonium dépend de la 

nature des substituants (donneur ou accepteur d’électrons) notamment en position para ou 

méta.  Cette relation entre le potentiel de pic et la nature du sel de diazonium en réduction a 
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été établie par Hammett12 [54, 55] qui a introduit une constante sigma para ou méta selon la 

position et la forme du groupe substitué. De ce fait, plus le noyau benzoïque est appauvri en 

électron, plus facilement la réduction du sel de diazonium se fait et inversement, plus le noyau 

benzoïque est enrichi en électron, plus difficilement réductible est le sel de diazonium. 

Cependant, ce potentiel dépend de la nature de l’électrolyte support mais aussi de l’électrode 

utilisée. Par exemple, le potentiel de pic de réduction du 4-aminobenzène acide varie selon la 

nature de l’électrolyte support. Il est de 0,1 V vs. ECS [49] dans (CH3CN + nBu4BF4) 0,1M 

alors que la réduction se produit à -0,34 V vs. ECS pour une solution aqueuse de HCl 0,5 M 

[56] avec une électrode de carbone vitreux. Le même sel de diazonium est réduit à un 

potentiel (-0,4 V vs. ECS) sur une électrode d’or dans une solution de (CH3CN + nBu4BF4) 

0,1 M avec 200 mV.s-1 de vitesse de balayage [57]. 

 

 
Figure 9 : Voltampérogrammes cycliques du 4-bromobenzène diazonium (5 mM) dans HCl 0,1 M et 

KCl 0,1 M. Balayage de potentiel entre 0 et – 1 V vs. Électrode pseudoréférence de graphite. 
Vb = 200 mV.s-1. [58] 

 

                                                           

12  Louis Plack Hammett 1874-1987, chimiste américain a établi intuitivement la relation ρσ pk

k =
0

log  où 

k0 est la constante de vitesse de la réaction de référence utilisant le réactif non-substitué, k celle de la réaction 

sur le réactif substitué et ρ est un paramètre qui dépend de la nature de la réaction mais pas du substituant. 

Cette relation permet la détermination expérimentale des vitesses de réaction et de la constante sigma para σp 
du substituant en position para par rapport au cation diazonium [54] 
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Enfin, la gamme de concentration utilisée varie généralement entre 1 et 10 mM avec un pH < 

2. La Figure 9 donne le profil de voltampérogramme obtenue lors d’un greffage par 

électroréduction sur substrat conducteur. L’électrogreffage est total dès le premier cycle 

voltampérométrique. Cependant, l’électrolyse n’est pas l’unique moyen de greffer des sels de 

diazonium. En effet,  le groupe Bahr et al, a pu greffer des sels de diazonium à la surface de 

nanotubes de carbone par catalyse thermique à 60 °C pendant 12 heures. Les sels de 

diazonium utilisés sont alors générés in situ par une réaction spontanée du nitrite d’isoamyle 

sur des anilines [59]. 

La liaison covalente ainsi formée est forte et résiste à des traitements tels que les bains 

ultrasoniques [49, 60-62,] d’acétonitrile ou d’acétone de 10 minutes [54] ou dans l’eau pure 

pendant 1 heure [63] mais aussi par un trempage dans une solution de toluène en ébullition 

comme montré par le groupe Adenier et al. [64], par exemple. Seule une abrasion mécanique 

[49, 62] permet de supprimer la couche formée.  

La technique électrochimique de choix pour montrer la présence de cette couche [65] consiste 

à effectuer une voltammétrie cyclique avant et après greffage avec un système rapide tel que 

le couple redox ferri/ferrocyanure pour s’assurer de l’effet bloquant du greffage des sels de 

diazonium ou par mesure d’énergie de surface [47].  

Naturellement, les différentes méthodes classiques de spectroscopie Raman ou Infrarouge 

(FTIR) [49, 65-67] ainsi que les techniques XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) [64-65, 

68-69], ToF-SIMS (Time-of-flight Secondary Ion Mass Spectroscopy) [70], EQCM 

(Electrochemical Quartz Cristal Microbalance) [71] et AFM (Atomic Force Microscopy) [65, 

72] entre autres ont permis de mettre en évidence la formation des liaisons lors du greffage de 

molécules organiques sur divers substrats. 

Outre la simplicité de synthèse et la facilité de mise en œuvre, l’intérêt des sels de diazonium 

réside dans leur propriété à pouvoir conduire à un greffage sur plusieurs type de matériaux 

autres que les substrats de carbone ou de silicium [64-68, 73-77]. En effet, il est possible 

d'étendre cette méthode à une plus large variété de supports, sur lesquels il a été montré que 

les sels d’aryl-diazonium pouvaient se greffer sur des matériaux comme le fer, le platine, le 

cobalt, le nickel, le zinc, le cuivre, l'or etc. [52, 61, 65, 69, 71, 78-79,]. Cependant, nous 

n’avons pas trouvé, à ce jour, de travaux portant sur l’électrogreffage des sels de diazonium 
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sur des couches minces de carbone azoté a-CNx qui sera en partie l’objectif des travaux de 

cette thèse (voir la section Electrofonctionnalisation de l’électrode a-CNx/Ti : page 135). 

Pour finir, à titre d’information, J. Pinson a effectué deux revues très détaillées d’abord en 

2005 sur les greffages de sel de diazonium sur substrat conducteur ou semi-conducteur [75] 

puis récemment, en 2011, une revue plus générale sur la fonctionnalisation de surface, 

intitulée "electrografting : a powerful method for surface modification" [47]. 

Diff érentes applications électroanalytiques avec des interfaces modifiées ou fonctionnalisées à 

partir des sels de diazonium, de polymères ou de macromolécules fonctionnelles ont été 

réalisées pour améliorer la spécificité des capteurs électrochimiques [80-82]. Cependant, dans 

la section suivante, nous nous limitons à la fonctionnalisation de surfaces permettant la 

reconnaissance spécifique des cations métalliques lourds en solution. 

3. Fonctionnalisation  de surface via les sels de diazonium : 

D’une manière générale, la fonctionnalisation de surface consiste en un dépôt organique ou 

biologique  sur une surface avec des buts spécifiques tels que la reconnaissance de substances 

biologiques, d’espèces ioniques ou moléculaires, entre autres. Différentes macromolécules 

fonctionnelles ont été synthétisées pour la création d’une interface de reconnaissance [83, 84] 

avec des molécules organiques ou biologiques [31, 58] sur substrats de carbone [32], de semi-

conducteurs [47] ou de métaux [32]. 

L’utilisation des sels d’aryle diazonium comme précurseur pour fixer des polymères ou des 

macromolécules fonctionnelles est possible grâce aux choix multiples de fonctions en para 

qu’offre l’aniline mère du sel de diazonium utilisé. La fonctionnalisation d’une surface, 

généralement conductrice, à partir des sels d’aryldiazonium peut être effectuée par deux 

méthodes. Dans la première, on réalise le couplage chimique de substances organiques 

biologiques avec un dérivé d’aniline, suivi de la diazotation pour former une fonction d’aryle 

diazonium disponible pour l’électroréduction sur le support cible [58]. La deuxième méthode 

repose sur la substitution de la fonction para (ou d’une partie de celle-ci) avec un groupe 

fonctionnel apte à la reconnaissance de l’espèce ionique ou moléculaire étudiée après le 

greffage du sel de diazonium sur le support à fonctionnaliser [85, 86]. 
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La reconnaissance d’espèces ioniques sur un transducteur chimique fonctionnalisé se fait soit 

par complexation, soit par affinité moléculaire ou biologique. Elle donne ainsi une 

caractéristique spécifique à l’interface électrode – analyte pour la détection ou la récupération 

d’un ou de plusieurs métaux lourds (Cd, Pb, Hg, Zn, Cu, As,  etc.) en solution aqueuse. 

Des travaux ont par ailleurs été menés pour la synthèse et le greffage de macrocycles pour la 

fonctionnalisation de surface en vue de la détection spécifique de métaux lourds en milieu 

aqueux. Le cyclame (Figure 10.A) et ses produits dérivés sont parmi les plus utilisés pour la 

reconnaissance spécifique par complexation ionique. Par son nom chimique 1,4,8,11-

tétraazocyclotétradécane, le cyclame a été découvert et synthétisé pour la première fois par 

Van Alphen [87-89] en 1936. Par la suite, d’autres techniques de synthèse plus simples du 

cyclame [90, 91] ou de ses dérivés (prolongés par des bras moléculaires ou polymériques) 

[81, 85, 86, 92] ont été rapportées pour diverses applications.  

 

 

Figure 10 : Représentation chimique de la macromolécule (A) du cyclame (B) du tetrame et (C, D et 
E) du mono, di et tétra-silylé de cyclame (des dérivées silylées par adjonction de bras 
trimétoxysilane pour la reconnaissance spécifique de molécules ou par complexation de 
cations métalliques lourds). 
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Le greffage directement sur feutre de carbone du cyclame ou du tetrame (dérivation du 

cyclame en 1,4,8,11–tricarbamoylméthyl : se reporter à la Figure 10.B) à partir du sel 

d’aryldiazonium 4-aminobenzène acide a été étudié par le groupe Nasraoui et al. pour la 

détection spécifique par redissolution anodique linéaire respectivement du Cu2+ et du Pb2+ 

dans un système de débit électrochimique [81, 86, 85]. Les auteurs substituent, par procédés 

de chimie organique thermique, la fonction OH de l’acide carboxylique en position para de 

l’aniline 4-aminophénylacétique acide par le macrocycle complexant (1,4,8,11–

tricarbamoylméthyl–cyclame). 

D’autres groupes ont aussi réalisé des synthèses de macromolécules dérivées du cyclame. Par 

exemple le groupe Walcarius et al. ont synthétisé et greffé jusqu’à quatre fonctions sur le 

cyclame conduisant aux composés mono, di et tétra silylés (voir Figure 10.C à Figure 10.E). 

Ceci a permis un greffage  sur gels de silice et sur silice mésoporeuse puis une incorporation 

dans un dispositif électrochimique à pâte de carbone utilisé pour la détection spécifique du 

Pb2+ par débit électrochimique [92] ou encore par un procédé plus simple telle que 

l’ut ilisation directe du cyclame pour discriminer les ions cuivriques Cu2+ afin de soustraire les 

effets d’interférences des autres cations métalliques en solution lors de la détection [80].  

Enfin, la synthèse d’une électrode à pâte de carbone modifiée du diméthylglyoxime 

permettant la discrimination spécifique du Ni2+ en solution aqueuse a été réalisée par Baldwin 

et al. [93]. La limite de détection du Ni2+ par une telle électrode est de 50 nM après 240 s de 

préconcentration par voltampérométrie à redissolution linéaire (LSASV : Linear Sweep 

Anodic Stripping Voltamperometry). Les auteurs indiquent que l’électrode possède une 

réponse linéaire comprise entre 0,5 et 5,0 µM du Ni2+ et ceci malgré un excès de Bi, Cd, Cu, 

Co, Pb, Pt et Zn qui n’influent en aucun cas sur la sensibilité du nickel (II) [93]. 

Dans la suite, nous faisons l’état de l’art des différentes applications de détection de métaux 

lourds utilisant un capteur chimique et/ou biochimique comme outil de mesure pour 

l’identification voire la spéciation des métaux lourds à l’état de traces ou ultra traces en 

solution aqueuse. 
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IV. Applications électroanalytiques et environnementales  

 

Ces dernières années, de nombreux travaux scientifiques ont été réalisés sur les différentes 

technologies des capteurs et microcapteurs chimiques ou biochimiques et sur leurs 

applications électroanalytiques [94] et environnementales [84]. En particulier l’analyse 

d’éléments sous forme de traces tels que les métaux lourds et les substances organiques avec 

des techniques basées sur l’utilisation des matériaux solides de carbone ou composite 

(diamant dopé, carbone vitreux, carbone amorphe),  les nanomatériaux (pâte à carbone, feutre 

de carbone, gel de silice) nus ou fonctionnalisés (sels de diazonium, macromolécules 

organiques, polymères, biomolécules) comme éléments sensibles ou sélectifs du capteur a été 

notamment développée [84]. A cette liste non exhaustive de matériaux viennent s’ajouter 

récemment les électrodes à base de bismuth [95, 18] pour la détection de métaux lourds. En 

outre, l’utilisation de transducteurs solides permet aussi la dépollution électrochimique en 

milieu aqueux et la récupération de métaux lourds. 

Dans cette section, nous limitons volontairement nos investigations aux capteurs 

électrochimiques à transducteur chimique ou biochimique pour la reconnaissance, l’analyse et 

la destruction  de polluants métalliques utilisant des modes de détection électrochimique ou 

optique. Toutefois, à titre indicatif, les groupes Qureshi et al. [96] et Arragay et al. [97, 98] 

ont consacré des études sur les propriétés électrochimiques des matériaux carbonés 

(nanotubes de carbone, les films DLC et les microcapteurs de diamant) en vue de leurs 

applications électroanalytiques comme macro, micro et nanocapteurs électrochimiques 

(nanotubes de carbone, les films DLC et les microcapteurs de diamant). Les différentes 

technologies des (micro-) capteurs chimiques et biologiques pour le suivi en milieu naturel 

liquide ou gazeux des polluants sont largement détaillées par Lieberzeit et al. [83] ou par 

Jaffrezic-Renault et al [84]. 

1. Détection de métaux lourds par voies  électrochimiques : 

Il  existe plusieurs techniques de stripping anodique ou cathodique, basées sur l’accumulation 

des cations métalliques à l’état de traces à la surface d’une électrode généralement solide. Ces 

techniques dites de préconcentrations induisent une amplification de la sensibilité durant la 

redissolution des cations réduits par balayage potentiométrique avec une impulsion 
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différentielle ou linéaire. Le développement de nouveaux matériaux en remplacement de la 

goutte pendante de mercure [99] à connu un grand essor ces dernières décennies. L’utilisation 

du mercure est certes très sensible et sélective pour la détermination de métaux lourds mais 

dangereuse eu égard à la toxicité du mercure. D’où la nécessité d’adopter de nouveaux 

matériaux moins toxiques comme le diamant dopé bore (DDB), les métaux nobles, les 

nanomatériaux et le bismuth, qui ont suscité beaucoup d’intérêt chez les chercheurs et les 

sociétés industrielles en quête d’une technique durable de reconnaissance et de quantification 

de cations métalliques en solution aqueuse. 

a. Electrode à base de carbone : 

Les électrodes à base de carbone [100] sont largement utilisées pour la détection de métaux 

lourds. En effet, Khadro et al. se sont attachés à la détection de traces pour Pb2+, Cd2+, Ni2+ et 

Hg2+ à partir d’électrode DLC et DDB par la redissolution anodique à signaux carrés 

(SWASV ; Square Wave Anodic Stripping Voltammetry). Les limites de détection sont 1 ppb ou 2 

ppb avec une sensibilité de 6, 20, 1,2, et 6,6 µA.ppb-1 respectivement pour Cd2+, Pb2+, Ni2+ et 

Hg2+ [101]. D’autres groupes ont aussi utilisé le DDB comme électrode pour la détection de 

Zn2+, Cd2+, Pb2+ ou Cu2+ [10-12, 102-105]. Des électrodes d’or [14, 16] ou de matériaux 

carbonés nanostructurés [19, 106], utilisant les techniques de redissolution anodique, ont été 

beaucoup appliquées à la détection des métaux lourds dans différents milieux aquatiques 

naturels ou industriels [19, 107-109]. Des films de nanotube de carbone modifié par 

arrangement de nanoparticules d’or ont été très récemment réalisés pour la détection d’ultra 

traces de Pb2+ et de Cu2+ par le groupe Gi et al. [13, 110]. D’autre part, de nouveaux types de 

capteurs électrochimiques à distance pour le contrôle en continu in situ du cycle 

biogéochimique des métaux lourds en milieu aquatique ont été passés en revue par Tercier-

Waeber et al. [111]. 

b. Electrode à base de bismuth : 

Wang a introduit en 2000 des électrodes de bismuth, plus particulièrement des matériaux de 

carbone vitreux et de fibre de carbone sur lesquelles ont été électrodéposés des sels de Bi3+ 

pendant 2min et 10 min.  Ces électrodes ont été utilisées pour la détection de Pb2+ avec des 

limites de détection respectives de 1,1 ppb et 0,3 ppb [95]. Depuis, de nombreux travaux 

utilisant les différentes techniques ampérométriques de redissolution anodique ont été menés 

pour élargir le spectre de métaux lourds détectés [112]. Cinq ans après avoir mis au point la 
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technique, J. Wang a effectué une revue des travaux sur l’électroanalyse des métaux lourds 

utilisant des électrodes de bismuth [17]. Plus récemment, une électrode rotative (RDE pour 

Rotating Disk Electrode) de bismuth métallique a été adoptée pour la détection de Zn2+, Cd2+ 

et Pb2+ avec respectivement des limites de détection 59,1 ppb, 5,64 ppb et 5,85 ppb dans des 

échantillons d'eau de pluie fortifiée et des boues d'épuration d'une industrie sidérurgique [18]. 

Il est clair que la détection voire la spéciation d’un polluant organique ou inorganique dans 

l’eau est vitale, mais elle n’est pas toujours synonyme de dépollution. Ainsi, pour mettre ces 

polluants hors d’état de nuire et garantir une eau saine propre aux besoins de l’humanité, 

plusieurs techniques physicochimiques ont été mises en œuvre pour assainir son 

environnement. 

2. Dépollution et récupération de métaux: 

Le développement de processus de dépollution des micropolluants requiert des technologies 

propres et adéquates pour mettre les rejets industriels, les effluents, les rivières et les lacs en 

phase avec les réglementations de plus en plus drastiques. Néanmoins, les méthodes physico-

chimiques (filtration, coagulation, adsorption et floculation), d'oxydation chimique (utilisation 

de chlore, d'ozone ou de peroxyde d'hydrogène, oxydation par voie humide) et les processus 

d'oxydation avancée (POA) (réaction de Fenton, la couche d'ozone + rayonnement UV, la 

photochimie) sont actuellement utilisés pour traiter les effluents industriels [113]. 

De nombreux travaux scientifiques ont mis l'accent sur la chimie de la réaction de Fenton 

[114, 115] et de leurs applications au traitement de l'eau [116, 117]. En effet, Pignatello et al. 

[118] présentent les réactions impliquées d'une manière claire. Toutefois, ils limitent 

l'application des réactifs de Fenton à la destruction des POPs (Polluants Organiques 

Persistants) lorsque tous les réactifs (H2O2 et les ions de fer) sont ajoutés au milieu. Ce qui 

constitue une approche différente de la grande majorité des Processus Electrochimiques 

d’Oxydation Avancées (PEAOs) décrites dans la revue de Brillas et al. [119] qui sont fondées 

sur l’électrogénération et/ou la régénération des réactifs au niveau des électrodes d'une cellule 

d'électrolyse. 

Cependant, une grande majorité de ces méthodes présente des inconvénients majeurs. Par 

exemple, la filtration et  l'adsorption ne sont pas toujours suffisantes pour atteindre les limites 
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de rejet. La coagulation et la flottation13 génèrent une grande quantité de boues. Les 

oxydations chimiques ont des taux d’épuration faibles. Aussi, le besoin de transport et de 

stockage des réactifs dangereux, et les procédés d'oxydation avancés nécessitent des coûts 

d'investissement élevés [120]. Toutefois, Rajeshwar et al. montrent que les technologies 

électrochimiques d'oxydation offrent une solution alternative à de nombreux problèmes 

environnementaux dans les processus industriels de dépollution car l’électron fourni est un 

réactif polyvalent, efficace, rentable, aisément automatisable et propre [121].  

 

 

Figure 11 : Traitement de polluants : processus d’oxydation A : oxydation directe à la surface d’une 
anode et B : oxydation indirecte via un médiateur avec traitement électrolytique [122]. 

 

En outre, le processus par oxydation peut être direct (diffusion et oxydation directe à la 

surface de l’électrode) ou indirect (utilisation d’un agent oxydant par oxydation d’un 

médiateur à la surface de l’anode qui réagit par destruction à son tour avec le polluant dans la 

solution) (voir Figure 11) [122]. De Clerq et al. ont utilisé une électrode de DDB/Nb pour 

éliminer le 1,4-dioxane (substance cancérigène utilisé comme solvant dans certains produits 

manufacturés) par oxydation électrochimique directe [123] avec un rendement supérieur à 

92%. Bernard Fleet a effectué une étude des systèmes de réacteurs électrochimiques pour la 

récupération de métaux (dépôt par réduction anodique des cations métalliques à la surface de 

l’électrode solide avec des potentiels fortement négatifs) et pour des applications de contrôle 

de la pollution et l'analyse comparée des coûts de fonctionnement [124]. 

 

                                                           
13 Procédé par lequel  certaines particules minérales sont entrainées à se lier à des bulles et à flotter à la surface 

de l’eau traitée.  
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V. Conclusion et cadre de l’étude 

 

Les différents types de capteurs chimiques offrent un large panel de moyens et de méthodes 

électrochimiques de reconnaissance ou d’évaluation qualitative et/ou quantitative d’un grand 

spectre de polluants tels que les métaux lourds en milieu liquide. Ces différents capteurs très 

sensibles et/ou très sélectifs utilisent des formes diverses de transduction à travers des 

matériaux récepteurs adéquats pour la détermination ou la destruction de polluants organiques 

et inorganiques. Ces matériaux transducteurs peuvent être chimiosensibles, photosensibles, 

piézoélectriques, etc. En outre, ils peuvent être modifiés à partir de différents procédés 

chimiques permettant ainsi la création d’une interface sensible, sélective voire spécifique pour 

la reconnaissance par complexation ou par affinité. Ils peuvent être appliqués à la dépollution 

ou à la récupération de métaux lourds. 

Par ailleurs, ces différents moyens techniques de détermination des métaux lourds sont 

appliqués à travers des matériaux (DLC, nanomatériaux, semi-conducteur etc.) dont les 

procédés de fabrication sont énergétiquement très gourmands, technologiquement très 

complexes ou matériellement très difficiles à mettre en œuvre. Auxquels, il convient d’ajouter 

les métaux nobles, le mercure ou encore le bismuth qui sont des matériaux très couteux et/ou 

très dangereux du fait de la toxicité de la plupart d’entre eux. Concrètement, ce projet de thèse 

entre dans le cadre de développement d’un capteur « nouveau » avec un matériau transducteur 

soustrait de toutes ces contraintes économiques, sanitaires et technologiques dans toute sa 

chaine de vie (de la fabrication à l’application en passant par les moyens analytiques utilisés). 

Ce capteur utilisera la voltampérométrie anodique par impulsion différentielle, une méthode 

analytique propre car utilisant l’électron, un réactif polyvalent, efficace, rentable, aisément 

automatisable et propre. Il s’agit en effet d’un capteur ampérométrique à base de couche 

mince de carbone amorphe azotée déposée par pulvérisation cathodique magnétron 

radiofréquence pour la détermination de métaux lourds en milieux aqueux puis dans une eau 

résiduaire ou industrielle en cours de traitement. 
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DEUXIEME PARTIE : MATERIAUX, METHODES ET PROPRIETES. 

 

Les capteurs ampérométriques d’espèces ioniques en solution nécessitent un transducteur 

électrochimique très sensible, difficilement oxydable (résistant à de très hautes surtensions). 

Les couches minces de carbone amorphe azotées sont des matériaux conducteurs 

majoritairement composés de carbones hybridés sp2 (sous certaines conditions d’élaboration 

détaillées dans la troisième partie de ce manuscrit) avec une structure très stable à long terme. 

Diverses techniques de synthèse de matériaux carbonés en vue de leur utilisation dans les 

capteurs et microcapteurs chimiques ont précédemment été expérimentées. En effet, les 

couches minces de carbone amorphe azotées [1, 2] peuvent être synthétisées par différentes de 

techniques de dépôt à savoir la PECVD (Dépôt chimique en phase vapeur assisté plasma ou 

Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition en Anglais) RF [1, 3-4], l’arc cathodique [5], 

l’ablation laser pulsé nano et femtoseconde [6], etc. Ces matériaux offrent en effet des 

propriétés physiques et électrochimiques intéressantes pour diverses applications. Parmi ces 

différentes techniques, il faut ajouter la pulvérisation cathodique magnétron radiofréquence 

(13,56 MHz) [3, 7-8] que nous avons adoptée pour l'élaboration de nos matériaux d'électrodes 

pour des applications électroanalytiques (détection de métaux lourds et fonctionnalisation). 

Les couches minces de carbone amorphe azotées ont été depuis de nombreuses années l’objet 

de plusieurs travaux de thèse [7-12] au sein du laboratoire de physique de la matière 

condensée (LPMC – Amiens). De ce fait, il y existe une connaissance pointue sur le matériau 

et ses différentes propriétés physiques. Par conséquent, nous nous baserons essentiellement 

sur ces travaux pour la présentation  des couches minces de carbone amorphes azotées 

(microstructure et conductivité électrique) et les différentes techniques de synthèse et de 

caractérisation physique. Les dispositifs de caractérisations électrochimiques ont été 

entièrement installés pour les besoins de cette thèse. Enfin, à titre comparatif, le DDB et ses 

propriétés physiques et électrochimiques seront brièvement décrits dans la suite. 
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I. Etat de l’art : Les couches minces a-CNx et de DDB 

Les matériaux carbonés dopés à l’azote ou au bore ont attiré ces dernières années une 

attention particulière des électrochimistes en vue de leur utilisation comme matériaux 

d’électrodes pour l’électroanalyse et la détection de polluants. Ce type de matériaux permet en 

effet la réalisation d’une multitude de réactions électrochimiques à leur surface en milieu 

aqueux sans interférence avec les réactions de dissociation de l’eau grâce à leur large fenêtre 

de potentiel, leur grande sensibilité à plusieurs espèces ioniques, leur dureté et leur stabilité 

électrochimique dans le temps et dans l’espace potentiométrique. Cependant, ces propriétés 

électrochimiques dépendent essentiellement de la préparation de la couche mince (nature du 

substrat, élaboration et prétraitement), de la nature et concentration du dopant (azote et bore) à 

la surface comme en volume, éventuellement des prétraitements (physique ou 

électrochimique) et des modifications ou des revêtements surfaciques. 

Nous ferons une présentation des matériaux à base de carbone amorphe azoté, des effets de 

l’ incorporation de l’azote sur les propriétés électroniques, microstructurales et 

électrochimiques des matériaux carbonés, suivie des différentes configurations des liaisons 

carbone-azote (CN). Dans un premier temps, dans cette section, nous introduirons brièvement, 

les matériaux à base de carbone selon leur structure cristalline, leurs propriétés physiques. 

1. Les matériaux carbonés à structure cristalline: 

Les matériaux carbonés désignent ici l’ensemble des matériaux dont le carbone est l’unique 

élément constitutif de la structure interne. Ils offrent dans leurs différentes organisations 

structurales toute une famille de matériaux aux propriétés diverses, qui se différencient par le 

type et la distribution spatiale des configurations des atomes de carbone entre eux 

(hybridation carbone – carbone), ou par la distribution et la composition en hybridation 

carbone  Csp3 (-C) et Csp2 (=C) et du rapport sp2/sp3.  

Les différentes formes structurales des matériaux de carbone cristallisés ou ordonnés tels que 

le diamant, le graphite, le graphène ou les fullerènes et les nanotubes de carbones sont 

aujourd’hui bien connues. La Figure 12 montre les principales formes cristallines de carbone. 

Le diamant naturel possède, une structure particulière et exclusive d’atome de carbone 

hybridation type sp3 qui lui donne des propriétés spécifiques (large bande interdite (5,5 eV), 
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faible conductivité électrique (10-18 Ω-1.cm-1), grande dureté (5 GPa) et une très haute densité 

(3,515) [7]. Chaque atome de carbone forme 4 liaisons covalentes fortes de type σ avec ses 

voisins. A l’opposé, le graphite entièrement composé d’atomes d’hybridation sp2 possède une 

densité de 2,267 et une conductivité de 103 Ω-1.cm-1  du fait que chaque atome de carbone 

possède un électron délocalisable [12]. Il est composé de feuillets polyaromatiques plans 

(graphène) au sein desquels chaque atome de carbone est lié à trois autres identiques. Les 

fullerènes (le plus connu est le fullerène C60) sont des molécules sphériques composées 

uniquement de carbone hybridé en sp2 et les nanotubes de carbone sont formés par un 

enroulement de feuillets de graphène sur eux-mêmes.  

 

Figure 12 : Les différentes formes structurales de matériaux carbonés cristallins. 

 

Par ailleurs, les matériaux carbonés peuvent être dopés avec d'autres atomes (par exemple : 

les atomes H, N, B, F…). Cependant, le dopage du carbone n’exclut pas une réorganisation 

microstructurale ordonnée du composé produit. Malgré la forme mixte du matériau dopé 

(carbone azoté par exemple), Liu et Cohen [13] avaient prédit les possibilités de formation 

d’une phase cristalline métastable β-C3N4 des nitrures de carbone aux propriétés mécaniques 

supérieures à celle du diamant. Par conséquent, depuis la publication de cette communication, 

le carbone azoté n’a cessé d’attirer des intérêts scientifiques et industriels. 

2. Le diamant dopé bore (DDB) : synthèse et propriétés. 

Les propriétés électrochimiques des couches minces de diamant dopé bore ont été largement 

étudiées ces dernières décennies en vue de leur utilisation comme électrode pour des 
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applications électroanalytiques (détection, dépollution et récupération de métaux lourds) et 

d’élaboration de surfaces spécifiquement modifiées.  

Le diamant dopé bore possède des propriétés physiques et électrochimiques très intéressantes, 

parmi lesquelles on peut citer une grande dureté [14], une très haute conductivité [15], une 

résistance à la corrosion [16-18], une large fenêtre de potentiel et une grande réactivité 

électrochimique [19], ainsi qu’un faible courant résiduel [20]. Les moyens techniques 

d’élaboration de couches minces de diamant dopé bore utilisés sont généralement des 

procédés chimiques en phase vapeur. Le plasma, composé d’un mélange de CH4/H2 ou de 

méthane/acétone [15, 18] et du dopant (à partir de poudre d’oxyde de bore B2O3 [17] ou de 

gaz triméthylbore TMB, (CH3)3B [21] injecté directement dans l’enceinte de dépôt), peut être 

activé par excitation électrostatique à fréquence microonde (MWCVD14) [22, 23] ou par 

fil ament chaud (HFCVD15 à 2000 et 2800 °C) [18].  

 

 
Figure 13 : Voltampérogrammes cycliques dans une solution de Fe(CN)6

3-/4- 1 mM et KCl 0,1 M  (Vb 
= 50 mV.s-1) obtenus avec des électrodes de DDB déposées par CVD a différentes pressions 
partielles de triméthylbore (TMB): (a) 20 sccm16 ; (b) 5 sccm et (c) 2,5 sccm [21]. 

 

                                                           
14 MWCVD : Micro Wave Chemical Vapor Deposition ou Dépôt Chimique en phase Vapeur assisté par Plasma 

Microonde. 
15 HFCVD : Hot Filament Chemical Vapor Deposition ou Dépôt Chimique en phase Vapeur assisté par Filament 

Chaud. 
16 sccm : standard cubic centimeter per minute ou débit gazeux standard en cm3.mn-1 unité spécifique à chaque 

type de gaz mais généralement calibré par défaut avec l’oxygène. 
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Le bore est largement utilisé comme dopant des matériaux dits DLC (diamond-like carbon) 

du fait de sa faible énergie d’ionisation (0,37 eV) [23]. Le dopage par bore conduit à une 

conductivité électrique de type p. Cette conductivité dépend de la concentration volumique en 

bore. En effet, des résistivités électriques de 5 à 100 mΩ.cm peuvent être produites et 

correspondent à des densités en bore comprises entre 500 et 1000 ppm  [23] ou encore entre 

1019-1021 atomes.cm-3 [24]. De plus, le DDB peut avoir un comportement supraconducteur à 

de très faibles températures avec une température critique Tc qui dépend de la teneur en bore 

du matériau [25]. La réactivité électrochimique de l’électrode de diamant dopé bore augmente 

avec l’accroissement du taux de dopage (Figure 13) contrairement à la fenêtre de potentiel qui 

diminue sensiblement avec l’incorporation du bore dans la couche de DDB [21].  

Dans leurs deux études consacrées à la réduction de l’oxygène dissout (à – 0 ,6  V vs. 

Ag/AgCl) à la surface du diamant hautement dopé bore (B/C 104 ppm) en solution acide 

(H2SO4 0,5 M) [17] et alcaline (KOH 0,1 M) [18] Yano et al. concluent que la réduction 

électrochimique se passe préférentiellement sur les sites sp3 et éventuellement sur les 

impuretés Csp2 (petites surtensions en milieu alcalin, mais pas en milieu acide). De plus, 

quand une surtension est appliquée à l’électrode de DDB jusqu’à de forts potentiels positifs 

(+1,4 V vs. Ag/AgCl par exemple), le balayage de potentiel retour qui suit dans la région 

négative révèle un pic de réduction d'oxygène dissout [17]. Ce pic, induit par la formation de 

groupes fonctionnels catalytiques sur des impuretés carboniques en hybridation sp2, réduit la 

fenêtre de potentiel. Cependant, pour éviter l’évolution de l’oxygène à la surface des 

électrodes de DDB, des conditions relativement douces (appliquation de faibles surtensions) 

sont nécessaires pour ne pas activer les groupes fonctionnels catalytiques. Ceux-ci rendent les 

couches minces de DDB peu sensibles à la réduction électrochimique de l’oxygène dissout 

[18]. En outre, un traitement oxydatif fort dans une base peut être appliqué pour diminuer 

considérablement les impuretés C-sp2 de la surface du DDB par un dégagement de CO2 [1]. 

Le diamant dopé bore est un matériau aux propriétés physiques et électrochimiques 

exceptionnelles. Toutefois, son coût de synthèse est très élevé et sa formation énergivore.  

3. Les matériaux de carbone azotés : 

Le terme carbone azoté est utilisé pour désigner les matériaux composés uniquement 

d’atomes de carbone et d’azote sans distinction de microstructure. Les films de carbone 

amorphe pur ont les propriétés semi-conductrices de type p et peuvent ensuite être dopés n par 
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addition d’azote ou de phosphore [8]. L'atome d'azote possède en effet un électron 

supplémentaire par rapport au carbone, ce qui favorise le dopage de type n des couches de 

carbone amorphe azotées.  

a. Les carbones amorphes azotés : 

En s’inspirant des modèles à deux phases des matériaux de carbone amorphe (a-C, ta-C) et 

carbone amorphe hydrogéné (aC:H, ta-C:H) [26] sans azote, Ferrari et al. ont étudié le rôle 

de l’incorporation d’azote dans ces modèles sur les propriétés mécaniques et électroniques. 

De ce fait, ils classent les carbones amorphes azotés en 4 sous-groupes selon les techniques de 

synthèses [27], le pourcentage en hybridation sp2, sp3 et la présence ou pas d’atome 

d’hydrogène dans la couche. La Figure 14  offre les diagrammes ternaires des 4 sous-groupes.  

 

 

Figure 14 : Les sous-groupes a-C:N, ta-C:N, a-C:N:H et ta-C:N:H de carbone amorphe azoté [27]. 

 

Le nitrure de carbone amorphe hydrogéné (a-C:N:H) est généralement élaboré par procédé 

chimique en phase vapeur [8, 28]. La structure tétraédrique du carbone amorphe azoté 

hydrogéné (ta-C:N:H) est obtenue avec des plasmas denses tels que ceux faisant appel à la 

résonance cyclotronique électronique (ECR) [7]. Le matériau de carbone amorphe azoté 

tétraédrique (ta-C:N) a un capital de liaisons sp3 très élevé, il peut être élaboré par ablation 

laser ou arc cathodique pulsé [29, 30]. Le carbone amorphe azoté (a-C:N) essentiellement 

composé d’hybridation sp2 est synthétisé par ablation laser ou par pulvérisation cathodique 

magnétron radiofréquence [1, 12, 31-32]. Dans cette configuration, l’introduction de l’azote 
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permet la liaison des couches graphitiques. De plus, à des températures supérieures à 200 °C, 

les couches a-C:N peuvent être très dures [33]. 

b. Les types de liaisons carbone – azote : 

L’ atome d'azote, de configuration électronique (K2L4M1), possède un électron de plus que le 

carbone sur sa couche externe. De ce fait, il peut former différents types de configurations 

avec l’atome de carbone. Les différentes configurations des liaisons CN possibles dans un 

film mince de carbone amorphe azoté sont illustrées sur la Figure 15. 

 

Figure 15 : Différentes configurations des liaisons CN dans un film a-CNx [34] 

 

L’azote trivalent en liaisons simples σ (Figure 15.a) avec 3 atomes de carbone possède une 

paire d'électrons stable qui ne peuvent être utiles pour le dopage [34]. La configuration 

tétravalente, la forme la moins stable (Figure 15.b) place l’atome d’azote en état de 

substitution du carbone et son électron célibataire reste disponible pour un dopage de type n 

[7, 27]. Il peut alors se lier avec quatre atomes de carbone. Un autre effet de l'azote est de 

favoriser les liaisons entre couches. En fait, c'est la substitution d'un atome N pour un Csp2 

qui brise une liaison π pour se relier à un atome similaire de la couche adjacente (Figure 15.c). 

D'autres configurations possibles sont la substitution de l'azote à un atome de carbone dans un 

anneau de benzène (Figure 15.d et e) ou dans un anneau de cinq atomes (pyrrole, Figure 15.f). 

Les configurations oléfiniques de l'azote (Figure 15.g et h) et les liaisons terminales du groupe 

nitrile (Figure 15.i) viennent compléter les différents types de liaisons CN. 
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L’incorporation de l’azote favorise la formation des sites sp2 (graphitisation) et leur 

groupement en amas interconnectés (formation des « clusters17 »). Les matériaux fortement 

sp3 deviennent alors de plus en plus sp2 avec l’augmentation de l’azote dans le réseau. Par 

conséquent, on ne peut plus parler de dopage au sens strict du terme mais uniquement d’une 

augmentation de conductivité [11].  

c. Propriétés électrochimiques des couches minces a-CNx : 

Peu de travaux sont, à notre connaissance, consacrés à l’étude des propriétés électrochimiques 

des couches minces de carbone amorphe azotées a-CNx [31, 32] ou de leurs applications 

électroanalytiques [1, 12]. Toutefois, des investigations sur les propriétés électrochimiques 

des électrodes de carbone amorphe tétraédriques ta-CNx ont largement été menées [29, 35-

36]. Le groupe de Miller et al. [29, 37] a synthétisé par faisceaux d’ions chargés sur substrat 

p-Si++ (100), des films de carbone amorphe azoté tétraédrique avec un rapport sp2/sp3 de 

80/20 de résistivité égale à 103 Ω.cm. Ces électrodes possèdent une très large fenêtre de 

potentiel, environ 1 Volt de plus que le DDB (Figure 16) et une cinétique de transfert de 

charges vis-à-vis des réactions rédox quinone/hydroquinone intermédiaire entre celle de DDB 

et du HOPG poli. D’autres électrodes ta-CNx [36] déposées par arc cathodique à différents 

flux d’azote ont également montré de très larges fenêtres de potentiel d’environ 2,4 et 3,25 V 

en fonction de l’électrolyte support utilisé (HCl, KCl, NaCl, NaOH, KOH etc.).   

 

Figure 16 : Voltampérogramme cyclique de ta-CNx et DDB dans HClO4 1 M, Vb=100 mV.s-1. [37] 

 

                                                           
17 C’est une agrégation locale d’amas de liaisons graphitiques au sein du réseau. 
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En outre, Lagrini et al. ont rapporté que les électrodes a-CNx  préparées possèdent une faible 

réactivité électrochimique due à leur état de surface brute non homogène et que par 

conséquent un prétraitement électrochimique est nécessaire pour améliorer la réactivité de 

l’électrode [1]. En effet, les électrodes a-CNx dans une solution de ferri-ferrocyanure de 

potassium 10 mM KCl + 0,5 M avec une vitesse de balayage de 50 mV.s-1 après traitement 

électrochimique (balayage cyclique de potentiel entre 0 et -1,5 V vs. ECS dans une solution 

de H2SO4 0,5 M pendant 5 à 10 minutes) montrent une valeur de ∆Ep pour l’électrode traitée 

égale à 72 mV tandis qu’avant traitement, elle valait 320 mV [1]. Les pics anodique et 

cathodique sont devenus symétriques, tandis que le rapport entre le courant du pic anodique et 

le courant du pic cathodique (|Ipa/Ipc|) est égal à 0,99 pour une constante de vitesse de réaction 

de transfert k0 très élevée (1,1 10-2 cm.s-1), ce qui est conforme à l’analyse Deslouis et al. dans 

[31-32]. Ils ont montré aussi dans leurs études consacrées à l’effet de ce prétraitement 

électrochimique dans la cinétique de transfert électronique et de réactivité des a-CNx en 

fonction de la teneur en azote dans la couche (0,06 ≤ x ≤ 0,39, valeurs obtenues par XPS), que 

la très forte réactivité électrochimique des couches minces de carbone amorphe azotées est 

fonction de leur état de surface induit par la teneur en azote dans la couche a-CNx [31]. Les 

auteurs ont souligné que la charge de surface, notée σ0, dépend essentiellement du potentiel 

de l’électrode et du pH de la solution. Toutefois ils ont conclu que dans la gamme de pH 

comprise entre 2,5 et 12 (électrode a-CNx (x=0,33) dans Na2SO4 0,5 M), les ions H+ 

n’inf luencent pas la distribution du potentiel dans la couche diffuse car ils ne sont pas 

dominants.  

Pour finir, nous pouvons dire que les couches minces de carbone amorphe azoté possèdent 

elles aussi des propriétés électrochimiques comparables voire meilleures dans certaines 

conditions d’élaboration que celles du diamant dopé au bore. Elles ont l’avantage d’être 

beaucoup moins chères, très faciles à synthétiser et moins énergivores (élaboration à des 

températures ordinaires). Les techniques de fabrication telles que la pulvérisation cathodique 

magnétron radiofréquence permettent d’obtenir ces couches facilement recyclables par 

procédés propres, sûrs, pouvant couvrir de très grandes surfaces et pouvant être adoptés à 

l’échelle industrielle. Les performances électrochimiques des couches minces de carbone 

amorphe azotées bien que n’ayant pas pour l’instant suscité de nombreuses études, pourraient 

dans un avenir proche connaître un essor économique et technologique inattendu nottamment 

dans le domaine de l’électroanalyse.  
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La suite de cette partie sera consacrée à la synthèse de nos couches minces sur différents 

substrats conducteurs (Si(100) intrinsèque ou dopé n et Ti). Puis, les différentes techniques de 

caractérisations physicochimiques et électrochimiques seront ensuite présentées, dans le but 

de déterminer, de corréler et d’optimiser les propriétés physiques et électrochimiques avec les 

différents paramètres de synthèse qui les gouvernent. 

 

II. Elaboration des couches a-C:Nx : 

 

Les couches minces de carbone amorphe azotées ont été ces dernières années un matériau de 

laboratoire particulièrement convoité et adopté dans plusieurs domaines d’applications, 

notamment dans l’électrochimie pour l’électroanalyse et la dépollution. Elles présentent des 

propriétés physico-chimiques très intéressantes par leur forte dureté [12], leur très haute 

conductivité électrique et thermique [1, 12] et leur caractère chimiquement inerte [38-39]. 

Contrairement à la synthèse du diamant, elles peuvent être élaborées à température ordinaire 

par des techniques moins coûteuses. Ces nombreux avantages nous ont donc naturellement 

conduits à porter notre choix de la réalisation de nos films minces sur la pulvérisation 

cathodique magnétron radiofréquence (13,56 MHz).  

1. Dépôt par pulvérisation cathodique magnétron 

radiofréquence : 

Les propriétés physico-chimiques des couches minces de carbone amorphe azotées, déposées 

par pulvérisation cathodique magnétron radiofréquence, sont gouvernées par la nature de la 

cible, la composition gazeuse du plasma, la puissance radiofréquence et la tension 

d’autopolarisation appliquées. La densification du plasma, l’augmentation du rendement de 

pulvérisation et de la vitesse de dépôt due à l’effet magnétron sur les électrons influent sur les 

propriétés du film et seront détaillées. 
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a. Principe du dépôt par plasma 

Le plasma18 résulte de l’ionisation d’un gaz excité à partir d’une quantité d’énergie supérieure 

à celle d’ionisation des atomes qui le composent. Il apparaît sous forme d’un nuage 

luminescent19, entre la cathode (cible) portée à un potentiel fortement négatif et l’anode qui 

est en général reliée à la masse et sert souvent de porte-substrat. Le plasma peut être composé 

d’un seul gaz (généralement « inerte » tel que l’argon) ou d’un mélange de gaz réactifs qui 

peuvent entrer dans la composition structurale de la couche à déposer. La Figure 17 donne une 

représentation schématique d’un réacteur de pulvérisation cathodique par plasma.  

 

Figure 17 : Représentation schématique de l’enceinte de pulvérisation. 

 

En basse pression (typiquement 1 Pa), l’application d’une onde électromagnétique 

radiofréquence sur la cathode entraîne l’apparition via un condensateur de couplage d’une 

tension dite d’autopolarisation qui accélère les électrons primaires du gaz. Ceux-ci vont entrer 

en collision avec les molécules du gaz introduit dans l’enceinte, et par le phénomène dit 

                                                           
18 L’appellation plasma est souvent un abus de langage et dépend fortement du degré d’ionisation du gaz. Un 

plasma ne doit en aucun cas comporter des atomes ou molécules électriquement neutres : c’est un mélange 
exclusif d’électrons et d’ions. 

19 Il faut noter que cette luminescence est due à la relaxation des atomes en état électronique peu excité donc 
instable. Sa couleur (longueur d’onde émise) dépend de la nature du gaz que compose le plasma. Par 
exemple, un plasma d’argon, d’oxygène ou d’azote émet respectivement une lumière violette, blanc ou 
orange. 
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d’avalanche, arracher des électrons aux atomes du gaz, ce qui entretient et densifie le plasma. 

Les ions créés sont accélérés vers la cible (cathode) par la tension d’autopolarisation, et en 

arrachent des atomes neutres qui vont traverser le plasma, éventuellement réagir avec ces ions 

(cas d’un plasma réactif) puis se condenser sur le substrat et constituer la couche mince. 

b. Collisions dans le plasma : 

Les collisions entre un électron et un atome (molécule) peuvent engendrer la création de 

radicaux libres très réactifs car non saturés. A partir d’une molécule, les réactions peuvent être 

de dissociation (Figure 18). Une réaction de dissociation avec attachement (l’électron se fixe 

sur l’un des produits de la dissociation le transformant en anion) ou une réaction de 

dissociation-ionisation (un électron est arraché à l’un des produits) ou la création de cations 

par la réaction d’ionisation simple, A + e- → A+ + 2e- [7]. 

 

 

Figure 18 : Réaction de dissociation d’un atome dans un plasma après collision avec un électron. 

 

c. Mécanisme de pulvérisation de la cible : 

i. Interaction plasma – cible : 

Les ions du plasma en interaction avec la cible (ou avec sa surface) peuvent soit lui arracher 

un atome, soit se loger dans le solide, soit rebondir ou entrer en réaction avec un atome à la 

surface selon le niveau énergétique des éléments incidents. En effet, les atomes de la cible 

doivent recevoir de ces particules incidentes une énergie suffisante pour pouvoir s’arracher de 

la cible. La Figure 19 donne un aperçu de l’interaction entre les ions du plasma et la cible. 
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Les ions incidents ayant une énergie peu élevée (< 50 eV) n’entrent en interaction qu’avec les 

atomes situés à la surface de la cible. De ce fait, l’extraction des atomes de cette dernière se 

fait par simples collisions.  

Si maintenant l’énergie des ions est beaucoup plus élevée, la pulvérisation est en cascades 

linéaires, notamment dans le volume, jusqu’à éjection, perpendiculairement à la surface, d’un 

atome de la cible, quelle que soit la direction de l’ion incident. La théorie de ce type de 

pulvérisation a été établie par Thompson [40] et Sigmund [41]. Les collisions réalisées dans 

ce modèle sont de type binaire élastique (Type choc de boules de billard, l’énergie de l’ion 

incident est totalement transférée sous la surface aux atomes voisins). Ainsi par collision de 

proche en proche, la pulvérisation d’un atome à la surface est réalisée. 

 

 

Figure 19 : Types d’interaction plasma – surface cible et processus de pulvérisation. 

 

Des phénomènes de collisions réactives peuvent aussi se produire à la surface de la cible. 

C’est le cas, par exemple, des ions d’azote qui s’associent avec des atomes de carbone 

(formant des molécules saturées) et se désorbent de la cible. Ils participent à la croissance de 

la couche et ne doivent pas être négligés. 
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ii. Effet thermique sur la cible : 

Dans le cas où les ions incidents possèdent une très grande énergie (> 1 keV), ils pénètrent en 

volume. De ce fait, ils transmettent leur énergie sous forme de chaleur aux atomes du réseau 

cristallin, permettant ainsi aux atomes d’acquérir une énergie pour s’éjecter. L’ion incident 

reste implanté dans le réseau de la cible.  

La pulvérisation de la cible entraîne une augmentation de la température de celle-ci pouvant 

monter  jusqu’à des températures élevées en fonction de l’énergie de ions incidents. C’est 

pourquoi, dans les dispositifs de dépôts, il existe un circuit de refroidissement de la cible 

utilisé pendant la pulvérisation. 

L’énergie et le rendement en atomes éjectés de la cible dépendent fortement de la nature des 

ions incidents et de leurs angles d’incidence. Les particules pulvérisées peuvent atteindre des 

énergies élevées. Elles sont donc capables de pulvériser le substrat ou la couche pendant le 

dépôt. Ce phénomène est appelé la repulvérisation, qui donne aux couches une très bonne 

adhérence et une dureté remarquable. 

d. Excitation radiofréquence et effet magnétron 

En régime continu ou de basse fréquence du générateur, le plasma a un potentiel légèrement 

positif dû à la diffusion ambipolaire20. De ce fait, toute la chute de potentiel se fait au 

voisinage proche de la cathode permettant l’accélération des électrons secondaires (émis par 

la cathode) vers le volume du plasma. Un tel processus va entraîner un courant électronique à 

la surface de la cible. Il est donc nécessaire dans un tel cas que la cible soit conductrice. 

Dans le cas ou la cathode est isolante, l’émission d’électrons secondaires et l’impact des ions 

positifs sur la cible vont engendrer une accumulation de charges positives au niveau de la 

cible. Par conséquent, cette accumulation de charges va créer un potentiel positif qui a pour 

effet de ralentir, voire de repousser les ions positifs, entraînant ainsi l'arrêt du processus de 

pulvérisation. 

                                                           
20 C’est la réponse plasma : en effet, le flux électronique supérieur à celui des ions va engendrer un défaut 

d’électroneutralité dans le volume du plasma donc la création de champ électrique d’espace, mais aussi un 
champ de rappel jusqu’à ce que les électrons et les ions diffusent à une vitesse commune. 
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Pour pallier à ce phénomène d’accumulation de charges positives, l’excitation alternative 

radiofréquence ( 13,56 MHz, fréquence standard) est une solution incontournable. Seuls les 

électrons oscillent à cette haute fréquence, les ions, trop lourds, n’étant pas affectés. Un tel 

signal est composé de deux alternances : une alternance négative et une positive [1, 7]. 

Pendant l’alternance négative, les ions positifs du plasma sont attirés sur la cible, la surface de 

celle-ci se charge donc positivement. 

Pendant l’alternance positive, ce sont les électrons qui sont attirés sur la cible et qui vont 

neutraliser les charges positives accumulées. Or, la mobilité des électrons étant beaucoup plus 

grande que celle des ions, il y a excès de courant électronique. Comme la cible est isolante, 

l'excès de charges négatives reste sur la surface et crée un potentiel négatif. Ce potentiel 

négatif est appelé tension d’autopolarisation, et sa valeur21 est fonction de la puissance 

radioélectrique transférée au plasma, presque indépendamment de la pression résiduelle [7]. 

Ce potentiel a pour effet d’augmenter le courant ionique et de diminuer le courant 

électronique. Il évolue jusqu’à égalité des deux courants, le régime devenant alors 

stationnaire. 

 

 

Figure 20 : Représentation schématique de l'effet magnétron. 

 

En outre, l’utilisation d’une cathode magnétron mène à un confinement du plasma. En effet, 

les électrons sont maintenus au dessus de la cible et s’enroulent autour des lignes de champs 

                                                           
21 Par exemple pour une puissance, appliquée à une cible de graphite, comprise entre 25 et 350 W, la tension 

d’autopolarisation est entre -100 et -800 V et quellque soit la pression entre 1 et 5 Pa. 
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magnétiques. Ce mouvement cycloïdal des électrons augmente ainsi leur libre parcours 

moyen, multiplie le nombre de chocs électron-atome et augmente son intensité au voisinage 

de la cible. Par conséquent, le plasma est beaucoup plus dense mais aussi le mécanisme de 

pulvérisation est très localisé sur la surface de la cible entraînant une érosion locale de celle-ci 

(Figure 20). 

2. Conditions expérimentales : 

a. Les substrats : 

Nous avons utilisé quatre types de substrats selon la caractérisation envisagé. Les substrats de 

silicium intrinsèque (Si <100> monocristallin) servent pour les mesures d’absorption en 

spectroscopie infrarouge et les mesures d’épaisseurs afin de déterminer la microstructure des 

couches obtenues, d’établir la vitesse de dépôt et de corréler la microstructure aux propriétés 

électrochimiques. Des substrats conducteurs de silicium fortement dopés n++ (<100>, 

résistivité 3 mΩ.cm, épaisseur 450 µm, taille variable) et de titane (Ti, caractéristiques : pureté 

à 99,6+%, épaisseur 0,7 mm et diamètre 10 mm), nous permettent d’effectuer les différents 

tests électrochimiques de la couche mince a-CNx. Les substrats métalliques sont polis pour de 

meilleures propriétés électrochimiques, nous détaillerons les résultats obtenus à cet effet dans 

la suite. Le polissage des substrats se fait sur différents papiers abrasifs à grade décroissant 

avec une finition à l’alumine pour une surface lisse et polie miroir. Nous avons, enfin, des 

substrats de verre pour les mesures de conductivité électrique.  

b. La préparation des électrodes : 

Par ailleurs, pour limiter les risques de contamination de nos couches, avant chaque dépôt, les 

substrats sont nettoyés dans trois bains ultrasoniques successifs d’acétone, de propanol et 

d’eau distillée. La durée de chacun de ces bains est de 4 minutes. Puis, pour finir, ils subissent 

un nettoyage in situ sous forme de décapage ionique ou « etching » dans lequel la puissance 

radiofréquence est envoyée sur le substrat. Il dure généralement 10 minutes et se fait avec un 

plasma d’argon pur à 1 Pa et une puissance radiofréquence de 250 W correspondant à une 

tension d’autopolarisation de -835 V dans la plupart des cas. 
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c. Les paramètres de dépôts : 

Il est nécessaire d’avoir la plus basse pression possible dans l’enceinte avant chaque dépôt 

pour éviter les contaminations in situ qu’il pourrait y avoir. Dans notre cas la pression 

résiduelle de l’enceinte était de 10-6 Pa. En outre, compte tenu de l’expertise du LPMC en ce 

qui concerne les couches de carbone amorphe azotées par pulvérisation cathodique magnétron 

radiofréquence, pour tous nos échantillons, nous avons maintenu la pression totale du 

mélange gazeux P(Ar + N2)  dans l’enceinte égale à 1 Pa. Seule la pression partielle d’azote 

est variée de 1 à 10% dans un premier temps. Par conséquent, celle d'argon est maintenue 

entre 99 et 90 %. La puissance radiofréquence a été variée de 200 à 350 W Dans ces 

conditions nous avons une production de couches denses et non poreuses compatibles avec les 

applications électrochimiques. Les principales conditions de dépôt conduisant à des propriétés 

physico-électrochimiques optimales de la couche mince de carbone amorphe azotée pour des 

applications électroanalytiques sont : 

� Substrat de titane poli « miroir » 10 mm de diamètre, 

� P(N2) dans le plasma de 3% N2 soit 0,03 Pa, 

� Une puissance radioélectrique de dépôt de 300 W pour une tension d’autopolarisation 

d’environ -390 V, 

� Une durée de 15 minutes pour une épaisse 175 nm  ± 5 nm. 

Pour simplifier le nom des échantillons dans la suite, nous n’indiquons que le pourcentage 

d’azote et la puissance utilisés pour le dépôt du film. La nature du substrat et les autres 

paramètres pourront éventuellement être spécifiés. 

Afin d’étudier et de corréler les différents paramètres de synthèse (pression partielle d’azote, 

puissance radiofréquence, type de substrat) des couches minces de carbone amorphe azotées 

avec les propriétés physico-électrochimiques de nos différents échantillons, nous avons utilisé 

différentes techniques de caractérisation de microstructure (spectroscopie infrarouge à 

transformée de Fourier), de surface (microscopie à force atomique et mesure d’angles de 

contact), de conductivité électrique (mesure dite I(V)), d’épaisseur de dépôt (profilométrie), 

de fenêtre de potentiel de travail et de réactivité (voltampérométrie cyclique). Enfin, la 

détection de métaux lourds a été testée par voltampérométrie différentielle. 
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III. Caractérisation des couches minces a-CNx 

1. Caractérisation microstructurale par FTIR22 

La spectroscopie infrarouge renseigne sur la microstructure et sur les différents types de 

configuration des liaisons chimiques des couches minces. Nous allons dans un premier temps 

décrire le principe de fonctionnement de cette mesure et les méthodes d'exploitation des 

spectres par décomposition en différentes zones d'absorption caractéristiques des couches 

minces de carbone amorphe azotées obtenues.  

a. Principe  de la spectroscopie infrarouge : 

D'un point de vue dynamique, les molécules peuvent être schématisées par des oscillateurs 

harmoniques. Dans ce type de système mécanique, de l'énergie peut être absorbée à des 

fréquences de résonance des modes propres dont la valeur dépend des masses atomiques et de 

la force de liaison des atomes. Par exemple, l'absorption du rayonnement infrarouge a lieu à 

des fréquences qui sont celles des oscillations propres du moment dipolaire. L'intensité 

absorbée est alors de la forme: 
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Ou αv est le coefficient d'absorption à la fréquence v, u
r

le moment dipolaire et Q la 

coordonnée normale. 

L'analyse s'effectue à l'aide d'un spectromètre à transformée de Fourier dont la source 

polychromatique envoie sur l'échantillon un rayonnement infrarouge dont l'absorption par 

l'échantillon est mesurée avec un détecteur KBr, par l'intermédiaire d'un interféromètre de 

Michelson (Figure 21).  

                                                           
22 Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier ou Fourier Transform Infrared Spectroscopy en Anglais 
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Figure 21 : Schéma de principe d’un spectromètre IR à transformée de Fourier. 

Les mesures expérimentales se font en deux étapes. La première consiste à réaliser la mesure 

sur le substrat de silicium intrinsèque nu, c'est-à-dire sans couche mince, sur toute la gamme 

de nombre d'onde (400 à 4000 cm-1). Le spectre obtenu est alors pris comme référence, il tient 

notamment compte de l'atmosphère gazeuse de l'enceinte de mesure. La seconde est la mesure 

en présence du substrat avec la couche déposée. Elle se déroule dans les mêmes conditions 

atmosphériques. Le rapport pour chaque longueur d'onde, de l'intensité du spectre du système 

couche-substrat et de l'intensité du spectre de référence, donne le spectre correspondant à la 

transmittance T de la couche seule. 

b. Ajustement mathématique des spectres infrarouge : 

La loi de Beer-Lambert donne l'expression du coefficient d'absorption α, normalisée à 

l'épaisseur de la couche. 
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Où T0 est la fonction d'interférence lorsque le faisceau lumineux ne subit pas d'absorption 

mais uniquement des réflexions multiples dans la couche.  
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La loi de Beer-Lambert ne tenant pas compte des interférences dues aux réflexions multiples 

dans la couche, il est nécessaire de soustraire au signal cette contribution. Il est démontré 

qu'en faible absorption, la ligne de base T0 est de la forme: 

)cos(.

1
0 DCwBA

T
++

=     (Fonction d’Airy)     Équation 14 

C est le produit de l'indice n et de l'épaisseur d, D le déphasage, B l'amplitude et A la valeur 

moyenne des oscillations.  

Dans la pratique, on repère sur le spectre une zone d'absorption, et on sélectionne autour de 

cette zone les parties du spectre, ne correspondant à aucune absorption. On ajuste le spectre à 

l'aide d'un logiciel pour simuler23 les spectres sans absorption. Il soustrait du spectre une 

courbe polynomiale d'ordre trois (ligne de base) dont la forme (les coefficients) est 

conditionnée par les zones sans absorption sélectionnées (ligne bleue aux extrémités) dans le 

spectre brut (Figure 22). 

 

 

Figure 22 : Exemple d’une ligne de base de spectre infrarouge d’un film mince a-C:Nx dans la zone 
800 – 1800 cm-1. 

 

                                                           
23 MicFit, logiciel développé sous SciLab par Dr Michaël Lejeune, LPMC Amiens. 
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Dans notre cas, nous avons utilisé l'absorbance comme caractéristique d'étude, qui est définie 

comme égale à – lnT. Pour cela, le calcul pour chaque fréquence de la zone concernée α 

donne le coefficient d'absorption de la loi de Beer-Lambert dans cette zone. 

Les mesures d'absorption infrarouge sont faites avec un spectromètre infrarouge à transformée 

de Fourier Brucker Vector 33 sur une gamme de nombre d'onde entre 400 et 4000 cm-1. 

2. Détermination d’épaisseur par profilométrie: 

La profilométrie repose sur l'interaction mécanique d'une pointe avec la surface de la couche 

par un balayage de celle-ci sur une distance suffisante pour que le stylet parcoure les deux 

zones (zones avec et sans dépôt). La Figure 23 donne le principe de mesure avec la 

profilométrie. En fait, lors de la préparation de l'échantillon, un masque est réalisée afin 

d’avoir une zone laissée vierge à la surface du substrat. L'appareil utilisé est un DEKTAK-III 

ST accompagné d'un logiciel de traitement du signal.  

 

Figure 23: Principe de la mesure d'épaisseur par profilométrie DEKTAK-III. 

 

L'épaisseur d, de la couche mince étudiée, sera donnée par la différence entre les niveaux 1 et 

2 du signal transmis. Les couches minces de carbone amorphe azotées sur lesquelles nous 

avons travaillé ont une épaisseur de l’ordre de 175 nm ± 5 nm. 

3. Microscopie à force atomique : principe : 

La cartographie locale de la topographie d’une surface par microscopie à force atomique (ou 

AFM en anglais) repose sur l’interaction électrostatique attractive ou répulsive entre une 

pointe d’un levier avec la surface de l’échantillon à étudier selon la distance pointe – surface 

d 
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(voir Figure 24). En fait, la pointe d’une taille micrométrique du cantilever très flexible subit 

de la part de la surface une force de type F = C ∆z où C est la constante de raideur du levier et 

∆z la déviation [42].  Un dispositif piézoélectrique fixe et permet d’exciter le système 

cantilever (microlevier + pointe) à une certaine fréquence de vibration. Dans notre cas, pour 

les mesures topographiques en mode contact, les vibrations du microlevier sont effectuées à 

sa fréquence de résonance avec une certaine amplitude.  

 

 

Figure 24 : Principe de fonctionnement de la microscopie à force atomique. 

 

La microscopie par AFM est possible en trois modes de fonctionnement : le mode hors 

contact, contact et contact intermittent. Dans tous ces cas, la pointe oscille à la surface de 

l’échantillon. Lors de la cartographie, la déviation de la pointe en interaction avec la surface 

de l’échantillon est dans la plus part des cas mesurée par réflexion d’un laser à l’extrémité de 

la face arrière du cantilever. Le rayon laser réfléchi est collecté avec une photodiode. Cette 

déflexion est révélatrice de l’existence des forces électrostatiques (type Van Der Waals) et 

fournit la cartographie de la surface l’échantillon à mesurer.  

4. Angles de contact : définition et principe de la mesure 

Les propriétés de surface proviennent de la discontinuité énergétique entre le volume et la 

surface d’un matériau. En effet, les molécules à la surface du matériau subissent une attraction 

antisymétrique entre le volume et l’élément extérieur (milieu gazeux ou liquide), ce qui induit 

une tension superficielle qui cherche toujours à minimiser cette interaction. Les propriétés 
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surfaciques d’un matériau peuvent être déterminées grâce à leur énergie de surface par la 

mesure d’angle de contact d’un liquide déposé à leur surface. Ce dernier renseigne sur 

l’énergie libre de la surface du solide et permet de discriminer la nature polaire et apolaire des 

interactions à l’interface liquide-solide. L’énergie de surface γS d’un matériau est définie 

comme égale au travail nécessaire pour augmenter la surface d’une unité d’aire. L’énergie de 

surface γS  peut être exprimée en N.m-1 ou en J.m-2. 

L’angle de contact θ d’une goutte déposée à la surface plane d’un solide est donné par la 

tangente au liquide au point de contact des trois phases (liquide – solide – vapeur) à la surface 

du solide (Figure 25).  

 

Figure 25 : Représentation de l’angle de contact θ et des différentes tensions interfaciales au point de 
contact tri-phasique d’une goutte à la surface d’un solide plan. 

 

La théorie de l’angle de contact d’un liquide pur sur un solide a été développée par Young et 

est basée sur l’équation qui porte son nom [43]: 

SLSL γγθγ −=cos       Équation 15 

Où θ est l’angle de contact, SL γγ ,  et SLγ représentent respectivement les tensions interfaciales 

liquide – vapeur, solide – vapeur et solide – liquide.  

La mesure de cet angle de contact nous fournit trois types d’informations : 

� Si le liquide utilisé est l’eau pure, nous pouvons déduire le caractère hydrophile (petit 

angle θ < 90° mouillage partiel ou total, grande énergie de surface) ou hydrophobe 

(grand angle θ > 90° non mouillage, faible énergie de surface) de la surface du 

matériau.   

 Liquide 

Vapeur 

γS 

Solide 

 

γSL 

γL 

θθθθ    



Deuxième Partie : Matériaux, Méthodes et Propriétés. 

 
  

68 
 

  

� Si plusieurs liquides de référence différents sont utilisés, nous pouvons accéder par 

une approche géométrique (par exemple : modèles de Good Van Oss et Owen Wendt) 

aux composantes polaires et apolaires des énergies libres de surface du solide. Les 

liquides les plus utilisés autres que l’eau pure sont généralement l’éthylène glycol, le 

glycérol, etc.  

� Si nous mesurons l’hystérésis c'est-à-dire la différence entre l’angle d’accrochage (à 

l’avancée de la goutte) et de décrochage (au retrait de la goutte), nous pouvons évaluer 

la non-homogénéité physique (rugosité) ou l’hétérogénéité chimique [44-46] ainsi que 

les états énergétiques métastables de la surface [47]. 

 

 

Figure 26 : Dispositif expérimental de mesure d’angle de contact. 

 

Seuls θ et γL sont mesurables, la figure Figure 26 montre le dispositif de mesure. Toutefois, il 

est nécessaire de compléter avec d’autres relations pour calculer l’énergie de surface γS du 

solide et estimer γSL Pour cela, plusieurs approches théoriques ont été établies à partir de 

l’équation de Young [43] pour calculer l’énergie surfacique d’un solide avec un ou plusieurs 

types de liquide de référence. Ces différentes approches ont été traitées de manière détaillée 

par Sharma et al. [48] et par d’autres auteurs [49-52]. 
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5. Mesure de conductivité 

a. Principe de la mesure 

La détermination de la conductivité électrique consiste à mesurer le nombre de porteurs de 

charges et leur vitesse dans le matériau  soumis à un champ électrostatique. Les mesures de 

conductivité en courant continu nécessitent une source de tension continue V (ou potentiel) et 

un dispositif d’acquisition du courant I induit en fonction de la tension imposée. Un matériau 

soumis à une différence de potentiel ∆V répondra par un courant d’électron I vérifiant (dans la 

limite des faibles champs électriques): ∆V = RI (loi d’ohm). La valeur de la résistance R 

mesurée ainsi que la géométrie de l’échantillon permettent de remonter à la conductivité du 

matériau par : 

S

L
R

ρ=      Équation 16 

Avec 
σ

ρ 1= (en Ω.cm) la résistivité, σ la conductivité et L longueur (cm) du matériau de 

section S (cm²) 

 

 

Figure 27 : Configuration des électrodes en platine (plan et transverse) [11] 

 

Les contacts électriques ont été réalisés par pulvérisation d’une cible de platine à travers un 

masque mécanique en configuration circulaire (Figure 27) afin de limiter les courants de fuite 
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présents lors de mesures coplanaires à l’aide de deux électrodes parallèles [53]. Les substrats 

de verre ont été choisis pour leur conductivité négligeable devant celle de nos matériaux. 

b. Calcul de la résistivité : approche théorique [11]: 

Une approximation dans le cas des matériaux en couches minces est de considérer la mesure 

en surface identique à la mesure en volume [11]. Comme représenté sur la Figure 27 pour des 

films suffisamment minces, les lignes de champs du courant s’étendent dans le volume du 

matériau [9]. Dans notre cas, les épaisseurs n’excédant pas 250 nm, nous pouvons, dans la 

configuration présentée (Figure 27), définir la relation entre la résistance mesurée (R), la 

constante 
r

D
K

π2
=  (donnée dans [53]) et la résistivité volumique des couches comme :  

K

Rd
v

.=ρ  avec 
r

D
K

π2
=     Équation 17 

Où d est l’épaisseur de la couche. 

Dans la configuration circulaire des électrodes choisies, nous pouvons relier le courant total I 

mesuré entre les deux électrodes à la densité de courant j(r) par : 

j(r) =
rd

I

π2
      Équation 18 

En utilisant la relation liant la densité de courant j et le champ électrique E à l’aide de la 

conductivité σ du matériau, nous pouvons lier le courant I mesuré à la tension appliquée entre 

les deux électrodes ∆V: 

Ej
vr

.σ=       Équation 19 

rdjrdEdV
rrrr

.
1

.
σ

==      Équation 20 
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En utilisant à présent la loi d’Ohm ∆V = RI où R est la résistance mesurée, et en se rappelant 

la relation entre la  résistivité et la conductivité du matériau ρ = 1/σ : 

d

r

D

R
r

D

d

I
V

π

ρ

π
ρ

2

1ln

1ln
2

0

0









+

=⇒







+=∆  et 









+

=

0

1ln

2

r

D

dRπρ   Équation 22 

Nous pouvons approximer 







+

0

1ln
r

D
≈ 

0r

D
 si D 0r<<  Dans l’affirmative, il vient alors : 

R
D

dr
v

02πρ =       Équation 23 

Nous avons dans notre cas fixé D∼1 mm et r0 ∼ 1 cm. L’approximation apparait raisonnable. 

De plus, l’erreur quantitative est identique sur tous les échantillons et ne modifie pas le 

raisonnement qualitatif du point de vue des évolutions de la conductivité. 

Les propriétés de conductivité électrique de nos couches minces aCNx seront développées en 

fonction des paramètres de dépôt par pulvérisation cathodique magnétron radiofréquence, en 

début de troisième partie. 

6. Mesures électrochimiques : la voltampérométrie : 

Les principales techniques analytiques que nous utiliserons sont la voltampérométrie cyclique 

et la voltampérométrie par redissolution anodique inverse à impulsion différentielle pour 

étudier les différentes propriétés électrochimiques et tester nos électrodes pour le dosage de 

métaux lourds en solution aqueuse. Dans cette section, nous donnerons leurs principes, les 

méthodes de calculs des différents paramètres intervenant dans l’exploitation de nos résultats 

expérimentaux, les matériels ainsi que le dispositif expérimental. 
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a. Voltampérométrie cyclique : 

i. Mise en œuvre  théorique: 

La voltampérométrie cyclique est basée sur le balayage aller-retour linéaire et complet d’un 

domaine de potentiel à une vitesse constante Vb entre deux limites de potentiels Ei et Ef 

respectivement potentiels initial et final (Figure 28.A). Le choix des potentiels limites se fait 

de manière à cerner le phénomène étudié.  

Le potentiel imposé, variant linéairement avec le temps, induit un processus réactionnel à 

l’interface électrode – électrolyte. Un échange d’électrons s’établit alors entre l’électrode et 

les espèces électroactives d’où l’apparition d’un courant dans le circuit électrochimique. Ce 

courant est enregistré en fonction de la tension appliquée.  

 

Figure 28 : Représentation du profil de potentiel et de la courbe courant-tension obtenue par 
voltampérométrie cyclique sur électrode solide inoxydable. A :  variation du potentiel imposé 
en fonction du temps et B : allure du voltampérogramme cyclique (cas d’un système rapide). 

 

La courbe courant – tension notée i-E (courbe représentant les densités de courant en fonction 

du potentiel imposé (c'est-à-dire (j ou i) = f(E)) obtenue est appelée voltampérogramme 

cyclique (Figure 28.B). Le profil triangulaire du potentiel appliqué en fonction du temps pour 

un cycle de balayage et celui du voltampérogramme cyclique sont donnés à la Figure 28. 
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ii. Analyse d’un voltampérogramme cyclique sur électrode solide : 

Lors du balayage aller du potentiel, par exemple dans le cas d’une oxydation (voir Figure 29), 

nous observons d’abord une augmentation du courant lorsque le processus réactionnel de 

l’espèce électroactive commence à se produire, ceci correspond à une accélération de la 

réaction électrochimique lorsque la surtension appliquée augmente. Puis un ralentissement se 

produit dans le cas où le régime de diffusion pure l’emporte. Entre ces deux phases, se trouve 

un maximum appelé densité de courant de pic anodique (jpa). Un phénomène inverse 

correspondant à la réduction se produit lors du balayage retour et donne la densité de courant 

de pic cathodique (jpc).  

 

 

Figure 29 : Représentation des différentes caractéristiques de cinétique électrochimique d’une réaction 
rédox d’un système rapide à l’interface électrode – solution dans un voltampérogramme 
cyclique. 

 

L’analyse d’un voltampérogramme cyclique nous apporte des informations quantitatives et 

qualitatives sur la réversibilité des réactions d’oxydoréduction et sur la rapidité des systèmes 

électrochimiques étudiés. Un système électrochimique rapide tel que le ferri-ferrocyanure de 

potassium est généralement utilisé pour caractériser la rapidité ou non des processus 

réactionnels à l’interface électrode – électrolyte. Il permet aussi de calculer les constantes de 

vitesse de réaction à l’interface électrode – électrolyte. 
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iii.  Grandeurs caractéristiques d’un voltampérogramme cyclique : 

Nous pouvons déterminer, à partir du voltampérogramme cyclique, certaines grandeurs 

caractéristiques telles que : 

�  Les densités de courant de pic du système rapide Réd/Ox qui sont proportionnelles à 

la concentration de l’espèce électroactive et aux racines carrées du coefficient de 

diffusion et de la vitesse de balayage. Elles sont obtenues par intégration de l’équation 

de la première loi de Fick24 avec comme conditions limites la relation de Nernst 

simplifiée. Elles suivent la loi suivante : 

b
sol

p V
RT

Dn
nFcj

..
25,0

π=     Équation 24 

Où n est la quantité d’électrons échangée ;  F est le nombre de Faraday (96500 C), R 

est la constante des gaz parfaits (8,314 J.K-1.mol-1), T la température en K ; csol et D 

respectivement la concentration molaire et le coefficient de diffusion de l’espèce 

électroactive dans l’électrolyte.  

Notons que par convention, le courant du pic anodique (Ipa) est positif (oxydation) et le 

courant du pic cathodique (Ipc) est négatif (réduction). Ils sont proportionnels respectivement 

à la quantité d'espèces oxydées ou réduites disparues par unité de temps. 

� Le potentiel de demi-vague noté E1/2 qui correspond à 
2

pj  représente la projection de 

la densité de courant à mi-hauteur de pic et permet d’évaluer le potentiel de pic par : 

n
EE cpap

5,28
)( ±=  (mV). Si Epa=Epc=E° alors la réaction électrochimique est dite 

rapide. 

 

 

 
                                                           
24 Cette équation permet de relier la densité de courant échangée à l’interface électrolyte – électrode et le flux de 

matière. Un coefficient de proportionnalité Di (coefficient de diffusion de l’espèce i en cm2.s-1) entre le flux 

φi (x) (mol.cm-2.s-1) de l’espèce électroactive i à la concentration ci(x) et le gradient de concentration 
x

xci

∂
∂ )(  

est établit par la relation : 
x

xc
Dx i

i ∂
∂−= )(

)(φ . 
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� La différence de potentiels 

n
EEE pcpap

59=−=∆   à 25° C     Équation 25 

est indépendante de la vitesse de balayage pour des systèmes réversibles et rapides, 

c'est-à-dire pour lesquels le facteur limitant des processus électrochimiques est induit 

par la diffusion des espèces électroactives et non la réaction électrochimique pure sur 

l’électrode utilisée. Dans le cas ou  est légèrement supérieur à
n

59
, le système est 

dit quasiréversible par conséquent elle varie en fonction de Vb. Le système est dit lent 

et irréversible dans le cas où 
n

Ep

59>>∆ . 

� Le rapport 1=
pc

pa

j

j
 dans le cas d’un mélange équimolaire de Red/Ox atteste la rapidité 

du système. Il est dit lent dans le cas où ce rapport est différent de l’unité voire 

impossible à mesurer à cause de l’absence éventuelle du pic retour. 

� Enfin, la constante de vitesse de transfert  sera déterminée à partir de l’équation :  

RT

FDVn
k b..

0

πψ=       Équation 26 

Où ψ est une fonction tabulée [54, 55] pour des valeurs du cofficient de tranfert de 

charge α comprises entre 0,3 et 0,7. 

k0 est obtenue en fonction des résultats expérimentaux du système électrochimique 

offrant le produit nΔEp = n(Epa – Epc). Alors à 25 ° C, α = 0,5 et par conséquent pour 

un système quasi rapide (∆Ep = 105 mV), ψ = 0,5.  

L’utilisation de la voltampérométrie cyclique permet d’abord le prétraitement électrochimique 

en milieu acide (développé dans la troisième partie), la détermination de la fenêtre de 

potentiel de travail et de la réactivité électrochimique de nos électrodes à base de couche 

mince de carbone amorphe azotée. La fenêtre de potentiel de travail ou domaine de stabilité 

est obtenue par balayage du potentiel dans la solution électrolytique de travail (ne contenant 

pas le couple redox étudié, mais une certaine concentration de sel porteur, par exemple dans 

notre cas les sels KCl, LiClO4 ou NaCH3COO). Dans ce cas, les seules vagues  de courant 
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observées sont dues en principe au système électrochimique de l’eau. La réactivité est testée 

pour étudier la rapidité des processus réactionnels à la surface de l’électrode. Un système 

électrochimique rapide contenant le ferri-ferrocyanure de potassium avec un sel porteur (KCl) 

est utilisé. Le voltampérogramme cyclique obtenu fournit une caractéristique appelée fenêtre 

de potentiel.  

b. Voltampérométrie par redissolution  

Plusieurs techniques électrochimiques ont été mises au point pour la détection de métaux 

lourds à l’état de traces en solution aqueuse. Elles sont généralement toutes basées sur la 

même procédure de redissolution anodique (ASV : anodic stripping voltammetry) après 

l’étape de préconcentration ou de dépôt. Elles se différencient par le type de signal appliqué 

lors de la redissolution inverse. Le balayage retour peut en effet être linéaire (linear sweep), à 

potentiels carrées (square wave), à impulsion différentielle (differential pulse) et sert de 

préfixe à leur nom. Ces techniques utilisent une électrode solide (en remplacement de la goute 

pendante de mercure) dans le cadre d’une étude d’un système électrochimique contenant des 

ions métalliques lourds en solution aqueuse.    

La technique de détection que nous utilisons pour la reconnaissance des cations métalliques 

lourds est la voltampérométrie par redissolution anodique à impulsion différentielle (notée 

DPASV25 en anglais). Elle est à nos jours très utilisée. Généralement les techniques de 

préconcentration sont très sensibles et leurs mises en œuvre très simples et rapides.  

i. Méthodologie : 

La voltampérométrie par redissolution anodique inverse comporte 3 principales étapes : 

� La première est l’étape de dépôt, d’accumulation de matière ou de préconcentration à 

la surface de l’électrode solide dans laquelle est effectuée une préélectrolyse à 

potentiel constant Edép fortement négatif. Ce potentiel est choisi en fonction des 

espèces électroactives mises en jeu (Edép < E0) et des propriétés de stabilité 

électrochimique de l’électrode indicatrice. Durant cette étape, le type de réaction 

électrochimique qui se produit à la surface de l’électrode est exclusivement la 

                                                           
25 Lire Differential Pulse Anodic Stripping Voltammetry. Dans la suite nous utilisons l’abréviation anglaise pour 

désigner la technique de détection par voltampérométrie inverse par redissolution à impulsion différentielle. 
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réduction de l’espèce électroactive (étape 1 Figure 30). Par exemple, pour un cation 

métallique Mn+ nous avons la réaction suivante : Mn+ + ne- →M formant un dépôt de 

métal M à la surface de l’électrode. En outre, cette première étape est effectuée dans 

des conditions d’électrolyse bien définies (agitation, durée de dépôt, potentiel de 

dépôt, etc.). C’est par cette étape que cette méthode détient ses performances 

exceptionnelles de sensibilité électrochimique. 

� La seconde étape est une étape intermédiaire dite de repos (temps d’équilibration) où 

le circuit reste ouvert. Elle est de quelques dizaines de secondes à quelques minutes. 

Elle est établie avant la redissolution anodique permettant d’arrêter tous les processus 

mécaniques tels que l’agitation magnétique et ionique de l’électrolyte et arrêt de la 

tension Edép. Toutefois, elle doit être relativement longue pour que le phénomène de 

convection – migration électrolytique créé par les conditions de la préélectrolyse soit 

très faible voire nul, de façon à ne pas perturber le transfert de matière électroactive de 

l’électrode vers l’électrolyte durant l’étape de redissolution inverse qui doit se dérouler 

en régime de diffusion naturelle pure. 

 

 
 
 

Figure 30 : Représentation schématique du principe de dépôt et de redissolution à la surface de 
l’électrode au cours des étapes de la méthode de « stripping » anodique. 

 

� La troisième étape est celle de la redissolution anodique. Il s’agit d’effectuer un 

balayage vers les potentiels positifs, entre deux limites Ei = Edép et Ef (Ei < E0 < Ef). Ei 

est choisi de telle sorte qu’il soit inférieur au potentiel standard de l’espèce 

électroactive considérée (E0). Lorsque le potentiel appliqué par rapport à l’électrode de 

référence est proche à celui du potentiel standard de l’espèce électrodéposée, une 

vague de courant apparaît dans le circuit électrochimique correspondant à la 
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réoxydation électrochimique M → Mn+ + ne- et l’espèce électroactive est restituée 

instantanément en son état initial dans l’électrolyte (étape 3 Figure 30).  

ii. Profil de potentiel et voltampérogramme inverse à impulsion différentielle : 

Le potentiel de dépôt (Edép) appliqué lors de l’étape d’accumulation est constant et fortement 

négatif. Il est établi pendant une durée (Tdép) nécessaire pour réduire la totalité des espèces 

électroactives de l’électrolyte (Figure 31.A). Un phénomène de convection – migration – 

diffusion s’enclenche alors avec l’application du potentiel Edép et l’homogénéisation de la 

solution est réalisée par agitation magnétique durant toute cette étape. Le transport des 

espèces jusqu’à la surface de l’électrode est ainsi assuré.  

 

  

Figure 31 : Profil de potentiel appliqué et allure du voltampérogramme pendant et après l’étape de 
redissolution. 

 

Après le temps d’équilibration (Téq) un profil de balayage de potentiel est appliqué pour la 

réoxydation de la matière électrodéposée à la surface de l’électrode. Lors du balayage en 

potentiel, le profil de potentiel que nous avons utilisé pour nos tests de détection des métaux 

lourds en solutions aqueuses est à impulsion différentielle croissante surimposée (Figure 

31.A).  
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Avec ce type de balayage à impulsion différentielle, le courant est mesuré au début et juste 

avant la fin de chaque impulsion. La différence de courant des deux demi – impulsions est 

enregistrée comme point du voltampérogramme inverse tracé. Une vague de courant 

croissante est observée lorsque le potentiel correspond à celui standard de l’élément dosé. Un 

pic de courant de diffusion est alors produit dont les coordonnées au sommet sont (Ep, Ip). La 

Figure 31.B montre l’allure du voltampérogramme inverse obtenu par redissolution d’un seul 

élément électroactif dans l’électrolyte. Le potentiel au sommet du pic Ep est spécifique à 

chaque élément détecté et l’intensité de courande pic (Ip) est proportionnelle à la 

concentration dosée. 

Par ailleurs, le voltampérogramme inverse d’une détection simultanée de deux éléments non 

identiques (de nature et de potentiel redox standard différents) doit offrir dans un cadre idéal 

deux pics d’intensités à des potentiels bien distincts. Les techniques voltampérométriques par 

redissolution anodique à impulsion différentielle d’une manière générale permettent la 

discrimination des courants de charge de chaque élément électroactif réoxydé de la surface de 

l’électrode. Par conséquent, il y aura autant de pics que d’espèces électrodéposées. Toutefois, 

il peut exister des pics supplémentaires dus à la formation d’une solution solide ou d’un 

alliage (intermétallique par exemple) des éléments coélectrodéposés. Nous explorerons de 

manière plus détaillée le cas de la détection simultanée de métaux lourds en solution dans la 

troisième partie.  

iii.  Détermination des courants de pics de redissolution anodique. 

Considérons la redissolution d’un dépôt métallique M à la surface d’une électrode solide 

inerte dans les conditions de mesure. Durant la voltampérométrie pulsée, lors de la 

redissolution anodique, le courant enregistré en fonction du potentiel provient de la 

réoxydation du dépôt de la matière électroactive à la surface de l’électrode. L’intensité du 

courant de pic est donnée par la résolution des équations donnant I = f(E) tenant compte des 

réactions de transfert de charge à l’interface électrolyte – électrode, de la durée de 

préélectrolyse corrélée à l’épaisseur du dépôt. Dans le cas de l’analyse d’éléments à l’état de 

traces en solution et en utilisant une électrode suffisamment large de sorte que nous puissions 

considérer le dépôt métallique comme un film fin, l’expression du courant de pic est donnée 

par [56]: 
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+nM
D.  est le coefficient de diffusion du cation métallique Mn+ dans l’électrolyte, 

sol

M nc +. la concentration du cation métallique Mn+ en solution, 

dépT.  durée de préélectrolyse, 

δ épaisseur de la couche de diffusion. 

L’i ntensité de courant de pic est en effet proportionnelle à la quantité d’électricité 

correspondant au dépôt métallique durant la première étape dite de préconcentration. Cette 

dernière est à son tour directement proportionnelle à la concentration du cation métallique en 

solution.  

c. Dispositif expérimental électrochimique : 

Dans le cadre d’une mesure de voltampérométrie cyclique ou à impulsion différentielle 

surimposée, l’appareillage comprend généralement un montage à trois électrodes dans une 

cellule électrolytique dont le potentiel électrochimique est contrôlé par un potentiostat.  

i. Montage électrochimique : 

Le montage expérimental du dispositif électrochimique à trois électrodes avec son circuit 

équivalent est schématisé à la Figure 32. La cellule électrochimique dans laquelle est trempé 

le système à trois électrodes est le siège des réactions redox entre l’espèce électroactive 

sondée et la surface active de l’électrode de travail. Une électrode de référence est nécessaire 
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pour fixer un potentiel de référence dans l’électrolyte et une contre-électrode permet la 

collecte de l’ensemble des charges par le circuit extérieur afin de mesurer le courant.  

 

 

Figure 32: Cellule électrochimique : montage à trois électrodes. 

 

Un tel dispositif électrochimique, dans son principe général de fonctionnement, permet 

d’adopter et d’appliquer les différentes techniques et méthodes de mesures 

voltampérométriques basées sur le contrôle du potentiel d’électrode indicatrice et la mesure 

du courant redox issu du processus réactionnel électrochimique des espèces électroactives à 

l’interface électrode – électrolyte.  

Dans toutes nos mesures électrochimiques, nous utilisons une solution aqueuse d’eau distillée 

dans laquelle nous dissolvons les produits chimiques contenant le sel porteur et 

éventuellement l’espèce électroactive étudiée. La solution sera suffisamment conductrice avec 

une concentration de sel porteur dont la dissociation sera totale et donnera un anion identique 

à celui du sel métallique mesuré par exemple. Ceci nous permettra de ne mesurer que 

l’influence de l’espèce électroactive sur les processus électrochimiques, puisque le solvant 

commun est l’eau distillée ultra pure. Toutefois, la composition de nos solutions est spécifique 

pour chaque système électrochimique. De ce fait nous indiquerons nécessairement chaque fois 

les détails (nature, concentration des solutés, pH etc.) de la composition électrolytique pour 

l’analyse des résultats.  
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ii. Les électrodes : 

Le dispositif expérimental que nous avons adopté pour tous nos travaux est constitué d’un 

système de trois électrodes : 

� L’électrode de travail a pour base la couche mince de carbone amorphe à étudier 

déposée sur un substrat conducteur par pulvérisation cathodique magnétron 

radiofréquence. Une représentation schématique de l’électrode de travail est donnée à 

la Figure 33. Elle est constituée d'une lame de verre support sur lequel un ruban de 

cuivre est collé sur toute sa longueur. Sur l'une des extrémités du ruban de cuivre, 

l’échantillon (substrat + couche aCNx déposée) est fixé à la laque d'argent. Tout 

autour de cet échantillon est appliquée une résine adhésive (Araldite 2011) ou de 

silicone (Bluestars), de telle sorte que l'électrolyte ne soit en contact qu'avec la surface 

de la couche a-CNx et ceci pour éviter les réactions parasites éventuelles avec le 

collecteur de cuivre au cours des processus électrochimiques. L'autre extrémité du 

ruban de cuivre, laissé à nu, permet la liaison échantillon – potentiostat (chaîne 

électrochimique extérieure).  

Par ailleurs, l’électrode de diamant dopé bore utilisée à titre comparatif est un 

échantillon commercial fourni par Adamant Technologies. C’est une couche de 

diamant dopé bore à 500 ppm de 0,1 Ω.cm de résistivité et d’épaisseur 3µm déposée 

sur les deux bords d’un substrat (21x50 mm2) monocristallin de silicium dopé p. 

       

Figure 33 : Photographie et Représentation schématique de l’électrode de travail. 
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� L’électrode de référence choisie est celle au calomel saturé notée ECS. Elle est la 

demi-cellule de référence Hg/Hg2Cl2, saturé en KCl, dont le potentiel reste constant 

durant toute la mesure. Elle ne sera pas traversée par le courant dans le circuit 

électrochimique. Son potentiel standard à 25 °C est 0,244 V vs. ENH (électrode 

normale à hydrogène). Par conséquent nos potentiels d’excitation seront exprimés en 

V vs. ECS. 

� Une grille de platine (25x25 mm2) est utilisée pour fermer le circuit et mesurer le 

courant dans l’électrolyte. Elle est inoxydable et irréductible dans les conditions 

d’étude expérimentale. 

iii.  Le Potentiostat : 

L’interface électrochimique utilisée pour nos tests de détection par voltampérométrie est un 

appareil type Palmsens (voir Figure 34) accompagné d’un logiciel de pilotage PStrace 

permettant de régler les différents paramètres jusqu’à ± 2 V de potentiel d’excitation et 

d’acquérir des intensités de courant de  ± 10 nA jusqu’à ± 10 mA. 

 

 

Figure 34 : Potentiostat type palmsens. 

 

Lors des mesures électrochimiques, il faudra établir la vitesse de balayage Vb, les potentiels 

de début Ei et de fin Ef du balayage linéaire ou pulsé. Dans le cadre de la voltampérométrie 

par redissolution à impulsion différentielle, il faut introduire en plus la longueur du potentiel 

d’impulsion Epulse et sa durée Tpulse, le potentiel de préélectrolyse Edép et sa durée Tdép. 
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Éventuellement une tension et une durée de prétraitement ou de conditionnement 

électrochimique in situ pourront être appliquées. 

d. Procédure électroanalytique : 

Un montage électrochimique à trois électrodes plongées dans une cellule de 50 mL est utilisé 

comme système électroanalytique pour la détermination des propriétés électrochimiques des 

couches minces de carbone amorphe azotées et la détection des métaux lourds avec ce même 

matériau plongé en solution aqueuse. En effet, la voltampérométrie cyclique est utilisée pour 

la détermination de la fenêtre de potentiel de travail et de la réactivité de la couche mince a-

CNx utilisée comme électrode. Dans ce cas, la procédure électroanalytique est appliquée dans 

une solution désaérée par barbotage d’azote (une bulle par minute environ). Le balayage de 

potentiel est d’abord effectué vers les potentiels d’électrolyse réductive entre -2 V et + 2 V vs. 

ECS à une vitesse de balayage de 50 mV.s-1.  

La Figure 35 montre le profil de potentiel établi lors de la détermination de la fenêtre de 

potentiel de travail et de la réactivité. La fenêtre de potentiel est obtenue avec une solution  de 

LiClO4 0,1 M ou de KCl 0,5 M. Pour la réactivité, nous utilisons le couple redox rapide de  

ferri-ferrocyanure de potassium 10-2 ou 10-3 M + KCl 0,5 M.  

 

 

Figure 35 : Profil de potentiel appliqué pour la détermination des propriétés électrochimiques dans une 
cellule électrochimique de 50 mL à trois électrodes. 
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La voltampérométrie par redissolution anodique à impulsion différentielle (DPASV) est 

utilisée pour les tests de détection de métaux lourds à l’état de traces. Le profil de potentiel 

appliqué pour la détection de métaux lourds en solution aqueuse est donnée précédemment 

par la Figure 31.A (voir § Profil de potentiel et voltampérogramme inverse à impulsion 

différentielle : à la page 78) . Dans nos travaux, nous avons observé que la désaération de la 

solution n’avait pas d’effet sur le profil et la forme des voltampérogrammes. Un tampon 

acétate de 0,1 M (mélange équimolaire dans un solvant aqueux d’acétate de sodium 0,05 M et 

d’acide acétique 0,05 M), pH = 4,8 est utilisé comme électrolyte support pour y dissoudre les 

cations métalliques en poudre (nous utilisons des acétates métalliques pour garder les mêmes 

anions en solution). Le tampon acétate permet de garder le pH constant durant toutes les 

mesures électrochimiques.  

Pour chaque test de détection, un traitement potentiostatique in situ de +0,5 V vs. ECS est 

d’abord appliqué pour enlever tous éléments adsorbés à la surface de l’électrode. Ce 

traitement in situ qui dure 60 secondes permet de régénérer la surface de l’électrode avant 

chaque test. Puis un potentiel de dépôt ou de préconcentration est fixé à -1,1 V vs. ECS (en 

l’absence du Zn2+) pendant 120 s sous agitation magnétique d’environ 400 tr.min-1. Un temps 

de repos ou d’équilibration de 15 s est établi juste après le processus d’accumulation et 

l’agitation arrêtée. Enfin, un balayage anodique inverse à impulsion différentielle de -1,1 V 

vs. ECS à + 0,3 V vs. ECS à la vitesse de 50 mV.s-1 pour la réoxydation de la matière 

électrodéposée à la surface de l’électrode est effectuée. La longueur de potentiel de pulse est 

de 30 mV, la durée de pulse de 50 ms et le pas de potentiel de 10 mV. 

.
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TROISIEME PARTIE : DETECTION DE METAUX LOURDS PAR VOIE 

ELECTROCHIMIQUE ET EFFET DE LA FONCTIONNALISATION DE 

SURFACE. 

 

Une étude approfondie de la détection de métaux lourds en utilisant les couches de carbone 

azoté préparées par pulvérisation cathodique (méthode décrite dans la précédente partie à la 

page : 54) est ici développée. Les résultats expérimentaux ont été obtenus en utilisant la 

technique de détection ionique par voltampérométrie par redissolution anodique inverse à 

impulsion différentielle (DPASV, voir Voltampérométrie par redissolution  page 76) sur 

électrode a-CNx et sont comparés à ceux sur électrode commerciale de diamant dopé au bore 

(DDB).  

Dans un premier temps, nous présenterons les caractérisations microstructurales, électriques 

et électrochimiques des couches minces de carbone amorphe azotées. Sur cette base, les 

propriétés physiques et électrochimiques de l’électrode activée de a-CNx ont été optimisées 

en modifiant les paramètres de dépôt. Ensuite, nous présenterons les effets d'un prétraitement 

électrochimique d'activation sur la réactivité, sur la fenêtre de potentiel électrochimique et sur 

la sensibilité électroanalytique de l’électrode a-CNx.  

Puis, nous développerons les différents procédés  électrochimiques permettant de modifier la 

surface pour améliorer les performances électroanalytiques, notamment la sélectivité de 

l’électrode a-CNx. Dans cet objectif, nous présenterons les modifications de surface 

effectuées d’abord par réduction de sels d’aryldiazonium en soulignant notamment leur effet 

sur la détection simultanée du Cu2+ et du Cd2+. Puis, par greffage covalent, une 

fonctionnalisation de la surface de l’électrode avec du cyclame a été réalisée. Nous avons 

utilisé à cet effet comme précurseur des fonctions aryles carboxyliques préalablement greffés 

par réduction du sel de diazonium. Enfin, nous exposerons au fur et à mesure, les différents 

résultats électroanalytiques obtenus après chaque étape de la modification de surface. 
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I. Corrélation des paramètres de synthèse avec les propriétés 

physiques/électrochimiques des a-C:Nx : 

 

L’ut ilisation des couches minces de carbone amorphe azotées déposées par pulvérisation 

cathodique magnétron radiofréquence (13,56 MHz) comme électrode pour la détection de 

métaux lourds en solution aqueuse passe d’abord par une optimisation de ses propriétés 

électrochimiques. Celles-ci sont gouvernées par les conditions d’élaboration de la couche et 

par un pré-traitement électrochimique préalable.  

Les paramètres de synthèse par procédé plasma tels que la pression partielle et totale du 

mélange gazeux du plasma (dans notre cas Ar et N2), la puissance de travail, le temps de 

dépôt, etc. influent fortement sur les propriétés physiques des couches a-CNx (taux de 

dopage, microstructure, conductivité, etc.) et électrochimiques (fenêtre de potentiel de travail, 

réactivité, sensibilité électrochimique, etc.). Par conséquent, ils auront un effet non 

négligeable sur les performances à la détection de métaux lourds par l’électrode.  

1. Conditions de dépôt et propriétés physiques : 

a. Microstructure des couches minces a-CNx : 

La microstructure des couches a-CNx est étudiée par spectroscopie IR. Elle permet d’établir 

les différentes hybridations entre les atomes (CC, CN) et d’analyser les effets de 

l’incorporation de l’azote sur la distribution spatiale des liaisons chimiques et des propriétés 

physiques et électrochimiques du film.  

D’après la littérature, l’analyse des spectres d’absorption infrarouge des couches minces a-

CNx fait apparaître 3 principales zones d’absorption : 800-1800 cm-1, 2000-2200 cm-1 et 

2700-3500 cm-1 : 

� La zone d’absorption 800-1800 cm-1 

La Figure 36 ci-dessous donne l’allure d’un spectre IR normalisé d’une couche mince a-CNx 

dans la zone 800–1800 cm-1. Il est typique des spectres infrarouge de carbone amorphe azoté 
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déposé par pulvérisation cathodique magnétron radiofréquence dans cette zone [1-3]. Elle fait 

apparaître les vibrations d'élongation des liaisons CC et CN. Dans le modèle de 

décomposition en gaussiennes communément utilisé, une division en quatre contributions 

centrées aux fréquences 1070, 1220, 1413 et 1590 cm-1 de cette zone est effectuée (Figure 36). 

Elles sont respectivement attribuées aux liaisons C–N, aux pics D, G26 et aux liaisons C=N. 

L’observation de liaisons symétriques de types C=C, normalement invisibles en FTIR car 

elles ne possèdent pas de moment dipolaire, est rendue possible par le désordre qui brise leur 

symétrie. 

 

 

Figure 36 : Spectre infrarouge normalisé de couches minces a-CNx dans la zone 800–1800 cm-1. 

 

Kaufman [4] considérait en 1989 que l’apparition des vibrations symétriques C=C et C–C 

dans les spectres infrarouges était induite par l’incorporation de l’azote dans les couches 

carbonées et affirmait à cette période, que la différence d’électronégativité des atomes de C et 

N (2,5 et 3 respectivement) aurait entraîné une délocalisation d’une partie des charges des 

liaisons C–C et C=C les rendant par conséquent antisymétriques et donc visibles en 

infrarouge. Cette conclusion reprise pendant plus d’une décennie a été plus tard remise en 

                                                           
26  Les pics Raman D et G sont associés respectivement au désordre graphitique dans les couches et aux 

vibrations graphitiques des liaisons C=C. 
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cause par les investigations microstructurales (en Raman et IR) d’abord de Méndez en 1999 

[5] et de Rodil en 2002 [6]. 

En effet, l’évolution des pics D et G a un comportement opposé lorsqu’il s’agit de diffusion 

Raman ou d’absorption IR dans les études de Méndez [5]. Rodil, en utilisant deux différents 

types de carbone amorphe sans azote ta-C (20% sp2), a-C (50% sp2) et a-C (80% sp2) observe 

que les intensités des spectres IR dans la zone 800 – 1800 cm-1 augmentent avec la teneur en 

hybridation sp2 (par rapport aux liaisons sp3) [6] (à titre illustratif voir la Figure 37 montrant 

trois spectres différents de carbone amorphe). La contribution du squelette carboné dans 

l’absorption IR n’est donc pas exclusivement due à l’incorporation d’azote, rendant actifs les 

pics D et G. 

 

 

Figure 37 : Spectres d’absorption IR dans la zone 800-1800 cm-1 de deux types de matériaux de 
carbone amorphe différents [6]. 

 

� La zone d’absorption entre 2000 – 2200 cm-1 

Selon la littérature, elle donne principalement la contribution des liaisons terminales ─C≡N 

(nitrile) qui vibrent autour de 2200 cm-1, mais aussi la contribution des groupements 

conjugués ─C=C=N─ (2155 cm-1) et celle des isonitriles ─N+
≡C– (entre 2120 et 2180 cm-1). 

Notons que les matériaux dont le spectre infrarouge présente une contribution importante 
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─C≡N autour de 2200 cm-1 ont un caractère poreux [2, 3, 7]. Ce type de configuration 

favorise l'adsorption d'eau par les couches. 

� La zone d’absorption entre 2700 – 3500 cm-1. 

Cette zone est attribuée aux vibrations de liaisons terminales mettant en jeu un ou plusieurs 

atomes d’hydrogène : la zone 2799-3200 cm-1 attribuée aux vibrations des liaisons terminales 

d’hydrogène CHx, (C-sp2 et C-sp3), la zone 3100-3300 cm-1 est attribuée aux liaisons NH et 

enfin aux nombres d’onde 3100 et 3600 cm-1 se trouvent les vibrations des liaisons OH. 

Toutefois, des études précédentes aux LPMC ont montré que dans le cas des matériaux non 

hydrogénés, la présence éventuelle de vibrations de liaison avec l’hydrogène est due à la 

contamination des couches par l'eau [2] et entraîne une faible conductivité due à la non 

connectivité des liaisons sp2 [3]. Elle révèle aussi le caractère poreux des couches, indique 

une faible densité et une diminution des contraintes internes [8-11]. 

b. Influence du taux d’azote sur la microstructure: 

La Figure 38 donne l’évolution des spectres d’absorption infrarouge dans la principale zone 

800-1800 cm-1 des couches minces de carbone amorphes azotées déposées par pulvérisation 

cathodique magnétron radiofréquence (puissance 300 W correspondant à une tension 

d’autopolarisation Vp = – 390 V) à différentes pressions partielles d’azote P(N2) comprise 

entre 0 et 0,08 Pa (pour une pression totale Ar + N2 de 1 Pa). Ceci correspond à un 

pourcentage d'azote variant de 0 à 8 %. Le substrat était du silicium intrinsèque Si <100>.  

L’évolution des spectres infrarouge montre une augmentation significative des intensités 

d’absorption en fonction de la pression partielle d’azote dans le plasma (Figure 38). Dans le 

modèle de décomposition révélé dans le précédent paragraphe, l’évolution de la 

microstructure en fonction du taux d’azote peut aussi être étudiée à travers le comportement 

des aires de gaussiennes de chaque bande d’absorption des spectres infrarouge (Figure 39). Par 

conséquent, nous pouvons affirmer que l’accroissement de la pression partielle d’azote induit 

simultanément une augmentation des liaisons CC et CN. 
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Figure 38 : Evolution des spectres infrarouges dans la zone 800-3800 cm-1 en fonction de la pression 
partielle d’azote dans le plasma de dépôt (Pression totale = P(N2) + P(Ar) = 1 Pa) à haute 
puissance 300 W. 

 

En effet, au vu de la (Figure 39)  nous pouvons dire que l’augmentation de l’azote dans le 

plasma induit une croissance plus rapide des liaisons NC-sp3 (1093 cm-1) et C-sp2 (1403 cm-1) 

avec une diminution (jusqu’à 3% N2) des liaisons CC-sp3 (1270 cm-1, Figure 39). De plus, elle 

favorise la formation de couches minces de carbone amorphe fortement C-sp2. Ce qui est 

conforme avec les mesures IR et XPS effectués par Lagrini [1]. Cependant, contrairement aux 

conclusions de Lagrini, les liaisons C–C (1270 cm-1) et graphitiques C=C (1403 cm-1) 

augmentent dans notre cas avec l’augmentation de l’azote au delà de 3 % N2, ce qui est en 

accord avec les observations de Kaufman [4]. Toutefois, une faible contribution de -C≡N 

(2200 cm-1) est observée avec un taux d’azote égal à 8% (Figure 42). Habituellement, la 

couche a-CNx devient poreuse avec une faible densité caractérisée par la formation de 

liaisons terminales –C≡N [8, 9] au-delà d’un taux d’incorporation élevé (par exemple de 20 à 

40 % N2 dans le plasma selon Ipaz et al. [10]).  

Ces résultats de spectroscopie d’absorption infrarouge sont en conformité avec ceux déjà 

obtenus au LPMC [1-3] et présents dans la littérature [12]. En résumé, l’incorporation de 

l’azote dans la couche de carbone entraîne une diminution des hybridations CC-sp3 au profit 

des liaisons NC-sp3 et C-sp2 [12]. De plus l’augmentation des intensités d’absorption 

infrarouge dans cette zone est induite par les hybridations graphitiques Csp2, selon Rodil [6].  
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Figure 39 : Evolution des aires de gaussiennes des spectres infrarouges dans la zone 800-1800 cm-1 en 

fonction de la pression partielle d’azote dans le plasma de dépôt (Pression totale = P(N2) + 
P(Ar) = 1 Pa). 

 

c. Influence de la puissance de dépôt sur la microstructure : 

La Figure 40 montre l’évolution des spectres IR, à différentes puissances de dépôt autour de 

3 %  N2 dans le plasma. Notons que ce taux d’azote est choisi parce qu’il offre de meilleures 

propriétés électrochimiques (voir Conditions de dépôt et propriétés électrochimiques : page 100). 

Dans cette gamme de nombre d’onde, les intensités des spectres IR augmentent avec la 

puissance de dépôt jusqu’à une valeur de 300 W, puis diminuent à partir de 350 W. 

 
Figure 40 : Evolution des spectres infrarouges dans la zone 800-1800 cm-1 en fonction de la puissance 

de dépôt à 3% N2 dans le plasma de dépôt. 
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L’évolution aires des gaussiennes de chaque contribution dans les spectres de vibration en 

fonction de la puissance de dépôt montre ainsi une légère variation des contributions des 

liaisons C-C (1215 cm-1) et graphitiques NC-sp3 (1070 cm-1) avec une croissance plus rapide 

des liaisons C=C-sp2 (1385 cm-1) entre 250 et 300 W. Les contributions des liaisons C=N 

(1590 cm-1) restent pratiquement constantes (Figure 41).  

 

 

Figure 41 : Evolution des aires de gaussiennes des spectres infrarouges dans la zone 800-1800 cm-1 en 
fonction de la puissance de dépôt avec une pression partielle d’azote dans le plasma de dépôt 3 
Pa. (Pression totale = P(N2) + P(Ar) = 1 Pa). 

 

En outre, à 300 W, la forte augmentation des aires de gaussiennes attribuées aux vibrations 

des liaisons C=C indique une formation favorable de couche a-CNx fortement C-sp2  

traduisant selon Alibart. [3] une meilleure distribution des domaines d’agrégation sp2. 

Toutefois, une puissance trop élevée entraîne des phénomènes de repulvérisation de la couche 

et peut donc provoquer une dissociation des liaisons graphitiques C-sp2 avec une 

réorganisation microstructurale de la couche. Ce phénomène est attesté par les faibles 

contributions des principales vibrations dans cette zone à 350 W (Figure 41). 

d. Influence du taux d’azote sur la conductivité électrique : 

Les mesures de conductivité électrique ont été effectuées à température ambiante sur des 

couches a-CNx déposées avec différents taux d’azote dans le plasma (de 0 à 8 % N2) avec une 
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puissance radiofréquence de 300 W sur substrat de verre (dans la configuration décrite et 

schématisée plus haut dans ce document voir Figure 27 à la page 69). L’influence du taux 

d’azote dans le plasma (i.e de l’incorporation de l’azote dans les couches minces de carbone) 

sur la conductivité électrique des couches minces de carbone amorphe azotées a été par le 

passé largement étudiée au LPMC (notamment dans le travail de thèse de F. Alibart [3]). La 

Figure 42 montre l’évolution de la conductivité en fonction de la pression partielle d’azote (0 

à 8 % N2) dans le plasma. 

La conductivité des couches minces a-CNx reste élevée et stable (≈130,5 mS.cm-1) avec une 

certaine proportion d’azote dans le plasma (P(N2) < 4 % N2) puis diminue fortement pour les 

taux d’azote plus élevés (à partir de 5 % N2). Cette évolution de la conductivité indique que 

l’i ntroduction d’une petite quantité d’azote dans la couche, n’altère pas la conductivité 

électrique de couche mince de carbone amorphe. Elle peut être expliquée comme résultant de 

la formation d’agrégats graphitiques de meilleure conductivité [3].  

 

  

Figure 42 : Conductivité planaire en fonction du taux d’azote dans le plasma, pour une électrode a-
CNx déposée à 300 W sur lame de verre. En insert, spectre d’absorption IR (2000-2700 cm-1) 
d’électrode a-CNx déposée à 300 W en fonction du taux d’azote dans le plasma. 

 

Par contre, en rapprochant l’étude de l’évolution de la conductivité avec la microstructure des 

couches a-CNx pour des taux élevés d’azote dans le plasma [8, 9], il apparait clairement que 
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l’introduction d’une grande quantité d’azote favorise la production de liaisons terminales 

(C≡N, voir spectre IR en insert Figure 42), ce qui induit une diminution de la connectivité 

entre les couches graphitiques et donc conduit à une baisse de la conductivité électrique. Cette 

quantité limite est ici d’environ 5% d’azote gazeux. 

Les conditions d’élaboration des couches minces par pulvérisation cathodique magnétron 

radiofréquence, c'est-à-dire le taux d’azote dans le plasma et la puissance de dépôt, influent 

fortement sur les propriétés physiques (microstructure, conductivité électrique, etc.) des 

couches a-CNx produites. Les effets du taux d’azote sur la couche de carbone amorphe 

formée résultent non seulement d’un effet dû à la quantité d’azote incorporé dans la couche, 

mais aussi de l’influence de l’énergie des ions incidents. Pour les plus faibles taux d’azote 

dans le plasma et à une puissance radiofréquence de 300W, les couches minces de carbone 

amorphe azotées possèdent une microstructure dominée par des atomes de carbone C-sp2 

partiellement substitués par de l’azote. Par conséquent, jusqu’à 4% d’incorporation d’azote 

dans le mélange gazeux formant plasma qui offre la couche mince a-CNx pour une puissance 

radiofréquence appropriée 300 W, on obtient un matériau très dense à base de carbone 

amorphe avec une très forte conductivité électrique.  Par contre, si la proportion d’azote est 

augmentée, nous notons l’apparition de liaisons terminales (–C≡N), diminuant ainsi la 

connectivité entre les couches graphitiques et par conséquent la conductivité électrique.  

Dans la suite de cette section, nous tâcherons d’évaluer l’influence des conditions 

d’élaboration de nos couches a-CNx sur les propriétés électrochimiques obtenues.  

2. Conditions de dépôt et propriétés électrochimiques : 

Les paramètres électrochimiques critiques à examiner pour l’application électroanalytique 

visée sont l’étendue de la fenêtre d’électroactivité des couches de a-CNx en milieu aqueux 

ainsi que l’étude du transfert de charge. Ces caractéristiques seront par conséquent étudiées en 

fonction des paramètres de dépôt des couches (taux d’azote dans le plasma et puissance de 

dépôt). Ces couches minces ont été déposées soit sur substrat de silicium fortement dopé noté 

Si (n++), soit sur disque de titane (Ti). La nature du substrat sera spécifiée chaque fois que 

nécessaire. Notons également que toutes les électrodes utilisées pour les caractérisations 

électrochimiques ont subi un même prétraitement électrochimique en milieu acide (les 



Corrélation des paramètres de synthèse avec les propriétés physiques/électrochimiques des a-C:Nx :  

  
101 

 

  

procédés chimiques et techniques sont clairement détaillés dans la suite de ce document à la 

page 107). 

a. Influence des paramètres de dépôt sur la fenêtre de potentiel : 

La fenêtre de potentiel est l’intervalle de potentiel qui sépare les deux phénomènes 

électrochimiques correspondant à la décomposition du solvant, c'est-à-dire ici l’électrolyse de 

l’eau  en oxydation et en réduction. Elle a été déterminée par voltampérométrie cyclique entre 

-2V et +2V vs. ECS avec une vitesse de balayage de 10 mV.s-1 dans une solution, 

préalablement désaérée27, comportant uniquement un sel support qui n’est pas actif dans le 

domaine étudié (LiClO4 0,1M). La Figure 43 montre les voltampérogrammes obtenus pour 

des électrodes a-CNx déposées sous différentes pressions partielles de diazote sur substrat de 

silicium fortement dopé n.  

 

 

Figure 43 : Fenêtres de potentiel d’électrodes a-CNx/Si(n++) déposées sous différents taux d’azote 
dans le plasma à une puissance de 250 W. Solution de LiClO4 0,1 M désaérée par 
barbotage d’azote (1 bulle par seconde). 

 

Les électrodes déposées sur silicium fortement dopé n (a-CNx/Si(n++)) avec 0 %, 8 % et 

10 % N2 dans le plasma présentent respectivement des fenêtres de potentiel de 2,0, 1,7 et 0,9 
                                                           
27  Le dégazage a été réalisé en faisant barboter du diazote pendant un quart d’heure à 20 minutes avant les 

tests. Elle permet d’éliminer l’oxygène dissous qui engendrerait un signal électrochimique parasite lors du 
balayage en potentiel. 
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V. L’électrode déposée à 3% N2 présente quant à elle une fenêtre de potentiel d’environ 2,8 

V. Elle possède donc un plus grand domaine électrochimique utilisable qui s’avère 

intéressante pour l’étude de diverses espèces potentiellement présentes dans une eau à 

analyser. 

Le comportement des électrodes sur substrat de titane poli est différent. En effet,  la largeur de 

la fenêtre de potentiel reste pratiquement identique quel que soit le taux d’azote utilisé lors du 

dépôt. Elle est comprise entre 2,5 et 2,7 V pour des valeurs de taux d’azote dans le plasma 

comprises entre 3 % et 7 % N2. Le taux d’azote n’a donc qu’une faible influence  sur la 

largeur du domaine de potentiel électrochimique de travail des électrodes a-CNx/Ti à 300 W 

(Figure 44). Nous pouvons noter également un courant résiduel plus faible dans le domaine 

cathodique en comparaison avec les résultats présentés ci-dessus pour des substrats de 

silicium (Figure 43). 

 

 

Figure 44 : Fenêtres de potentiel d’électrodes a-CNx/Ti déposées à différents taux d’azote dans le 
plasma à 300 W. Solution  de LiClO4 0,1 M désaérée par barbotage d’azote (1 bulle par 
seconde). 

 

Signalons par ailleurs que ces résultats sont similaires à ceux obtenus par Lagrini pour des 

taux d’azotes compris entre 3 et 15 % dans le plasma [1] avec une électrode a-CNx à 250 W 

dans une solution de LiClO4 0,5 M. En outre, le taux d’azote de 3% dans le plasma confère à 

la couche mince a-CNx produite une large fenêtre de potentiel (autour de 3 V) comparable 
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aux matériaux de diamant dopé au bore [13, 14] ou de carbone tétraédrique ta-CN fortement 

C-sp3 [15-17]. Ceci, quel que soit le support fortement conducteur sur lequel il a été déposé. 

b. Influence des paramètres de dépôt sur la réactivité 
électrochimique : 

Nous avons dans le cadre de cette étude, utilisé le couple redox rapide de ferri/ferrocyanure 

(Fe(CN)6
3-/Fe(CN)6

4-) 10-2 M avec du chlorure de potassium (KCl) 0,5 M comme système 

électrolytique support pour la caractérisation de la réactivité électrochimique des couches 

minces de carbone amorphe azoté. Cette réactivité est une grandeur électrochimique qui 

fournit des indications liées à la cinétique des réactions et à leur réversibilité à l’interface avec 

l’électrolyte. Aussi, la sensibilité de l’électrode pourra y être évaluée par rapport au couple 

redox utilisé. 

 

 

Figure 45 : Détermination par voltampérométrie cyclique de la réactivité des électrodes a-CNx/Ti avec 
3% N2 à différentes puissances de dépôt Vb = 50 mV.s-1. 

 

Nous avons évalué pour cela les ∆Ep (différence entre les potentiels des pics faradiques en 

oxydation et en réduction) qui indique un ralentissement des processus réactionnels lorsque sa 

valeur augmente. Les différentes valeurs de ∆Ep et de sensibilité électrochimique par rapport 

au couple redox équimolaire de ferri-ferrocyanure de la Figure 45 sont reportées dans le 
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Tableau 3. Une analyse de ces différents résultats, montre que l’électrode a-CNx/Ti déposée 

avec 3 % N2 dans le plasma à 300 W de puissance radiofréquence possède une plus forte 

réactivité électrochimique (plus faible différence entre les deux pics, ∆Ep = 110 mV) et une 

meilleure sensibilité, c'est-à-dire la densité de courant de pic la plus élevée par mole d’espèces 

électroactives (jpa = 1,06 mA.cm-2.mol-1) et par rapport aux électrodes déposées à 200, 250 et 

350 W (Tableau 3). 

 

Tableau 3 : ∆Ep et sensibilité des électrodes a-CNx/Ti à 3 % N2 dans Fe(CN)6 
3-/4- 0,01 M et KCl 0,5 

M ; Vb = 50 mV.s-1. 

Puissance de dépôt  Puissance de dépôt  Puissance de dépôt  Puissance de dépôt  
(W)(W)(W)(W)    ∆∆∆∆Ep (mV)Ep (mV)Ep (mV)Ep (mV)    

Sensibilité  Sensibilité  Sensibilité  Sensibilité  jjjjpapapapa    
(mA.cm(mA.cm(mA.cm(mA.cm----2222.mol.mol.mol.mol----1111)))) ||||IIIIpapapapa/I/I/I/Ipcpcpcpc||||    

200 975 0,2 0,82 

250 400 0,4 0.95 

300 110 1,06 1,24 

350 394 1 1,69 

 

La meilleure réactivité de l’électrode a-CNx/Ti avec 3 % N2  à 300 W  peut être expliquée par 

une microstructure favorable, c'est-à-dire présentant un fort taux de carbone Csp2 et une 

bonne connectivité entre les domaines résultants (voir § : Influence du taux d’azote sur la 

conductivité électrique : page 98). De plus, elles possèdent une plus haute conductivité  par 

rapport aux dépôts obtenus à des puissances radiofréquences différentes. Le transfert de 

charge à l’interface est ainsi plus facile, ce qui induit en même temps une plus forte réactivité 

et la meilleure sensibilité par rapport au système redox rapide. Cette analyse basée sur la 

composition microstructurale est en conformité avec l’étude de I. Duo et al. [18] montrant une 

évolution croissante nette de la réactivité de l’électrode de DDB en fonction de 

l’augmentation du taux de graphite (C-sp2) à sa surface. Dans ces conditions optimales, la 

constante de vitesse de transfert des réactions (calculée à partir de l’équation 26 à la page 75) 

est de k0 = 3,2.10-3 cm.s-1. Elle est donc relativement élevée. 
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Figure 46 : Détermination par voltampérométrie cyclique de la réactivité des électrodes a-CNx/Ti à 

une puissance de 300 W et à différents taux de N2 dans le plasma. Vb = 50 mV.s-1. 

 

Néanmoins, à une puissance de 300 W, le pourcentage d’azote dans le plasma (de 0 à 7 %) 

n’a quasiment aucune influence sur la réactivité et la réversibilité du système électrochimique 

(∆Ep identique pour tous les échantillons, rapport |Ipa/I pc| pratiquement constant ; voir Figure 

46). Cependant, la sensibilité électrochimique de l’électrode a-CNx diminue pour les taux 

d’azote supérieur à 5% N2 ce qui correspond au taux d’azote à partir duquel de la conductivité 

électrode chute significativement (voir Figure 42 page 99). Toutefois, la conductivité de la 

couche n’est pas le seul paramètre clé de la sensibilité électrochimique au vu de la faible 

sensibilité à 0% N2. L’état de surface est tout aussi important (Tableau 4).  

 

Tableau 4 : Variation de la réactivité en fonction de l’état de surface du substrat et du taux d’azote 
dans le plasma à 300 W de puissance de dépôt.  

Pression partielle NPression partielle NPression partielle NPression partielle N2222    
(%)(%)(%)(%)    

Etat de surfaceEtat de surfaceEtat de surfaceEtat de surface    
du substratdu substratdu substratdu substrat    

∆∆∆∆Ep (mV)Ep (mV)Ep (mV)Ep (mV) 

3 Poli 
Non poli 

100 
120 

5 Poli 
Non poli 

100 
110 

7 Poli 
Non poli 

100 
150 
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Il est important de noter que l’état de surface (poli ou rugueux) du substrat de titane utilisé 

pour le dépôt des couches minces a-CNx est aussi un facteur important. Dans le Tableau 4, 

nous pouvons remarquer que les réactivités des électrodes sur titane poli sont plus élevées que 

sur titane non poli et ceci quel que soit le taux d’azote dans le plasma. Ces différences de 

réactivité électrochimique pour un même type de substrat peuvent être directement liées à une 

meilleure jonction couche mince-substrat de titane poli qui permet mieux le transfert de 

charges.  Le polissage du substrat offre un contact direct entre la couche mince et le substrat 

contrairement à celle d’une surface non polie légèrement oxydée avant le dépôt.  

Enfin, nous pouvons dire que la pression partielle d’azote dans le plasma et la puissance 

radioélectrique de dépôt par pulvérisation cathodique gouvernent non seulement les propriétés 

physiques (microstructure, conductivité électrique) des couches minces de carbone amorphe 

azotées mais aussi leurs performances électrochimiques (fenêtre de potentiel et réactivité). 

Toutefois, nous avons montré que la nature du substrat et celle de sa surface agissent sur les 

propriétés électrochimiques et ne doivent pas être négligées. Les électrodes a-CNx sur 

substrat de titane poli sont plus réactives, donnent un plus grand domaine de stabilité et ont 

une meilleure sensibilité par rapport au silicium fortement dopé. Ces résultats vont dans le 

même sens que les conclusions de Zeng et al. [19] selon lesquelles le titane posséderait un 

comportement ohmique à travers ses contacts directs avec des films a-CNx. En outre, ils 

confirment que le silicium hautement conducteur n’était pas un candidat idéal et affirment que 

l’aluminium en contact avec l’a-CNx constituerait une barrière de Schottky28.  

Les couches minces de carbone amorphe azotées déposées par pulvérisation cathodique 

magnétron radio fréquence sur substrat de titane poli  avec 3 % N2 dans le plasma (pression 

totale Ar + N2 à 1 Pa), pour une puissance radiofréquence de 300 W  possèdent une bonne 

conductivité électrique, une microstructure dense avec une très grande fenêtre de potentiel et 

une très haute réactivité électrochimique. Ces propriétés physico-électrochimiques permettent 

l’électroanalyse des métaux lourds en milieu aqueux à la surface de l’électrode.  

Dans la suite de ce document, nous exposerons les résultats obtenus pour la détection de 

métaux lourds (Cd2+, Cu2+, Zn2+, Pb2+, etc.) en utilisant l’électrode de carbone amorphe azotée 

déposée dans ces conditions, sauf mention contraire. 

                                                           
28  C’est une barrière de potentiel formée généralement à la jonction d’un semi-conducteur et d’un métal. 
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II. Electrode a-C:Nx/Ti: 

 

Notons que les couches minces de carbone amorphe azotées (a-CNx) utilisées à partir de cette 

section sont toutes déposées dans les conditions de synthèse (paramètres optimaux par 

pulvérisation cathodique) qui offrent de meilleures propriétés physicoélectrochimiques de 

l’électrode. Ces paramètres de dépôt sont, rappellons les : de 3 % N2 dans le plasma et 300 W 

de puissance radiofréquence, déposé sur disque de titane poli. Toute différence à cette 

électrode dite optimale sera spécifiée. 

Nous allons maintenant décrire les propriétés de détection des couches a-CNx déposées sur 

titane.  Dans un premier temps nous décrirons l’activation électrochimique réalisée puis ses 

conséquences sur les paramètres analytiques.  

1. Prétraitement électrochimique : 

a. Procédé d’activation en milieu acide 

Le traitement électrochimique permet d’activer la surface de l’électrode a-CNx. Il consiste à 

soumettre l’électrode à un balayage électrochimique (en mode voltampérométrie cyclique) 

entre 0 et -1,7 V vs ECS pendant 5 à 10 min pour une vitesse de balayage 50 mV.s-1 en milieu 

acide (H2SO4 0,5M). Ce traitement, pendant lequel une électrolyse réductive de l’eau se 

produit, est typiquement réalisé sur des électrodes de carbone et permet la génération ou la 

régénération des sites électroactifs en surface de l’électrode [1]. La Figure 47 montre le 

voltampérogramme cyclique obtenu lors de l’activation électrochimique. 
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Figure 47 : Voltampérogramme cyclique obtenu avec le traitement électrochimique de l’électrode a-
CNx  en milieu acide sulfurique. 

 

Nous observons le mur de réduction de l’eau qui débute vers –1 V vs. ECS. Ce processus 

d’activation consiste essentiellement à établir à la surface de l’électrode la réaction de 

réduction des protons (2H+ + 2e- → Η2). Elle se manifeste par l’apparition de bulles gazeuses 

(observables à l’œil nu) à la surface de l’électrode correspondant au dégagement du 

dihydrogène produit et selon Lagrini  probablement avec un échappement d’ammoniac (NH3). 

En effet, d’après des travaux précédents, le traitement électrochimique pourrait éliminer 

l’azote superficiel (provenant des sites N-Csp3) [1] et corrélativement permet un meilleur 

recouvrement de la surface par les sites Csp2 plus favorable à l’échange électronique (plus 

réactive).  Dans le présent travail, nous n’avons pas approfondi l’étude sur l’origine de 

l’amélioration de l’électroactivité. En se basant sur la littérature, nous avons juste utilisé ce 

traitement pour activer les couches a-CNx et montrer son effet sur l’amélioration de ses 

propriétés physiques de surface et électrochimiques tout en gardant en tête l’objectif 

analytique.  

L’évaluation de l’efficacité de ce traitement et la détermination de son effet sur les propriétés 

électrochimiques et surfaciques de l’électrode ont été menées à travers des tests de réactivité 

et de sensibilité électrochimique dans un système redox rapide (ferri-ferrocyanure) et par 

mesure d’angle de contact (avant et après prétraitement).  
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b. Effet du traitement sur la réactivité électrochimique 

La Figure 48 représente l’effet du prétraitement sur les voltampérogrammes des électrodes a-

CNx pour une solution de ferricyanure de potassium 10-2 M. La différence de potentiel entre 

les pics d’oxydation et de réduction du couple redox rapide est passée d’une valeur très 

grande (∆Ep = 230 mV) à une valeur beaucoup plus faible (∆Ep = 100 mV) grâce à ce pré-

traitement électrochimique. 

 

 

Figure 48 : Effet de l’activation électrochimique sur la réactivité de l’électrode a-CNx, 
voltampérogrammes cycliques avant et après prétraitement électrochimique. 

 

Ce prétraitement électrochimique induit donc une diminution des limitations cinétiques au 

transfert de charges et améliore donc très nettement la réactivité de l’électrode a-CNx illustrée 

par une augmentation significative de la sensibilité électrochimique. En effet, les fortes 

densités de courant de pic sont clairement plus élevées après prétraitement (évolution de 0,9 à 

1,4 mA.cm-2) avec un rapport |Ipa/Ipc| (rapport des densités de courant maximum des pics 

anodique et cathodique) qui reste constant et proche de 1. Ce point souligne que le système 

reste rapide et réversible.  
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c. Effet du traitement sur l’état de surface 

La surface de l’électrode est beaucoup plus hydrophile après traitement électrochimique. Les 

mesures d’angles de contact avec l’eau distillée passent de 62,5° à 32°, respectivement avant 

et après traitement (Figure 49), ce qui correspond à une augmentation sensible de son énergie 

de surface (voir § :Angles de contact : définition et principe de la mesure). De ce fait, le 

prétraitement électrochimique fournit à l’électrode une surface énergétiquement plus 

accessible aux espèces électrolytiques dans la solution aqueuse. Par conséquent, il permet un 

meilleur échange électronique (des processus réactionnels électrochimiques plus faciles) à 

l’interface électrode - électrolyte.  

 

A.    B.  

Figure 49 : Angles de contact (eau distillée) sur l’électrode a-CNx A.) avant prétraitement et B.) après 
prétraitement électrochimique. 

 

Du point de vue hydrophobicité par mesure d’angle de contact à l’eau distillée, des tests 

identiques ont été réalisées pour comparaison avec l’électrode commerciale de diamant dopé 

au bore (DDB). Celle-ci présente un comportement similaire à l’électrode a-CNx pour le 

même prétraitement en milieu acide. En effet, les angles de contact mesurés sur le DDB avant 

et après pré-traitement sont respectivement de 90° et 62°. Il faut noter par ailleurs que le 

prétraitement n’a aucune influence sur la topographie/morphologie de la surface de l’électrode 

a-CNx. Une étude AFM menée sur une électrode a-CNx/Si (3 % N2 ; 250 W) n’a en effet 

révélé aucun changement d’état de surface (rugosités identiques) avant et après traitement [1].  

d. Reproductibilité et stabilité électrochimique 

Après activation électrochimique, l’électrode a-CNx est très stable. Ceci a été testé en 

examinant l’évolution dans le temps des voltampérogrammes du couple ferri/ferrocyanure 

(ferricyanure de potassium 10-2 M + chlorure de potassium 0,5 M) pendant plusieurs dizaines 
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de minutes. (Figure 50). La réponse électrochimique de l’électrode a-CNx reste inchangée 

après plus de 50 cycles dans ces conditions. 

 

 
Figure 50 : Evolution des voltampérogrammes de l’électrode a-CNx, après traitement électrochimique, 

dans une solution de ferricyanure de potassium 10-2 M avec 0,5M de KCl comme 
électrolyte support. 

 

Nous allons dans la suite décrire l’étude comparative menée avec des électrodes a-CNx 

activées avec une électrode commerciale de diamant dopé bore (épaisseur 3 µm ; dopage bore 

500 ppm ; résistivité 0,1 Ω.cm) nommée dans la suite « électrode de DDB » ou « DDB ». 

D’abord nous comparons la réactivité, puis les domaines de potentiel de travail et enfin leur 

sensibilité à la détection de métaux lourds (Cu2+ et Cd2+) en solution aqueuse. 

2. Réactivité  et constante de vitesse de transfert : 

Afi n de comparer au mieux ces deux électrodes, nous avons utilisé le même protocole 

expérimental (voir partie expérimentale). Dans ces conditions, la différence de potentiel de 

pic est nettement plus faible pour la couche de carbone azotée (∆Ep  = 100 mV contre 190 

mV pour DDB) et la sensibilité un peu plus élevée (densité de courant de pic de 1,4 mA.cm-2 

contre 1,25 mA.cm-2 pour DDB) (Figure 51). L’électrode a-CNx dispose en effet, d’une 

interface fortement C-sp2, notamment après traitement électrochimique qui favorise mieux le 
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transfert électronique (comparée aux sites C-sp3) entre l’électrode et les espèces électroactives 

du système électrochimique dans l’électrolyte [18]. De ce fait, elle possède une réactivité et 

une sensibilité électrochimiques très élevées comparées à celles de DDB (entièrement C-sp3). 

Elles sont indiquées respectivement par la différence de potentiel de pic nettement inférieure 

(∆Ep  = 100 mV contre 190 mV pour DDB) et de la densité de courant de pic plus élevée (1,4 

mA.cm-2 contre 1,25 mA.cm-2 pour DDB).  

La meilleure réponse électrochimique de l’électrode a-CNx fortement Csp2 confirme les 

résultats de l’étude de la réactivité sur une électrode de DDB (épaisseur 1 µm, dopage au bore 

de 3500 ppm) modifiée par un dépôt de couche graphitique montrant en effet que celle-ci 

améliore fortement la réactivité de l’électrode [18]. 

 

 

Figure 51 : Détermination par voltampérométrie cyclique de la réactivité des électrodes a-CNx/Ti et 
DDB pour le couple ferri/ferrocyanure 10-3 M (électrolyte support KCl 0,5 M; Vb= 50 mV.s-1. 

 

Par ailleurs, la constante de vitesse de transfert de charges de la réaction électrochimique k0 = 

3,2.10-3 cm.s-1 de l’électrode a-CNx est très élevée dans le système électrochimique de ferri-

ferrocyanure de potassium 10-3 M. Elle est calculée à partir des données expérimentales et de 

l’ équation suivante (décrite dans la seconde partie de ce document à la page 75): 
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RT

FDVn
k b..

0

πψ=  

Elle est largement supérieure à celle de l’électrode DDB (4,67.10-4 cm.s-1). A titre comparatif, 

la vitesse de transfert de charge trouvée dans la littérature pour une électrode tétraédrique de 

carbone amorphe azoté est de 1,02.10-4 cm.s-1 [20] et celle obtenue avec le diamant 

polycristallin fortement dopé au bore de 190.10-4 cm.s-1 [21]. 

 

 
Figure 52 : Densité de courant de pic anodique et cathodique de l’électrode a-CNx en fonction de la 

racine carrée des vitesses de balayage.  

 

Les courants de pic (Ip) varient linéairement avec la racine carrée de la vitesse de balayge 

(Vb
½) (Figure 52). Ceci montre que la cinétique de la réaction est contrôlée par la diffusion des 

espèces électroactives (Fe(CN)6
3- et Fe(CN)6

4-) en solution. Le transfert de charge n’est donc 

pas le paramètre le plus limitant. Toutefois, l’ordonnée à l’origine n’est pas nulle, notamment 

en oxydation. Le système n’est donc pas parfaitement rapide (Nernstien). Nous avons 

néanmoins estimé les coefficients de diffusion des dites espèces électroactives à partir des 

pentes des droites représentant les densités de courant de pic d’oxydation et de réduction en 

fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage. Les valeurs obtenues  sont 8,2 10-6 et 

6,5 10-6 cm².s-1, respectivement pour Fe(CN)6
3- et Fe(CN)6

4-.  Notons qu’elles sont assez 
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proches de celles obtenues par [1] à partir des méthodes de Levich (7,9 10-6 et 6,2 10-6 cm2.s-1) 

ou de Randles-Sevcik (7,8 10-6 et 6,3 10-6 cm2.s-1).  

3. Fenêtre de potentiel de travail électrochimique : 

Comme pour l’étude de l’optimisation des paramètres de dépôt, la fenêtre de potentiel de 

l’électrode a-CNx a été déterminée dans la solution contenant uniquement le sel support. La 

Figure 53 montre l’intervalle de potentiel de travail utilisable pour une l’électrode a-CNx 

déposée sur titane. Il est obtenu par voltampérométrie cyclique de l’électrode a-CNx dans une 

solution aqueuse d’acétate de sodium 10-2 M à 50 mV.s-1. Les potentiels d’évolution 

correspondant aux réactions de dégagement du dioxygène et de celui du dihydrogène de l’eau 

sont respectivement mesurés à des potentiels fortement positifs (+1,6 V vs. ECS) et fortement 

négatif (-1,3 V vs. ECS) correspondant à une fenêtre de potentiel de travail d’une largeur de 

2,9 V. 

 

 

Figure 53 : Détermination du domaine d’électroactivité d’une électrode a-CNx par voltammétrie 
cyclique dans une solution d’acétate de sodium 10-2 M ; Vb=50 mV.s-1. 

 

Nous pouvons de plus remarquer que la fenêtre de potentiel de l’électrode enregistrée présente 

systématiquement un faible courant résiduel dans le domaine cathodique. Nous avons effectué 

une comparaison du domaine de stabilité de l’électrode a-CNx avec celle de DDB. La Figure 
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54 montre le voltampérogramme cyclique dans une solution aqueuse d’acétate de sodium pour 

cette dernière. La fenêtre de potentiel de l’électrode DDB est plus étroite d’un peu plus de 0,5 

V, ce qui souligne l’intérêt d’utiliser l’électrode a-CNx.   

Par ailleurs, les différentes fenêtres de potentiel électrochimiques trouveés dans la littérature 

(électrodes de platine [1] et de carbone amorphe hydrogéné [20]) sont un peu moins étendues 

que l’électrode a-CNx (3,2 V) avec des courants résiduels beaucoup plus faibles. Toutefois, 

l’électrode de carbone vitreux [1] possède pratiquement la même largeur de fenêtre de 

potentiel de travail. 

 

 

Figure 54 : Comparaison des domaines d’électroactivité d’une électrode a-CNx et DDB par 
voltammétrie cyclique dans une solution d’acétate de sodium 10-2 M ; Vb=50 mV.s-1.  

 

Enfin, il faut souligner que l’électrode a-CNx qui possède la plus grande fenêtre de potentiel 

de travail est celle avec la plus haute réactivité. Contrairement au DDB dont l’électrode qui 

possède la plus faible fenêtre de potentiel de travail liée à la teneur en bore est celle la plus 

sensible [22]. La large fenêtre de potentiel électrochimique et le faible courant résiduel dont 

disposent les couches minces de carbone amorphe azotées comparables à celles des électrodes 

DDB peuvent être utilisées pour étudier une large gamme de systèmes présentant une 

électroactivité dans cette fenêtre de potentiel. Par conséquent, elles seront utilisables comme 
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transducteurs pour l’électroanalyse d’espèces ioniques métallique, notamment pour la 

détermination de de traces. 

La suite de cette section sera consacrée à une étude comparative des couches minces de 

carbone amorphe azotées et de diamant dopé bore relative pour la détection de cations 

métalliques lourds (Cu2+ ou Cd2+ seuls ou en simultané en solution aqueuse).  

4. Reconnaissance et quantification de métaux lourds : 

a. Mise en œuvre de la reconnaissance électroanalytique : 

Nous avons testé les capacités électroanalytiques des couches minces de carbone amorphe 

azotées pour la détection d’ions de métaux lourds en utilisant la méthode DPASV (Differential 

Pulse Anodic Stripping Voltammetry). Cette méthode est couramment employée pour la 

détection du Cu2+, du Zn2+, du Pb+2 et du Cd2+ en solution aqueuse. De ce fait, un électrodépôt 

de -1,7 V vs. ECS est effectué pendant 120s puis une redissolution anodique à partir du 

potentiel de dépôt jusqu’à + 0,3 V vs. ECS à 50 mV.s-1 après une étape préalable de repos de 

30 s.  La Figure 55 et la Figure 56 montrent respectivement les voltampérogrammes de 

redissolution anodique à impulsion différentielle pour une électrode a-CNx pour la détection 

simultanée de Cu2+ (3,6 ppb) et de Cd2+ (16,5 ppb)  dans un tampon acétate 0,1 M  et pour la 

détection seule de Zn2+ et de Pb2+ dans une solution de KCl 10-2 M (Figure 56). 

 

  
Figure 55 : Voltampérogrammes de redissolution anodique pour une électrode a-CNx avec A.1) 

courbe de référence, solution sans cations métalliques ; A.2) courbe brute, détection 
simultanée de Cu2+ et Cd2+ et B.3) Courbe obtenue après avec la soustraction de la 
référence. Vb=50  mV.s-1. 
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Les pics de courant de redissolution anodique observés aux potentiels -0,17 et -0,82 V vs. 

ECS correspondent respectivement aux cations Cu2+ et Cd2+.  La présence des ces deux pics 

distincts permet ainsi la détection simultanée par DPASV de ces deux cations. De façon 

similaire, la présence du Zn2+ et du Pb2+ sur l’électrode a-CNx conduit distinctement à deux 

pics aux potentiels respectifs de -1,32 V vs. ECS et de -0,71 V vs. ECS (Figure 56). Les pics 

détectés et les potentiels déterminés sont conformes aux valeurs trouvées dans la littérature 

utilisant soit une électrode de DDB [23-25], soit une électrode de bismuth [26, 27]. 

 

 

Figure 56 : Voltampérogrammes de redissolution anodique (DPASV) pour une électrode a-CNx/Ti  
dans une solution KCl 10-2 M pour la détection de Zn2+ (-1,32 V) et de Pb2+ (-0,71 V) ; 
Vb=50 mV.s-1. 

 

Une étape de traitement des voltampérogrammes est nécessaire pour pouvoir quantifier les 

espèces ioniques en solution. La soustraction de la courbe de référence (obtenue dans les 

mêmes conditions expérimentales mais en l’absence des cations que l’on veut détecter) 

permet de considérer uniquement l’intensité du courant issu réellement de la réoxydation des 

cations métalliques électrodéposés. Cette soustraction de la courbe de référence a été 

systématiquement effectuée. Par exemple, le voltampérogramme 3 (Figure 55.B3), obtenu par 

soustraction de la courbe de référence à la courbe 2, ne rend compte que des phénomènes liés 

directement à la réoxydation des métaux considérés, en l’occurrence ici cuivre et cadmium, à 

la surface de l’électrode a-CNx.  Par conséquent, notre étude par DPASV de métaux lourds à 



Troisième Partie : Détection de métaux lourds par voie électrochimique et 
effet de la fonctionnalisation de surface. 

 
  

118 
 

  

la surface de l’électrode a-CNx sera essentiellement effectuée sur la base de l’évolution de la 

densité de courant de pic obtenue à partir des courbes corrigées avec soustraction de la 

référence et obtenues pour différentes concentration des cations métalliques exprimées en ppb 

(part per billion, 1 ppb ≅ 1 µg.L-1 ). Nous examinerons également l’influence de différents 

paramètres électrochimiques. 

b. Étude des paramètres électroanalytiques : 

La résolution des voltampérogrammes ainsi que les courants de pic obtenus par DPASV 

dépendent des paramètres analytiques utilisés lors la mesure électrochimique. Les trois 

paramètres les plus critiques sont le potentiel de dépôt ou de préconcentration Edep, la durée de 

dépôt Tdep ainsi que la nature de l’électrolyte support utilisé. 

 

 

Figure 57 : Evolution des densités de courant de pic (Cu2+ 10 ppb et Cd2+ 21 ppb) en fonction du 
temps de dépôt (préconcentration) pour une l’électrode a-CNx. 

 

Comme attendu, les densités de courant de pic sont proportionnelles à la quantité de matière 

de l’espèce ionique électrodéposée à la surface de l’électrode (voir Equation 28 page 80) aussi 

bien pour le cuivre que pour le cadmium, ces deux cations étant analysés séparément. Cette 

quantité dépend en effet à la fois de la concentration du cation métallique et de la durée Tdep 

de préconcentration (cf § : Détermination des courants de pics de redissolution anodique. Page : 
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79). Une évolution linéaire des densités de courant de pic en fonction de la durée d’électrolyse 

donnée par la Figure 57. Un effet bénéfique attendu d’une telle évolution est notamment de 

permettre une augmentation de la sensibilité et une amélioration de la limite de détection 

(obtention d’un signal exploitable avec une très bonne sensibilité à des ultra-traces ioniques) 

de l’électrode par un allongement du temps de préconcentration. Toutefois, une longue durée 

d’accumulation diminuerait considérablement la rapidité de la mesure et donc la performance 

métrologique du matériau utilisé comme transducteur pour un capteur chimique. Comme 

souvent en chimie analytique, un compromis doit être trouvé en fonction de l’application, 

entre l’augmentation de sensibilité et la rapidité de la mesure. 

 

 

Figure 58 : Evolution de la densité de courant de pic en fonction du potentiel de préconcentration 
(Edép) du cation à la surface de l’électrode a-CNx. A.) Cu2+ 10 ppb et B.) Cd2+ 21 ppb. 

 

Par ailleurs, l’application d’une forte surtension cathodique par rapport au potentiel standard 

de l’espèce ionique à détecter, favorise une hausse significative de la quantité de matière 

électrodéposée à la surface de l’électrode et corrélativement d’espèces électroactives qui 

seront redissoutes lors du balayage anodique. Par conséquent, les densités de courant de pics 

sont plus élevées pour de fortes surtensions de préconcentration (Figure 58). Les forts 

potentiels de dépôt d’ions métalliques entraînent, en effet, de forts flux de matières 

électroactifs (migration) avec un élargissement de la couche de diffusion vers l’électrode 

induite par le gradient potentiostatique élévé lors du processus d’accumulation. D’après nos 
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mesures, il est clair que le dépôt à des potentiels jusqu’à -1,7 V vs. ECS, c'est-à-dire bien en 

deçà de celui de l’évolution de l’hydrogène (-1,3 V vs. ECS), n’altère guère la résolution des 

voltampérogrammes.  

Les voltampérogrammes sont alors reproductibles dans ces conditions (par exemple les 

voltampérogrammes corrigées pour la détection du Cd2+ indiqués dans la Figure 59). Ainsi, 

nous pouvons avancer que les potentiels fortement négatifs n’affecteraient pas l’état 

électroactif de la surface de l’électrode. Cependant, ils produisent, sous forme de bulles 

gazeuses, un fort dégagement de H2. A noter également qu’en dessous de -1,5 V vs. ECS, il 

n’y a plus de gain sur la densité de courant, et au contraire celle-ci diminue pour la détection 

du cadmium. 

 

 

Figure 59 : Illustration de la reproductibilité des voltampérogrammes corrigés d’une électrode a-CNx 
pour la détection de cations métalliques par DPASV (cas du Cd2+ 12,6 ppb) dans un 
électrolyte support  de  KCl 10-2 M ; Edép = -1,7 V vs. ECS; Tdép = 120 s ; Vb = 10 mV.s-1. 

 

La vague de courant liée à l’évolution du dihydrogène lors de la réoxydation, à des potentiels 

inférieurs à -1,3 V vs. ECS, peuvent masquer les pics de redissolution anodique de certains 

cations métalliques dont le potentiel standard du couple redox correspondant est fortement 

négatif (Figure 60). C’est le cas du Zn2+ (-1,3 V vs. ECS) par exemple et dans certains cas du 

Cd2+ (-0,82 V vs. ECS). De manière générale, l’apparition du dégagement du H2 augmente 

avec les fortes concentrations de cuivre. Ce dernier aurait en fait un effet catalytique sur 
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l’évolution de l’hydrogène [28]. Un comportement similaire a été observé sur une électrode 

de DDB dans un tampon acétate 0,01 M  [23].  

Dans la suite, nous nous limitons, à l’absence de Zn2+ de nos systèmes électroanalytiques, à 

un potentiel de dépôt, Edep = -1,1 V vs. ECS, avec un temps de dépôt Tdep =120 s, suffisant 

pour acquérir une forte sensibilité (de 1 à quelques dizaines de ppb) et une très bonne 

résolution des voltampérogrammes. 

 

 

Figure 60 : Mise en évidence de l’évolution d’hydrogène dans les voltampérogrammes inverses avec 
les fortes surtensions de dépôt ou de redissolution des cations métalliques Cu2+ et Cd2+. 

 

En présence du cuivre seul, en plus du pic à -0,1 V vs ECS attribué à la réoxydation du Cu0  

en Cu2+. Nous pouvons aussi noter l’apparition sur les voltampérogrammes de pics 

supplémentaires aux potentiels -0,6 et -0,38 V vs. ECS et qui dépendent de la nature de 

l’électrolyte (Figure 61.A et Figure 61.B).  La détection du cuivre en milieu KCl génère trois 

pics d'oxydation qui sont clairement observés aux potentiels -0,6, -0,38 et -0,1 V vs. ECS. En 

effet, dans des conditions de milieu électrolytique où la forme oxydée du métal n’est pas un 

cation simple, les réactions font intervenir des espèces auxiliaires telles que Cl- (effet des 

chlorures) et OH- [29]. En fait, dans notre cas, la détection en milieu KCl, le cuivre est aussi 

détecté sous la forme d’hydroxyde de cuivre II, Cu(OH)2 au potentiel -0,4 V vs. ECS, dû à 

une variation locale du pH de l'électrolyte au cours des processus réactionnels 
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électrochimiques. L'hydroxyde de cuivre se réoxyde (Cu(OH)2 → Cu2+ + 2OH-) à un potentiel 

autre que celui du cuivre (Cu0 → Cu2+ + 2e-). Ces phénomènes sont principalement dus à la 

nature de l’électrolyte support.  Le fait d’avoir deux pics pour le cuivre, divise alors la 

réponse au cuivre de l’électrode a-CNx en deux contributions (-0,38 et -0,1 V vs. ECS) lors de 

la détection du Cu2+ en milieu KCl. Par contre, en solution tampon acétate 0,1 M (pH = 4,8), 

le mécanisme électrochimique qui induit le pic intermédiaire à -0,38 V vs. ECS disparaît 

totalement. Toutefois, l’évolution des pics au potentiel -0,6 V vs. ECS est indépendante de la 

nature de l’électrolyte utilisé. Ce phénomène est engendré par la présence du cuivre et a été 

attribué, conformément à la littérature, à l’évolution de l’hydrogène (H2) induit par l’effet 

catalytique du cuivre [28]  

 

  

Figure 61: Voltampérogrammes obtenus par DPASV avec une électrode a-CNx/Ti pour la détection de 
Cu2+ présent seul dans A.) Une solution KCl 10-2 M  et B.) Tampon acétate (pH = 4,8) Estep= 
10 mV ; Epulse = 30 mV ; Edép = -1,1 V ; Tdép=120 s ; Vb=50 mV.s-1. 

 

Si l’on regarde maintenant les voltampérogrammes obtenus pour le cadmium seul, l’absence 

de pics aux potentiels -0,6 et -0,38 V vs. ECS (Figure 62.I et la Figure 62.II) en tampon acétate 

0,1 M et dans une solution de KCl 10-2 M démontre bien que ces derniers sont liés à la 

présence du cuivre et non à la nature de l’électrolyte support. Pour le cadmium, un seul pic est 

donc bien obtenu, quel que soit la nature de l’électrolyte. 
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Figure 62 : Voltampérogrammes inverses par DPASV d’électrode a-CNx/Ti  dans une solution (I.) de 
tampon acétate 0,1 M et (II.) de KCl 10-2 M pour la détection de Cd2+ ; Vb=50 mV.s-1. 

 

Les bas potentiels standards redox du cuivre impliquent que son électrodéposition sur 

l’électrode a-CNx constituerait une surface effective avec des propriétés électrochimiques 

différentes de celles du matériau transducteur. Elle modifie donc l’état de surface et les 

propriétés surfaciques du récepteur. De ce fait, lors de la phase de redissolution anodique à 

partir de potentiel fortement négatif (< -1 V vs. ECS), cette contribution surfacique 

additionnelle pourrait, avant la réoxydation de la couche Cu0 (-0,13 V vs. ECS) provoquer une 

réaction d’évolution électrochimique de l’hydrogène. De plus, grâce aux propriétés 

catalytiques du cuivre, une électrolyse d’autres espèces électroactives présentes dans 

l’électrolyte support et oxydables à des potentiels juste inférieurs à celui de la redissolution du 

Cu0 pourrait être produite par DPASV à la surface de l’électrode a-CNx localement modifiée 

par le dépôt de cuivre. 

Dans la suite, nous évaluerons les réponses obtenues pour  deux cations métalliques, cuivre et 

cadmium, en fonction de leur concentration, séparément d’abord, puis en détection 

simultanée. Pour cette étude, les propriétés d’électrodes a-CNx nues et activées seront 

comparées avec les résultats découlant d’une commerciale de diamant dopé bore (DDB) par 

rapport à la détection du Cu2+ et du Cd2+ (séparément et en simultané). Les résultats de cette 

étude préliminaire ont été publiés récemment dans Electroanalysis [30]. 
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c. Détermination séparée de Cu2+ et de Cd2+ : 

Compte tenu de la Directive Européenne 98/83/CE du 03 Novembre 1998 relative aux 

réglementations de la qualité de l’eau potable [31], nous avons limité l’étude de notre 

transducteur a-CNx à cations métalliques lourds autour des concentrations proches des 

normes légales29 de ces polluants fixées par la Commission Européenne.  

 

Tableau 5 : Concentrations maximales autorisées dans la directive 98/93/CE de la commission 
européenne pour l’eau destinée à la consommation humaine (extrait) [31] . 

Métaux Métaux Métaux Métaux 
lourdslourdslourdslourds 

Arsenic 
(As) 

Cadmium 
(Cd) 

Chrome 
(Cr) 

Cuivre 
(Cu) 

Mercure 
(Hg) 

Plomb 
(Pb) 

Sélénium 
(Se) 

Zinc 
(Zn)    

CMA*CMA*CMA*CMA* 100 5 50 1000 1 50 10 5000 

*CMA : concentration maximale autorisée en ppb. 

 

Les concentrations maximales autorisées dans les eaux destinées à la consommation humaine 

sont pour le cadmium et le cuivre de 5 ppb et de 1000 ppb respectivement (Tableau 5). 

L’évolution des voltampérogrammes pour la détection du cadmium seul a été examinée pour 

une gamme de concentrations variant de 1,5 à 12 ppb (Figure 63.C et Figure 63.D), et pour le 

cuivre seul entre 3 et 330 ppb  (Figure 63.A et Figure 63.B). 

Pour éviter l’influence des chlorures ou la formation des hydroxydes cuivriques sur la réponse 

du cuivre, nos études ont toutes été menées en utilisant tampon acétate, permettant à la fois de 

fixer la force ionique et le pH. Les comportements des électrodes a-CNx et DDB vis-à-vis de 

la détection du cuivre ou du cadmium par DPASV à différentes concentrations des cations 

métalliques sont indiqués dans la Figure 63. 

 

                                                           
29  Pour les polluants les moins toxiques comme  le Cu, le Zn, …, les concentrations maximales autorisées sont 

très grandes par rapport aux plus toxiques (Cd, Hg, par exemple). De ce fait, pour ne pas masquer les pics de 
faibles concentrations, nous établirons toutes les concentrations proches de celles les plus toxiques qui seront 
aussi bien en deçà des normes légales des polluants les moins toxiques. 
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Figure 63 : Voltampérogrammes obtenus avec les électrodes a-CNx (A.et C.) et DDB (B. et D.) pour 
la détection de Cu2+ (entre 3 et 329 ppb)  (A. et B.) ou de Cd2+ (entre 1,52 et 12,1 ppb) (C. 
et D.) dans un tampon acétate 0,1 M ; pH= 4,90 ; Estep= 10 mV ; Epulse = 30 mV ; Edép = -1,1 
V vs. ECS; Tdép=120 s ; Vb= 50 mV.s-1. 

 

Une analyse des voltampérogrammes montre une augmentation progressive des valeurs de 

densités de courant de pic avec la concentration du cadmium ou du cuivre pour les deux 

électrodes testées. Pour le cuivre, on note un décalage progressif des sommets de pics Ep de 

réoxydation du Cu2+ vers des potentiels plus positifs Cette évolution, induite par la hausse de 

la concentration, est conforme aux prédictions de l’équation de Nernst et  est par ailleurs 

beaucoup plus prononcé avec l’électrode de DDB. Ceci montre un ralentissement des 

processus de transfert électronique plus fort pour l’électrode de DDB. Par contre, les pics de 

courant de l’électrode a-CNx sont plus étroits et la sensibilité plus élevée en comparaison 

avec l’électrode DDB. Ces résultats émanent sans doute d’un transfert de charge facilité pour 
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l’électrode a-CNx, comme noté dans ce chapitre. Ceci consolide clairement le caractère 

électrochimiquement plus sensible de l’électrode a-CNx (majoritairement C-sp2) par rapport 

au DDB (entierement C-sp3) décrit dans ce manuscrit (voir Réactivité  et constante de vitesse de 

transfert : page 111). 

 

 

Figure 64 : Evolution des densités de courant de pic en fonction de la concentration (I) du cuivre et (II) 
du cadmium pour les électrodes a-CNx et DDB. Les lignes ( ) et ( ) symbolisent 
respectivement les domaines de concentrations dans lesquelles une eau est dans les normes 
et hors normes européennes par rapport à l’espèce ionique considérée. 

 

Les électrodes a-CNx fournissent des réponses linéaires de la sensibilité électrochimique vis-

à-vis des du cuivre ou du cadmium en fonction de leurs concentrations respectives. En 

d’autres termes, les densités de courant de pics (jp) évoluent linéairement (après correction des 

voltampérogrammes par soustraction du voltampérogramme de référence) avec les 

concentrations du cuivre (de 3 à 329 ppb)  ou du cadmium (de 1,52 à 12,1 ppb) testées (Figure 

64). Pareillement, l’électrode commerciale de DDB possède un comportement linéaire dans 

les mêmes gammes de concentrations sondées. Toutefois, elle est électrochimiquement moins 

sensible (Figure 64.I et Figure 64.II).  

Dans ces conditions et domaines de concentration, l’électrode a-CNx permet donc de 

quantifier des cations métalliques lourds, pris séparément et à des concentrations inférieures à 
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leurs limites maximales autorisées. Cette détermination quantitative est atteinte avec une forte 

sensibilité électrochimique vis-à-vis du cuivre et du cadmium. En effet, les sensibilités 

électroanalytiques Sx de l’électrode a-CNx par rapport au cuivre et au cadmium calculées à 

partir de la pente du domaine linéaire des densités de courant de pics jp (µA.cm-2) en fonction 

des concentrations (ppb) sont de SCu
2+ = 0,199 µA.cm-2.ppb-1 (R²=0,998) et de SCd

2+ = 1,334 

µA.cm-2.ppb-1 (R²=0,993) respectivement. Elles sont plus faibles dans les deux cas pour 

l’électrode commerciale de diamant dopé au bore (SCu
2+ = 0,118 µA.cm-2.ppb-1 (R² = 0,954) et 

SCd
2+ = 0,997 µA.cm-2.ppb-1 (R² = 0,997) voir Figure 64).  

 

 

Figure 65 : Voltampérogrammes inverses non calibrés des électrodes a-CNx (A.) et DDB (B.) pour la 
détection à différentes concentrations de Cd2+ (de 1,52 à 12,1 ppb ; 5 courbes) dans un tampon 
acétate 0,1 M ; pH= 4,90 ; Estep= 10 mV ; Epulse = 30 mV ; Edép = -1,1 V ; Tdép=120 s ; Vb= 50 
mV.s-1. 

 

Nous pouvons souligner la présence d'un point isobestique30 au potentiel -0,88 V vs. ECS 

(Figure 63.C et Figure 63.D ci-dessus) au niveau du pic du cadmium. Ce point spécifique à la 

détermination du cadmium est commun aux électrodes a-CNx et DDB.  Nous pouvons 

remarquer que lorsque le pic lié au cadmium croit alors le courant que nous avons relié à 

                                                           
30 En général la présence d’un point isobestique traduit l’apparition d’un phénomène au dépend d’un autre.  Par 

exemple, en spectroscopie UV-Visible, si deux espèces présentent chacune une bande d’absorption, et que 
l’une se transforme en la deuxième, l’intensité d’une bande va  augmenter au dépend de l’autre.  Il apparait 
un point isobestique entre les deux bandes.  
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l’évolution de l’hydrogène diminue. Cette diminution de courant résiduel est donc induite par 

la présence du Cd2+ (Figure 65). Le cadmium électrodéposé à la surface de l’électrode jouerait 

donc un rôle inhibiteur sur les processus réactionnels qui précède sa redissolution. La Figure 

65 met en évidence la diminution des intensités de courant résiduel juste avant l’apparition 

des pics de cadmium.  

Une explication basée sur la nature de l’électrolyte support a été avancée par Babyak et al. 

[25] qui ont observé un phénomène similaire (diminution du courant résiduel prés du potentiel 

de dépôt cadmium). Toutefois, les auteurs écartent l’effet du pH et démontrent un phénomène 

inverse dans une solution support de KNO3 0,1 M (augmentation du courant résiduel) alors 

qu’il diminue avec la concentration pour KCl 0,1M. Toutefois à notre connaissance aucune 

explication ne permet actuellement de rendre compte de ces observations. 

Par ailleurs, les faibles densités de courant résiduel obtenues avec l’électrode a-CNx par 

DPASV dans un tampon acétate 0,1 M constituent un atout majeur. Pour évaluer 

quantitativement cette caractéristique électroanalytique, les limites de détection de l’électrode 

a-CNx vis-à-vis du cuivre et du cadmium sont calculées à partir de l’équation   

(cf équation 11 page : 20) et établie par MacDougall et al.  [32]. La limite de sensibilité du 

cadmium avec la méthode analytique de DPASV de l’électrode a-CNx dans un tampon acétate 

est alors de 2 ppb (2 µg.L-1). Cette limite est certes supérieure à celles d’autres types de 

matériaux transducteurs trouvées dans la littérature qui sont respectivement de 0,2 ppb  [33] et 

1 ppb [34]  avec une électrode de bismuth, de 1 µg.L-1 pour une matrice de 42x42 

microélectrodes (6 µm de diamètre) de mercure [35] et enfin de 0,5 µg.L-1 pour une électrode 

de diamant dopé au bore [23]. Il est important de signaler que cette limite de détection pour 

l’électrode a-CNx par rapport au cadmium est inférieure à la norme standard pour la qualité 

de l’eau potable établie dans l’Union Européenne [31]. De la même manière, la limite de 

détection du cuivre de l’électrode a-CNx par DPASV est estimée à 5 ppb, ce qui constitue une 

qualité particulièrement remarquable au transducteur de couche mince de carbone amorphe 

azoté. En outre, l’électrode commerciale de DDB a une limite de détection du cuivre plus 

faible (0,2 ppb) alors qu’elle est évaluée à 3,5 ppb avec une autre électrode de diamant dopé 

au bore dans la littérature [36]. 

Néanmoins, la détection quantitative du cuivre ou du cadmium seul en milieu acétate par 

DPASV révèle une meilleure sensibilité électroanalytique de l’électrode a-CNx  par rapport au 
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DDB avec des limites de détection largement en deçà des normes légales européennes pour la 

qualité de l’eau destinée à la consommation humaine. Dans une seconde étape, gardant en tête 

la nécessité de quantifier simultanément plusieurs cations, (par exemple eau résiduaire 

contenant des espèces électroactives de natures diverses), l’étude du comportement de 

l’électrode a-CNx dans le mélange du cuivre et du cadmium sera présentée. 

d. Dosage simultané du Cu2+ et du Cd2+ : 

La détection par voie électrochimique de plusieurs espèces ioniques en solution aqueuse 

engendre des difficultés liées aux possibles interférences indésirables entre les cations 

métalliques détectés.  Les couches minces de carbone amorphe azotées utilisées en tant que 

transducteur électrochimique pour la détermination par DPASV de plusieurs espèces 

métalliques est également sujette à ce problème. La Figure 66 met en exergue les perturbations 

que peut induire la présence de cuivre sur la réponse du cadmium  (Figure 66.A) ou 

inversement l’influence du cadmium sur la réponse au cuivre (Figure 66.B) lors la présence 

simultanée de ces ions lors du l’étude par DPASV. 

 

Figure 66 : Mise en évidence des interférences A). dues à la présence de cuivre sur le signal lié au 
cadmium ou B). de la présence de cadmium sur le signal du cuivre. Voltampérogrammes 
corrigés obtenus par DPASV pour une électrode a-CNx, tampon acétate 0,1 M ; pH= 4,5 ; 
Estep= 10 mV ; Epulse = 30 mV ; Edép = -1,1 V ; Tdép=120 s ; Vb= 50 mV.s-1. 

 

Nous pouvons clairement voir sur cette Figure 66 qu’il y a une interdépendance des deux pics 

liés à la présence de cuivre et de cadmium lorsque les concentrations évoluent. Ainsi à la fois 
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la position des pics et leur intensité varient.  En effet si le signal du cuivre augmente avec la 

hausse des cations métalliques du cadmium, celui du cadmium diminue en fonction de la 

croissance du cuivre dans le système électroanalytique.  

Une mise en œuvre d’un transducteur précis, sélectif et fiable malgré cette problématique 

contraignante est nécessaire pour la quantification spécifique des deux espèces ioniques en 

milieu aqueux. Il s’impose alors d’analyser leur comportement afin de connaître d’abord la 

nature et les formes exactes de cette interférence. Alors, nous allons ci-dessous discuter les 

deux extrèmes possibles, c'est-à-dire une évolution du pic du cadmium (concentration fixe) 

lorsque la concentration de cuivre augmente et une évolution du signal du cuivre 

(concentration fixe) lorsque la concentration de cadmium évolue. 

i. Dosage du Cd2+ en fonction du Cu2+ 

Une évaluation quantitative de l’effet de la présence de cuivre sur la réponse de l’électrode a-

CNx par rapport à Cd2+ (élément le plus toxique des deux) est, dans un premier temps, établie 

en fonction de la concentration du cuivre dans un tampon acétate 0,1 M avec un pH de 4,5. 

Pour cela, le dosage du cadmium entre 2 et 25 ppb, autour de la norme légale de 5 ppb, a été 

effectué pour trois concentrations d’ions cuivre différentes et fixées (3,6 ; 50 et 143 ppb) 

aucours de la mesure. La Figure 67  montre l’évolution des courbes de calibration de Cd2+ (-

0,8 V/ECS) pour ces différentes teneurs en Cu2+. 

 

Figure 67 : Evolution des densités de courant de pic Cd2+ en fonction de la concentration du Cu2+ par 
DPASV de l’électrode a-CNx dans un tampon acétate 0,1 M, pH= 4.5 ; Estep= 10 mV ; Epulse 
= 30 mV ; Edép = -1,1 V ; Tdép=120 s ; Vb= 50 mV.s-1. 
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Nous observons clairement que les densités de courant de pic de redissolution du cadmium 

diminuent avec l’augmentation de la concentration du Cu2+. En effet, la sensibilité envers le 

cadmium diminue de 1,33 µA.cm-2.ppb-1 en l’absence du cuivre à 0,571, 0,114 et 0,075 

µA.cm-2.ppb-1 en présence de 3,6, 50 et 143 ppb Cu2+, respectivement. Cette baisse de 

sensibilité est concomitante avec un décalage du domaine de linéarité vers les concentrations 

plus élevées. Celui-ci s’étend de 2 à 16,5 ppb et de 6 à 25 respectivement en-dessous et au-

delà de 50 ppb Cu2+. Le Tableau 6 résume ces différents domaines de linéarité et de 

sensibilité du cadmium en fonction de la concentration en cuivre. Toutefois, l’électrode a-

CNx reste sensible à 6 ppb malgré les 143 ppb de Cu2+ présents dans le système 

électroanalytique. Ces données restent ainsi encore meilleures que celle de DDB rapportée 

récemment dans la littérature [25] pour laquelle la quantification du cadmium devient 

impossible dès que la concentration de cuivre atteint 5 ppb. 

 

Tableau 6 : Domaines de linéarité et sensibilités de l’électrode a-CNx par rapport au cadmium en 
fonction de la concentration du cuivre. 

CdCdCdCd2+2+2+2+    ppbppbppbppb    CuCuCuCu2+2+2+2+    ppbppbppbppb    Domaine de linéarité CdDomaine de linéarité CdDomaine de linéarité CdDomaine de linéarité Cd2+2+2+2+    Sensibilité du CdSensibilité du CdSensibilité du CdSensibilité du Cd2+2+2+2+    

(µA.cm(µA.cm(µA.cm(µA.cm----2222.ppb.ppb.ppb.ppb----1)1)1)1) 

2 à 25 

0 1,5 à 12 1,33 

3,6 2 à 16,5 0,57 

50 6 à 25 0,11 

143 6 à 25 0,07 

 

Comme généralement rapporté pour des mesures par redissolution, la présence de différents 

ions modifie les sensibilités liées à ces ions par comparaison avec les sensibilités obtenues 

dans des solutions contenant un seul ion. En réalité, le comportement de l’une ou l’autre des 

deux espèces métalliques électrodéposées à la surface de l’électrode dépend généralement du 

potentiel standard de l’autre ou l’une respectivement.  
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Figure 68: Voltampérogrammes inverses d’électrode A.) a-CNx et B.) DDB dans un tampon acétate 
0,1 M ; pH= 4,9 avec 1.) Cu2+ 3,6 ppb et 2.) Cu2+ 3,6 ppb + Cd2+ 16,5 ppb. Edép = -1,1 V vs. 
ECS ; Tdép=120 s ; Vb= 50 mV.s-1. 

 

Dans le cas présent, le cadmium qui possède le potentiel de dépôt le plus négatif (E°Cd
2+

 = - 

0,403 V vs. ENH) a tendance à s’électrodéposer sur le métal qui présente le plus haut 

potentiel, c'est-à-dire ici le cuivre (E°Cu
2+

 = 0,341 V vs. ENH) [24]. De ce fait, le dépôt de 

cuivre va constituer des zones réactives pour accueillir le cadmium au détriment des sites 

actifs propres de l’électrode a-CNx modifiant ainsi les propriétés électrochimiques du 

transducteur. En effet, plus le dépôt de cuivre est important (ie. plus la concentration du 

cuivre augmente), plus la quantité de dépôt de cadmium à la surface du dépôt de Cu0 est 

grande et corrélativement moins le cadmium se dépose à la surface intrinsèque de l’électrode 

a-CNx. Ce phénomène induit donc une perte de sensibilité au cadmium du transducteur a-

CNx lors de la détection simultanée avec le Cu2+. En outre, pour le processus inverse, le 

cadmium est réoxydé en premier et laisse une électrode partiellement recouverte de cuivre 

électrodéposé. Néanmoins, une petite quantité de cadmium reste et se dissout plus tard à plus 

haut potentiel en même temps que le cuivre.  Comme nous le verrons dans la suite, cette 

quantité peut rester par le biais de la formation de composés définis entre le cuivre et la 

cadmium. Ceci explique que le pic du « cuivre » est exacerbé en présence de cadmium. 

(Figure 68). Ce comportement de l’électrode a-CNx n’est pas unique et un comportement 

similaire est observé pour l’électrode commerciale de DDB. 
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ii. Dosage du Cu2+ en fonction du Cd2+ 

Outre l'augmentation de la sensibilité au cuivre induit par la présence de cadmium, un 

déplacement vers les potentiels négatifs des pics du cuivre est observé avec la hausse de la 

concentration du cadmium dans le système électroanalytique (Figure 69). Selon les travaux de 

Jovic et al., ce déplacement vers les potentiels inférieurs est la signature d’une modification 

du type de la phase déposée marquant une évolution dans le diagramme de phase de Cu-Cd 

[37].  

 

 
Figure 69 : Evolution des potentiels et des maxima (en insert) de densité de courant de Cu2+ en 

fonction de la concentration du Cd2+. Electrode a-CNx dans un tampon acétate 0,1 M ; pH= 
4,5 ; Edép = -1,1 V ; Tdép=120 s ; Vb= 50 mV.s-1. 

 

L’analyse de la Figure 69 dans sa première étape (I) affiche une formation croissante d’une 

solution solide de phase CdxCu exprimée par la décroissance continue (de -0,12 à -0,15 V vs. 

ECS) du potentiel de pic entre 0 et 4 ppb de Cd2+. Cette dernière est suivie d’une stabilité de 

potentiel de pic entre 4 et 12 ppb de Cd2+ (étape II Figure 69). D’un point de vue 

thermodynamique, cette phase stable directement liée à l’énergie de Gibbs est indicative d’un 

système biphasé [38]. Le système peut être alors décrit comme un mélange d’un type 

Cdx(max)Cu (avec x(max) = limite de solubilité du Cd dans le Cu) avec une autre phase CdyCu. 

Enfin, la formation d’une nouvelle solution solide à partir de cette dernière phase pour des 
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concentrations de Cd2+ au-delà de 12 ppb, dans les conditions de notre étude. Elle est décrite 

par l’étape III de la Figure 69. Une formation de tels composés binaires explique également la 

dépendance de l’intensité de pic du « cuivre » avec la concentration en cadmium.  

Enfin, la détection simultanée du cuivre et du cadmium en solution aqueuse à la surface de 

l’électrode a-CNx révèle que la couche mince de carbone amorphe azoté est un matériau 

d’une performance comparable à celle de DDB.  La détection simultanée induit la création à 

la surface de l’électrode d’une phase mixte CdxCu dont la composition varie avec la 

concentration de cadmium. La nature et les formes de l’interaction du cuivre et du cadmium 

sont, dans ces conditions, clairement établies en fonction du rapport des concentrations  des 

deux espèces métalliques.  

Les analyses comparatives de détection du cuivre ou/et du cadmium par DPASV de l’électrode 

a-CNx et de l’électrode commerciale de DDB démontrent que la couche mince de carbone 

amorphe azotée possède une meilleure sensibilité et une plus grande sélectivité mais que les 

limites de détection sont très voisines. En effet, la quantification du Cu2+ et du Cd2+ seuls dans 

un système électroanalytique est possible avec l’électrode a-CNx dans une large gamme de 

concentration établie bien en deçà de leur concentration maximale respective autorisée pour 

l’eau potable dans l’Union Européenne. Aussi, l'identification de plusieurs espèces 

métalliques dans un système électrochimique complexe (solution multi-ionique) peut être 

envisagée par DPASV à la surface de l’électrode aCNx. Cependant, la sensibilité et parfois la 

discrimination des cations métalliques dans un tel système est perturbée par des interactions 

entre les ions. La nature et la forme de l’interdépendance du cuivre et du cadmium ont été 

analysées en fonction de la concentration de l’une ou l’autre espèce ionique.  Ces 

perturbations rendent ainsi difficile une quantification spécifique du cadmium et/ou du cuivre 

présents simultanément. Pour cela, la sélectivité du cadmium par rapport au cuivre ou vice 

versa n’est pas à ce stade acquise. Ceci sera encore plus complexe en présence d’autres ions 

additionnels. Par conséquent, nous avons envisagé une étude complémentaire visant à 

modifier la surface du matériau a-CNx par une fonction organique spécifique permettant de 

modifier la sélectivité des couches a-CNx.  

La suite de ce document sera donc consacrée à la modification de surface. Cette étape a pour 

objet de revêtir la surface de l’électrode a-CNx par électrogreffage d’une couche de 
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macromolécules organiques spécifiques à la reconnaissance par complexation d’un ou de 

plusieurs cations métalliques.  

 

III. Electrofonctionnalisation de l’électrode a-CNx/Ti : 

 

Les modifications menées sur la couche mince de carbone amorphe azotée (a-CNx) ont pour 

but de modifier la réactivité de ces couches afin d’essayer d’obtenir des électrodes aux 

interfaces électrochimiques plus sélectives, par exemple en étant capable de doser le cadmium 

ou le cuivre dans un système électroanalytique complexe (électrolyte contenant au moins ces 

deux éléments électroactifs). Pour cela, nous avons évalué l’influence du greffage de 

différentes fonctions sur les réponses analytiques. Parmi les approches possibles, nous nous 

sommes tournés vers le greffage électrochimique de sels d’aryldiazonium. Ils sont très faciles 

à élaborer à partir de précurseurs commerciaux et permettent la création d’une liaison 

covalente forte C–C par électroréduction du sel en surface de l’électrode support. 

1. Electrode a-C:Nx/Ti modifiée aux sels d’aryldiazonium : 

Dans cette section, une étude de l’effet du greffage de sels d’aryldiazonium à la surface de 

l’électrode a-CNx est réalisée en fonction de la nature des substituants en position para de 

l’amine dans le noyau aromatique de l’aniline correspondant.  Nous avons notamment 

examiné l’influence de la concentration du sel de diazonium sur le greffage31 ainsi que le 

nombre de cycles. La sélectivité obtenue DPASV de l’électrode a-CNx sera examinée et 

optimisée par des analyses électrochimiques après chaque étape de modification.  

Les principales étapes de modification de surface et de caractérisation des couches sont 

présentées ci-dessous. 

                                                           
31  Dans la suite, la concentration de greffage désignera la teneur en mol/L-1 du sel d’aryldiazonium dans 

l’ électrolyte support (nitrate de sodium et acide nitrique). 
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a. A-CNx/Ti : électrogreffage de groupements aryles : 

La modification de l’électrode a-CNx par électrofonctionnalisation à partir des sels 

d’aryldiazonium est effectuée par procédé électrochimique, c'est-à-dire en réalisant une 

électrolyse réductive de ces sels en surface de l’électrode. Les sels sont directement générés 

dans la cellule électrochimique par diazotation spontanée d’une amine aromatique mère 

(aniline) présentant un substituant choisi en position para par rapport à l’amine -NH2. Le 

processus de transformation in situ de l’amine -NH2 en un cation de diazonium –N+≡Ν est 

effectué dans une solution aqueuse de de nitrite de sodium (NaNO2 1,05 équiv/mole) en 

milieu acide (HCl, pH = 2) à basse température (T ≈ 0° C). Les basses températures sont 

nécessaires pour éviter la décomposition du sel de diazonium qui est alors réduit à la surface 

de l’électrode pour le greffage. Le mécanisme de greffage est largement détaillé dans la 

première partie de ce manuscrit.  

Pour optimiser les propriétés électroanalytiques de l’électrode a-CNx, nous avons dans un 

premier temps utilisé trois sels de diazonium différents (par rapport à la fonction de 

substitution en position para de l’amine dans l’aniline aromatique mère offrant le sel de 

diazonium). En effet, notre choix s’est porté sur les fonctions acide carboxylique (–COOH et 

–CH2–COOH), thiol (–SH) et sur l’aminobenzène (–C6H5–NH2) pour former respectivement 

le 4-aminobenzène acide carboxylique (4ABA) l’acide 4-phénylacétique (4PAA) le 4-

aminothiophénol (4ATP) et le p-phenylènediamine (PPD). La Figure 70 montre les différentes 

configurations chimiques de ces amines.  

 

 
Figure 70 : Configurations chimiques des différents cations de sels de diazonium utilisés dans ce 

travail pour fonctionnaliser les couches a-CNx. 

 

Cl- 

COOH 

 

4-PAA 

⊕N2 

H 

S 

⊕N2 

4-ATP 

O OH 

4-ABA 

⊕N2 

PPD 

H H 

⊕N2 

N 

Cl- Cl- Cl- 



Electrofonctionnalisation de l’électrode a-CNx/Ti :  

  
137 

 

  

Ces différentes fonctions permettront de varier le type d’interaction par affinité (au sens de 

Lewis) entre l’interface modifiée et les cations métalliques. De plus, les fonctions acides 

permettront un approfondissement de la modification par leur prolongement avec un 

macrocycle pour la spécificité de l’électrode a-CNx. Le thiol très connu pour son caractère 

hydrophobe est utilisé en plus pour confirmer, par mesure d’angle de contact, par IR et par 

AFM, la formation d’un revêtement surfacique. La diamine qui sera aussi transformée en 

cation diazonium au cours de la diazotation spontanée constituera une surface chargée pour la 

comparaison.  

 

 

 

Figure 71: Voltampérogrammes cycliques d’électrode a-CNx dans une solution HCl 0,5 M + 5 mM de 
(I.) 4-aminobenzène acide carboxylique (4ABA) ; (II.) 4-aminothiophénol (4ATP) ; (III.) p-
phénylènediamine (PPD) ; + 1,05 équiv. NaNO2. (pH = 2) ; Vb=100 mV.s-1. 
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Le greffage a été réalisé sous agitation (enriron 400 tr.min-1) en mode voltammétrie cyclique 

pour une vitesse de balayage de 100 mV.s-1 entre 0 et -1,5 V vs. ECS dans une solution 

aqueuse de NaNO2 5,025 mM et HCl 0,5 M pour les amines 4ABA (Figure 71.I), 4ATP 

(Figure 71.II) et PPD (Figure 71.III) à une concentration initiale de 5 mM (Figure 71). Ces 

courbes présentent au premier cycle un signal de réduction irréversible caractéristique de 

l’électrogreffage par des sels de diazonium à la surface d’une électrode a-CNx, comme 

indiqué ci-dessus par échange d’un électron. Comme attendu, en fonction de l’amine utilisée, 

le potentiel de pic de réduction est différent. En effet, les pics de réduction sont obtenus pour 

le PPD, le 4ABA, et le 4ATP respectivement aux potentiels -0,2, -0,4 et -0,6 V vs. ECS 

(Figure 71). Le Tableau 7 rassemble les potentiels et courants de pic observés lors du premier 

cycle de réduction des sels de diazonium formés in situ ainsi que leur coefficient sigma para 

des substituants en position para par rapport à l’anion −N2
+ correspondant. 

 

Tableau 7 : Caractéristiques du premier cycle des voltampérogrammes cycliques de réduction des sels 
de diazonium. Vb = 100 mV.s-1. 

Sels de Sels de Sels de Sels de 
diazoniumdiazoniumdiazoniumdiazonium    

EEEEpppp    (V(V(V(V    vs. ECSvs. ECSvs. ECSvs. ECS))))    Constante Constante Constante Constante σσσσpppp    [39]    |I|I|I|Ipppp| µA.cm| µA.cm| µA.cm| µA.cm----2222 

PPD -0,2 
1.9132 (N≡N+) 

59,6 
0,66 (NH+3) 

4ABA -0,4 0,45 33,4 

4ATP -0,6 0,15 37,1 

 

Nous remarquons que les potentiels de pics de réduction Ep dépendent de la nature des sels de 

diazonium (plus précisément du substituant en position para par rapport au cation −N2
+) et est 

fonction de la constante de Hammett σp des substituants para  correspondant à chaque type de 

sel de diazonium (Figure 72). Cette constante qui s’apparente à une énergie d’activation, 

caractérise l’effet donneur ou accepteur du substituant en position para et permet d’apprécier 

l’évolution de la réactivité de la molécule.  Plusieurs études relatives à la réduction des sels de 

diazonium ont auparavant corrélé directement le potentiel de pic de réduction avec les 

coefficients (paramètres sigma para) de Hammett [40, 41] et ont toutes abouti à la même 

                                                           
32 Sur la base d’une diazotation des deux amines du composé. 
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conclusion que la nôtre. En effet, plus le noyau benzoïque du sel d’aryldiazonium est appauvri 

en électrons (par le groupement électroattracteur −NH3
+ « mono-diazotation » ou −N2

+ « bis-

diazotation » en position para), plus la réduction du sel de diazonium est facilitée et donc le 

potentiel de réduction élevé. Inversement, plus le noyau de benzènique est enrichi en électrons 

(par le groupement para électrodonneur −SH), plus le cation diazonium sera difficilement 

réductible. 

 

 

Figure 72 : Potentiel de pic de réduction des sels de diazonium (5 mM dans HCl 0,5 M)  en fonction 
des constantes de Hammett des substituants para. Vb= 100 mV.s-1. 

 

En outre, la diazotation spontanée du PPD peut offrir éventuellement différentes formes de 

sels de diazonium. Ils  sont représentés à la Figure 72. Nous constatons alors que la 

configuration « bis-diazotation» spontanée des deux amines du noyau aromatique 

s’éloignerait des prédictions de Hammett. En effet, la formation du bi-diazonium est, pour des 

raisons électrostatiques, très difficile à mettre en oeuvre. La deuxième amine substituée du sel 

phenylènamine « mono-diazoté » est moins reactive donc n’est pas favorable à la « bis-

diazotation » [42].  De ce fait, au vu de la Figure 72, une seule des deux amines sera 

transformée en cation de diazonium (N2
+, σp = 1,191) puis réduite durant l’électrolyse, 

l’amine restante sera modifiée en ion amonium (NH3
+, σp = 0,66) avant la réduction puis sera 

regénérée en amine (NH2, σp = - 0,66).  Un tel phénomène a été déjà observé par Bélanger et 

al. avec le greffage du PPD sur des substrats d’or [42]. 
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Par ailleurs, le second cycle révèle une passivation de l’électrode a-CNx avec une diminution 

significative du courant résiduel et une disparition totale du pic de réduction (Figure 72). En 

fait, cette passivation est due à un blocage progressif des processus réactionnels par la couche 

des groupements aryles formée à la surface de l’électrode a-CNx. Enfin, un bain ultrasonique 

d’eau distillée de 5 minutes est nécessairement effectuée pour éliminer toutes substances 

adsorbées qui n’ont pas réagit. 

b. Influence du greffage de fonctions aryles sur les propriétés 
surfaciques: 

L’électrofonctionnalisation de la couche de carbone amorphe azotée va avoir un impact sur le 

transfert de charge à l’interface électrode/électrolyte mais aussi la mouillabilité de 

l’électrolyte sur l’électrode a-CNx modifiée. En effet, l’état énergétique de la surface des 

électrodes modifiées varie effectivement selon le substituant en para du sel diazonium 

électroréduit lors du processus de greffage.  

 

A.  B. 

Figure 73: Mesure des angles de contact (eau distillée) sur l’électrode a-CNx A.) avant (32°) et B.) 
après (79°) fonctionnalisation par un groupement thiophenol dans 5 mM NaNO2. Vb=100 
mV.s-1. 

 

Nous avons évalué ceci par des mesures d’angles de contact d’eau distillée à la surface de 

l’électrode aCNx avant et après le greffage. Nous notons ainsi que le 4-thiophénol ou l’acide 

4-benzène acide carboxylique induisent respectivement une augmentation de l’angle de 32 à 

79° et de 30 à 47°. Les deux mesures montrent donc une évolution de la mouillabilité de 

l’interface qui devient plus hydrophobe du fait de la présence du cycle aromatique. Cet effet 

est plus marqué pour le greffage du groupement thiophénol. 
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Du point de vue topographique, les mesures AFM (4x4 µm2) en mode contact de la surface de 

l’électrode a-CNx avant (Figure 74.A) et après (Figure 74.B) greffage des groupements aryles 

issus de la réduction des sels de diazonium 4-ATP, montrent un revêtement de la surface. En 

effet, le profil topographique de l’électrode a-CNx avec et sans greffage passe de 35 à 80 nm. 

La Figure 74 montre la morphologie de surface de l’électrode avant (aCNx/Ti) et après (4-

ATP/a-CNx/Ti) greffage de l’acide 4-benzoïque.   

 

 
Figure 74 : Images Topographiques de la surface de l’électrode a-CNx, par microscopie AFM, (A) 

avant (a-CNx/Ti) et (B) après (4-ATP/a-CNx/Ti) greffage du sel de diazonium 4-
aminothiophénol (4ATP). 

 

Le profil topographique de l’électrode sans greffage (jusqu’ à 35 nm de taille des îlots, voir Z-

barre, Figure 74.B) est attribué exclusivement à l’état de surface du substrat car les couches 

minces a-CNx sont du point de vue rugosité topographique très faibles (profil rms 0,7 nm) et 

épousent parfaitement avec une croissance planaire la forme du substrat sur lequel elles sont 

déposées. Le greffage est homogène et couvre la presque totalité de la surface de l’électrode 

a-CNx avec une épaisseur de couches électrogreffées de près de 50 nm de moyenne. Les 

zones foncées représentent les bas niveaux et sont des rayures dues au polissage mécanique 

des substrats de titane. Par conséquent, nous pouvons considérer que la surface de l’électrode 

est couverte par un revêtement de groupements aryles. Cependant, nous ne pouvons à ce stade 

apporter une affirmation ni sur le mode de croissance du revêtement, ni sur la structure ou le 

a-CNx/Ti                                          4-ATP/a-CNx/Ti 

Z-barre Z-barre 
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nombre de couches de groupements aryles électrogreffés à la surface de la couche minces a-

CNx.  

En outre, la microstructure du carbone amorphe azoté telle qu’elle se présente dans le spectre 

de vibration par spectroscopie d’absorption infrarouge (dans la zone 800-1800 cm-1), ne 

facilite pas l’identification des groupements phényliques électrogreffés à la surface de 

l’électrode a-CNx. Ces groupements aryles (acide 4-benzoïque, 4-aminothiophénol et p-

aminophenyl) présentent globalement les mêmes éléments et types de liaisons chimiques en 

de plus faibles quantités. De ce fait, dans les spectres infrarouges de vibrations des liaisons, 

leurs contributions dans la zone 800 à 1800 cm-1 sont confondues avec celles caractéristiques 

des principales liaisons du carbone amorphe azoté. Ces liaisons C–C (1286 cm-1), C=C (1600 

cm-1), C-N (1180 cm-1) et C=N (1650 cm-1) sont caractéristiques par de larges bandes 

d'absorption imbriquées. La Figure 75  montre les spectres infrarouges avant et après greffage 

de l’électrode a-CNx dans la zone 600 –2500 cm-1.  

 

 

Figure 75 : Spectre infrarouge avant et après greffage 4-aminothiophénol. 

 

Cependant, des contributions supplémentaires sont apportées par les vibrations des liaisons 

sp2 C-H aromatiques autour de 1450 cm-1 et C=C (autour de 1600 cm-1). Le pic étroit autour 

de la fréquence 2350 cm-1 est attribué à la vibration des liaisons S-H. Ce qui confirme le 

revêtement surfacique de la couche mince a-CNx par les fonctions thiophényles. Toutefois, 
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l’apparition des spectres de vibration de la chaîne -C=C=N- révèle une possibilité que l’azote 

soit susbtitué dans un noyau aromatique. Enfin, dans la littérature les spectres IR du sel de 

diazonium 4-nitrobenzène électroréduit sur substrat d'or sont représentés par deux bandes de 

vibration symétrique et antisymétrique respectivement autour de 1520 et 1340 cm-1 [43].  

c. Effet de l’électrogreffage sur la réactivité électrochimique 

Pour s’assurer de la modification de la surface par voie électrochimique, nous avons évalué 

l’ évolution des voltampérogrammes pour le couple rapide de ferri/ferrocyanure de potassium 

10-3 M + KCl 0,5 M après greffage. La Figure 76 illustre cette évolution pour les greffages 

réalisés à partir de 4ABA (Figure 76.I) et 4ATP (Figure 76.II).  

 

 

Figure 76 : Réactivité de l’électrode a-CNx avant et après 5 cycles d’électrolyses réductives dans 
NaN02 5 mM + HCl 0,5 M et 5 mM (I). 4ATP et (II). 4ABA, pH= 6,5 ; Vb= 100 mV.s-1. 

 

Nous pouvons noter une forte diminution, voir une disparition, de la réponse du couple 

ferri/ferrocyanure après le traitement. Ceci peut être expliqué par une saturation de la surface 

par les groupes aryl, empêchant ainsi l’accès à cette surface pour le couple électroactif. La 

modification surfacique par les groupements aryles 4-thiophénol constitue une couche plus 

compacte couvrant toute la surface de l’électrode a-CNx et bloque entièrement tout processus 

d’échange de charges entre les espèces électroactives du système électrolytique et les sites 

actifs de l’électrode.  

 

O OH 

 

II. 

 

SH 

 

I. 
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Il est important de noter que lorsque le pKa de surface de la couche de fonctions aryles dont le 

substituant para est celui de l’acide carboxylique (COOH) est inférieur au pH (4,9) de 

l’électrolyte, nous assistons à une déprotonation du groupement acide en surface, donnant 

(COO-) [44]. De ce fait, ces groupements carboxylates formés interagissent par répulsion 

électrostatique avec le système redox rapide de ferri-ferrocyanure de potassium. En effet, le 

pKa (4,2) de l’acide 4-carboxybenzoïque électrogreffé à la surface d’une électrode de carbone 

vitreux est estimé à partir du point d’inflexion de la courbe [45]: Ipa = f(pH), où Ipa est 

l’intensité de pic anodique des voltampérogrammes cycliques de l’électrode dans le ferri-

ferrocyanure de potassium. Cette valeur du pKa ne devrait pas être éloignée de celle obtenue 

sur l’électrode de a-CNx modifiée. Dans un tel système, les types d’interaction par affinité 

(acide-base au sens de Lewis par exemple) pourrait aussi avoir un rôle qui ne doit pas être 

négligé.  

La modification par électrofonctionnalisation de l’électrode a-CNx à partir des sels de 

diazonium  4-ABA,  4-ATP et PPD est utilisée dans la suite pour étudier les effets du greffage 

des sels de diazonium sur les performances électroanalytiques de détection du cuivre et du 

cadmium dans un tampon acétate. 

d. Effet du greffage d’aryles sur la détection de métaux lourds : 

La détection du cuivre et du cadmium a été étudiée avec les électrodes a-CNx modifiées (4-

benzène acide carboxylique, 4-thiophénol et p-phénylamine) issus de l’électroréduction des 

sels de diazonium. Pour cela le greffage sur l’électrode a été réalisé, dans un premier temps, à 

partir des trois sels de diazonium 5 mM générés in situ dans 1,05 équivalent de NaNO2 + HCl 

0,5 M (pH = 2) sous agitation magnétique à basse température.  

i. Effet de la nature de la fonction greffée sur la détection 

Le comportement électroanalytique de l’électrode a-CNx modifiée diffère selon la nature du 

groupement aryle électrogreffé. La Figure 77 montre par exemple les voltampérogrammes 

pour la détection du cuivre (Figure 77.I et Figure 77.II) et du cadmium (Figure 77.III et Figure 

77.IV) respectivement avant (Figure 77.I et Figure 77.III) et après (Figure 77.II et Figure 77.IV) 

électrofonctionnalisation à partir du PPD dans un tampon acétate 0,1 M ; pH = 4,9. On peut 

noter une baisse importante des intensités obtenues après modification de la surface.  Ceci est 
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concordant avec un blocage partiel de la surface de l’électrode comme nous l’avons vu pour la 

réactivité avec le couple ferri/ferrocyanure. 

 

  

Figure 77: Voltampérogrammes inverses des électrodes a-CNx avant (I. et III.) et après modification 
(II. et IV.) pour la détection à différentes concentrations de (I. et II.) Cu2+ (7 – 35 ppb) ou (III. 
et IV.) Cd2+ (1,9 – 12,4 ppb) dans un tampon acétate 0,1 M ; pH= 4,90 ; Estep= 10 mV ; Epulse = 
30 mV ; Edép = -1,1 V ; Tdép=120 s ; Vb= 50 mV.s-1. En insert, les courbes représentant les 
densités de courant de pic en fonction de la concentration de l’ion. 

 

Les caractéristiques électroanalytiques des voltampérogrammes pour la détection du cadmium 

et du cuivre, avant et après la modification de l’électrode a-CNx avec les trois types de 

fonctions organiques, sont reportées respectivement dans le Tableau 8 et le Tableau 9. Les 

sensibilités obtenues sont fortement diminuées mais un domaine linéaire peut néanmoins être 

conservé dans certains cas. En effet, la sensibilité pour la détection du cadmium (Sx = 0,054 

µA.cm-2.ppb-1) de l’électrode a-CNx modifiée à partir du sel PPD est dix fois meilleure que 
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dans le cas de la modification par le 4-thiophénol (Sx = 0,005 µA.cm-2.ppb-1). Par contre, la 

modification par le greffage à l’acide 4-benzoïque conduit à une « passivation » complète et le 

cadmium n’est plus détecté dans ce cas. Il en est de même pour la détection du cuivre dans ces 

conditions spécifiques d’électrofonctionnalisation (concentration de sel de diazonium et 

nombre de cycles d’électrolyse réductive) pour la fonctionnalisation à partir du 4ABA et du 

PPD.  

 

Tableau 8 : Caractéristiques électroanalytiques avant et après greffage de fonctions organiques à partir 
de la réduction des sels de diazonium (5 mM, 5 cycles et 100 mV.s-1) à la surface de 
l’électrode a-CNx pour le dosage seul du Cadmium dans un tampon acétate 0,1 M, ; pH= 
4,9 ; Edép = -1,1 V ; Tdép=120 s ; Vb= 50 mV.s-1 . 

Sels de diazonium 

5 mM et 5 cycles 
[Cd2+] ppb 

Sx (µA.cm-2.ppb-1) 

Avant Après 

4-aminobenzoïque acide (4ABA) 2 à 11.5 

0.449 

Pas de pics 

p-phénylènediamine (PPD) 2 à 7.5  0,054 

4-aminothiophénol (4ATP) 2 à 11.5  0,005 

 

Tableau 9 : Caractéristiques électroanalytiques avant et après greffage de fonctions organiques à partir 
de la réduction des sels de diazonium (5 mM, 5 cycles et 100 mV.s-1) à la surface de 
l’ électrode a-CNx pour le dosage seul du cuivre dans un tampon acétate 0,1 M, ; pH= 4,9 ; 
Edép = -1,1 V ; Tdép=120 s ; Vb= 50 mV.s-1 . 

Sels de diazonium 
5 mM et 5 cycles 

Cu2+ ppb Sx (µA.cm-2.ppb-1) 

 
Avant Après 

4-aminobenzoïque acide (4ABA) 
 

0,316 

Pas de pics 

p-phénylènediamine (PPD) 7 à 35  Pas de pics 

4-aminothiophénol (4ATP) 
 

0,007 

 

Les sensibilités de l’électrode a-CNx par rapport à la détection par DPASV du cadmium et du 

cuivre sont toutes fortement atténuées voire inexistantes après électrogreffage (5 mM et 5 

cycles, voir Tableau 8 et Tableau 9). En outre, cette diminution des sensibilités peut avoir 

deux origines.  La première déjà décrite concerne un blocage de la surface par saturation des 

sites avec des groupements organiques diminuant ainsi l’efficacité du transfert de charge. La 

deuxième origine possible résulte de l’interaction entre les fonctions greffées (bases de Lewis) 



Electrofonctionnalisation de l’électrode a-CNx/Ti :  

  
147 

 

  

avec les cations (acides de Lewis). Ainsi  les cations Cu2+, qui sont des acides durs suivant la 

classification de Pearson interagiront plus avec les bases dures (COO-) plutôt qu’avec les 

bases moles de type thiophenol, ce qui est en total accord avec le Tableau 9. De même, pour 

le cadmium (acide mou), la sensibilité observée pour le thiophenol est plus basse que pour le 

PPD.   

ii. Effet du greffage sur la détection simultanée du Cu2+ et du Cd2+ 

Le comportement de l’électrode a-CNx modifiée vis-à-vis de la détection simultanée des deux 

cations métalliques sera illustré avec les résultats obtenus par greffage à partir du PPD. En 

effet, nous venons d’établir que l’électrogreffage du p-phénylène diazonium (fonction aryle 

obtenue à partir de la réduction du sel de diazonium p-phénylènediamine, PPD 5 mM dans 

une solution NaNO2 et HCl, pH = 2, voir Tableau 8 et Tableau 9) permet d’obtenir une 

sensibilité qui reste non négligeable pour le cadmium (Sx = 0,054 µA.cm-2.ppb-1) alors que la 

sensibilité par rapport au cuivre est complètement annihilée. Ce comportement de l’électrode 

a-CNx modifiée est donc de nature à conduire à une réponse sélective du cadmium par rapport 

au cuivre.  

 

  

Figure 78 : Voltampérogrammes corrigés obtenus par DPASV avec une électrode a-CNx A). avant et 
B). après électrogreffage à partir de p-phénylène diazonium 5 mM dans un tampon acétate 
0,1 M ; pH= 4,9 ; Estep= 10 mV ; Epulse = 30 mV ; Edép = -1,1 V ; Tdép=120 s ; Vb= 50 mV.s-1. 
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La Figure 78 représente les voltampérogrammes obtenus pour l’électrode a-CNx avant (Figure 

78.A) et après (Figure 78.B) électrofonctionnalisation en utilisant le PPD. Notons que les 

sensibilités du cadmium et du cuivre en détection simultanée avant greffage sont 

respectivement de SxCd
2+ = 0,04 µA.cm-2.ppb-1 et de SxCu

2+ = 0,18 µA.cm-2.ppb-1 33. Par 

contre, pour la détection simultanée des deux cations métalliques, dans les mêmes conditions 

d’électrofonctionnalisation de l’électrode a-CNx, la réponse est plus sélective au cadmium 

(SxCd
2+ = 0,007 µA.cm-2.ppb-1) comparé au cuivre (SxCu

2+ proche de zéro), malgré le fait que le 

signal est très bruité, les pics de Cd2+ produits sont identifiables (Figure 78.B).  

Bien que l’on voit ici un effet positif de la modification par greffage des couches a-CNx, une 

étude approfondie de l’électrofonctionnalisation de l’électrode a-CNx passe nécessairement 

par une optimisation de la concentration de greffage et l’examen de la sélectivité envers le 

cadmium d’une part et par une amélioration de la résolution des voltampérogrammes par 

DPASV.  

iii.  Optimisation du processus d’électrogreffage 

Une série de tests de détection simultanée des cations métalliques en fonction de la 

concentration de sel de diazonium utilisée lors du greffage, en limitant à 1 le nombre de cycle 

de voltammétries cycliques pour le greffage du sel de diazonium utilisé permet d’affiner et de 

cerner les différents paramètres essentiels pour améliorer la sélectivité du cadmium par 

rapport au cuivre. La Figure 79 montre les voltampérogrammes pour la détection de cadmium 

(2 ppb) obtenus avec l’électrode a-CNx après électrogreffage, à partir de 4-benzoïque acide 

carboxylique diazonium en différentes concentrations (5 ; 1 et 0,25 mM). Nous notons que la 

sensibilité électrochimique du cadmium augmente inversement avec la concentration de 

greffage du 4-benzoïque (Figure 79). En effet, les faibles concentrations de greffage 

conduisent à des couches permettant mieux aux cations métalliques d’accéder aux sites actifs 

de la surface de l’électrode. Par conséquent, les interactions destructrices électrode/électrolyte 

diminuent avec les concentrations de greffage. 

 

                                                           
33 A noter que ces sensibilités peuvent différer notablement d’une couche à l’autre.  C’est pourquoi chaque 

électrode doit être systématiquement calibrée. De plus ici nous avons utilisé une électrode unique pour la 
comparaison des propriétés avant et après greffage. 
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Figure 79 : Voltampérogrammes corrigés obtenus par DPASV avec une électrode a-CNx après 

électrogreffage à partir de 4-benzoïque acide carboxylique diazonium (5 ; 1 et 0,25 mM ; 
1 cycle) dans un tampon acétate 0,1 M ; pH= 4,9 ; Estep= 10 mV ; Epulse = 30 mV ; Edép = -
1,1 V ; Tdép=120 s ; Vb= 50 mV.s-1. 

 

Une analyse plus approfondie de la détection simultanée de la fonctionnalisation de 

l’électrode a-CNx à partir de la réduction du sel de diazonium 4-carboxybenzène avec une 

concentration de greffage (0,25 mM) et un nombre de cycles (1 cycle) d’électrolyse réductive 

conduit à une augmentation significative de la sensibilité du cadmium en fonction de la 

concentration du cuivre. Le Tableau 10 résume les différentes caractéristiques 

électroanalytiques de la détection simultanée du cadmium en fonction de la concentration du 

cuivre par l’électrode a-CNx modifiée par l’acide 4-benzoïque. 

 

Tableau 10 : Dosage simultané du cadmium en fonction de la concentration du cuivre dans un tampon 
acétate 0,1 M ; pH= 4,5 ; Edép = -1,1 V ; Tdép=120 s ; Vb= 50 mV.s-1. Caractéristiques 
électroanalytiques obtenues à partir du greffage de l’acide 4-benzoïque (0,25 mM, 1 cycle 
et 100 mV.s-1) à la surface de l’électrode a-CNx avant et après électrogreffage. 

Cu2+ ppb  Cd2+ ppb 
Sensibilité 

Rx= Sxap/Sxav  

 
Avant Après 
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1,26 à 12,6 

25,1 à 99,6  0,155  

14  6,3 à 99,6  0,135  

0  1,26 à 99,6  0,075  
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Par ailleurs, nous avons étudié les variations de sensibilités du cadmium induites par les 

différentes concentrations du cuivre à cause des interférences cadmium-cuivre. Pour cela, 

nous avons introduit le rapport Rx = Sxap / Sxav des sensibilités de l’électrode a-CNx modifiée 

vis-à-vis des cations métalliques (Cd2+) avant et après greffage en fonction de la 

stœchiométrie en cations métalliques (Cd2+ et Cu2+) de la solution. Ce rapport Rx peut être 

défini comme un rendement de sensibilité ou une spécificité de Cd2+ de l’électrode a-CNx 

modifiée par rapport au cation interférent (Cu2+). En effet, malgré une diminution de la 

sensibilité de l’électrode modifiée, Rx augmente34. Par conséquent, contrairement à l’électrode 

a-CNx non modifiée, la sélectivité du cadmium croît (Rx augmente de 0,075 à 0,155) avec une 

augmentation de la concentration du cuivre (de 0 à 139 ppb).  

 

 

Figure 80 : Voltampérogrammes corrigés pour la détection de Cd2+ (6,3-99,6 ppb) avec Cu2+ fixée (14 
ppb) obtenus par DPASV avec une électrode a-CNx après électrogreffage à partir de 4-ABA 
diazonium (0,25 mM) dans un tampon acétate 0,1 M ; pH= 4,9 ; Estep= 10 mV ; Epulse = 30 
mV ; Edép = -1,1 V ; Tdép=120 s ; Vb= 50 mV.s-1. 

 

Pour finir, nous constatons que le pic de cuivre (14 ppb) n’évolue pas, ni en intensité, ni en 

potentiel de redissolution avec l’électrode modifiée (0,25 mM 4-ABA) contrairement à 

l’électrode nue (voir Figure 80). Une analyse des voltampérogrammes permet de dégager 2 

                                                           
34  Rx= 1 signifie que l’électrode modifiée est spécifique par rapport au Cd2+ car les sensibilités d’avant et 

d’après greffage seront égales et indépendantes de la teneur en Cu2+. Par contre Rx ≠ 1 montre une 
dépendance, par croissance ou décroissance, au Cu2+  de la sensibilité du Cd2+. 
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hypothèses : La première est simplement que le cuivre n’a pas été déposé. Celle-ci 

n’expliquera pas alors la dépendance de la sensibilité du cadmium avec la hausse du cuivre. 

La seconde est plus complexe qui implique une formation d’une solution solide type CuxCd 

(dissolution du cuivre dans le cadmium) qui dissout le cadmium avec le cuivre.  

2. Electrode a-C:Nx/Ti fonctionnalisée au cyclame: 

Dans les paragraphes précédents, nous avons étudié l’effet d’une fonctionnalisation des 

couches a-CNx sur la détection du cuivre. Il faut garder en tête que bien que nous ayons 

observé des évolutions, l’objectif était de se servir de ces fonctions pour greffer un ligand qui 

viendrait sélectivement complexer l’un des cations. Notons d’abord que dans la suite de ce 

document, nous appellerons communément par cyclame le macrocycle organique 1,4,8,11-

tétraazocyclotétradécane.La fonctionnalisation par le cyclame de l’électrode a-CNx a pour but 

de produire une telle interface sélective. En effet, cette macromolécule est très connue pour sa 

spécificité à complexer le Cu2+. Le logarithme des constantes de formation d’un complexe 

1 :1 du cuivre et du cadmium avec le cyclame en milieux aqueux sont en effet respectivement 

de 27,2 [46] et 11,2 [47]. De ce fait, dans cette partie, nous détaillerons les processus de 

fonctionnalisation électrochimiques avec une fonction acide acétique en para et de couplage 

avec le cyclame. Avec l’électrode de a-CNx ainsi fonctionnalisée, la technique dite de 

préconcentration ou d’accumulation par complexation sera utilisée pour doser le cuivre. 

a. Procédé organique de fonctionnalisation au cyclame : 

La fonctionnalisation de l’électrode a-CNx avec le cyclame a été réalisée en deux étapes : la 

première est le greffage d’un groupement par réduction d’un sel  d’aryldiazonium comportant 

la fonction acide acétique, puis la formation à partir de cette fonction d’un chlorure d’acyle 

qui réagit avec le cyclame (Figure 81) L’étape de couplage a été réalisée au laboratoire des 

Sciences Chimiques de Rennes (LSCR)35. Un descriptif de la méthode utilisée a été rapporté 

dans les études antérieures dudit laboratoire [48-50]. Toutefois, nous décrivons ci-dessous les 

spécificités de cette technique liées directement à notre étude.  

 

                                                           
35Avec Dr. Florence Geneste de l’équipe MaCSE à l’Université Rennes 1, Rennes (France).  
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Figure 81 : Mécanisme de fonctionnalisation de l’électrode a-CNx par du cyclame (A.) la réduction 
des sels d’aryldiazonim à la surface de l’électrode a-CNx. (B.) transformation de l’acide 
acétique puis couplage avec le cyclame. 

 

La modification de surface de nos électrodes a-CNx en utilisant les sels de diazonium comme 

précurseur (étape A Figure 81) a été largement détaillée dans les paragraphes précédents. Afin 

d’obtenir un couplage efficace, sur la base de l’expérience du laboratoire de Rennes 1, nous 

avons procédé à une électrolyse réductive à potentiel constant (Ep = - 0,5 V vs. ECS) du sel 

de diazonium 4-phényl acide acétique pendant une durée de 4 minutes suffisante pour 

recouvrir un maximum de surface de l’électrode d’une couche organique.  

 

 

Figure 82 : Etude de la réactivité de l’électrode a-CNx envers le couple Ferri/Ferrocyanure 1mM avant 
et après modification avec  4-phényl acide acétique. 

O 

Etape A. 

Electrogreffage de 

la fonction aryle 

Etape B. 

Couplage avec le 

cyclame 

 

↑N2 COOH 
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COOH 
        +  
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COCl SOCl2 COOH 

40°C, 12h 

NH 

N 

HN 

HN 
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La formation de cette couche a été confirmée en testant la réactivité avec le couple 

ferri/ferrocyanure 1 mM dans un tampon phosphate 0,1 M (pH = 7,2 ; voir Figure 82) après 

sonication dans trois bains d’eau ultra pure de 3 minutes chacun pour l’électrode modifiée. De 

nouveau nous notons bien une diminution de l’accessibilité du couple redox sur la surface en 

raison de la présente des fonctions acides greffées  

Cette fonction acide terminale a ensuite été activée, par la formation du chlorure d’acylepour 

accueillir le macrocycle. Pour cela les électrodes a-CNx ont été placées dans du toluène (100 

ml) avec un excès de chlorure de thionyle SOCl2 (2,7 M) à 40°C pendant 12 heures (Etape B 

Figure 81). La réaction est réalisée sous atmosphère inerte (Ar). Puis, une liaison amide est 

formée avec le cyclame par addition de 50 mg de cyclame dans le ballon contenant les 

électrodes aCNx, du dichlorométhane anhydre (CH2Cl2, 100 ml) et de triéthylamine (Et3N) 

0,7 M (étape B Figure 81). La dispositif de greffage a été chauffé sous reflux pendant 24h sous 

argon. A noter que les électrodes avaient été préalablement séchées pendant 1H sous vide à 

10-1 mbar avant l’ajout du cyclame. Enfin, une sonication dans une solution de 

dichlorométhane (CH2Cl2) puis dans de l’eau ultra pure permet d’enlever les composés 

adsorbés à la surface des électrodes fonctionnalisées.  

b. Observation des électrodes fonctionnalisées par AFM: 

La morphologie de surface des électrodes a-CNx fonctionnalisées par le cyclame a été 

obtenue par caractérisation AFM en mode contact (Figure 83). Nous remarquons dans un 

premier temps que le profil topographique moyen (taille des îlots, donnée ici par Z-barre à 

droite de l’image) après fonctionnalisation du cyclame sur substrat de titane poli  (Figure 

83.B) a augmenté d’un peu plus d’une soixantaine de nanomètres par rapport à celui de 

l’électrode non modifiée de a-CNx (Figure 83.A). Ce qui peut être attribué à la contribution 

volumique due à la formation d’un revêtement à la surface de la couche mince a-CNx. La 

présence de zones sombres (initialement attribuées aux rayures du substrat de titane) semble 

indiquer des surfaces faiblement couvertes voire sans greffage.  
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Figure 83 : Images topographiques par AFM sur substrat de titane (A) avant (rms 30 nm) ou (B) après, 
greffage (rms 90 nm) du cyclame. 

 

Une analyse des images AFM montre aussi une configuration topographique homogène qui 

est matérialisée par un niveau de coloration sensiblement identique sur toute la zone sondée. 

Par conséquent, à l’instar de l’électro-fonctionnalisation à partir de la réduction des sels de 

diazonium, la modification de l’électrode a-CNx par le cyclame couvre de façon homogène la 

surface de l’électrode a-CNx. L’épaisseur du revêtement du fait de l’adjonction du ligand 

macrocyclique augmente environ de 10  nm.  

 

 

Figure 84 : Images topographiques par AFM sur substrat sur substrat de silicium (n++) après greffage 
du cyclame. 

                    a-CNx/Ti                                       Cyclame/4-PAA/a-CNx/Ti                 . 

Z-barre Z-barre 

Cyclame/4-PAA/a-CNx/Si(n++) 

Z-barre 
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Par ailleurs, pour confirmer la présence du revêtement surfacique, nous avons aussi analysé la 

fonctionnalisation du cyclame par AFM (Figure 84)). Le profil de surface de la 

fonctionnalisation avec le cyclame de l’électrode a-CNx déposée sur substrat de silicium dopé 

démontre en effet qu’un revêtement organique s’est formé à la surface du film a-CNx. Car 

l’image topographique par AFM (en mode contact) de la couche a-CNx sur substrat de 

silicium (très lisse) est perturbée par le bruit électronique et donc difficilement interprétable à 

cause de son caractère très lisse (rms < 0,1 nm).  

c. Détection de métaux par DPASV : effet de la fonctionnalisation  

Afin de déterminer qualitativement les effets de l’adjonction du cyclame sur la sensibilité et la 

sélectivité du transducteur à base de carbone amorphe azoté, une étude de la détection du Cu2+ 

et du Cd2+ par l’électrode fonctionnalisée a été réalisée. Pour cela, la voltampérométrie à 

impulsion différentielle (DPASV) précédée d’une préconcentration (dépôt par électrolyse 

réductive à potentiel constant), avec ou  sans accumulation (complexation des cations 

métalliques à détecter) préalable a été mise en œuvre.  

Les premières mesures ont été réalisées dans les mêmes conditions que pour les électrodes 

non fonctionnalisées, c'est-à-dire avec un dépôt potentiométrique suivi directement d’un 

balayage en inverse pour ré-oxyder les métaux déposés. Que ce soit pour le cuivre et le 

cadmium, l’électrode a-CNx fonctionnalisée avec le cyclame conduit à des réponses linéaires 

des pics de densité de courant avec la concentration en ion metallique sur toute la gamme 

testée (Figure 85.I).  Toutefois, la sensibilité envers le cuivre de l’électrode a-CNx 

fonctionnalisée (Sxap = 0,002 µA.cm-2.ppb-1) est largement inférieure, au moins de deux 

ordres de grandeur, par rapport à la couche d’origine non modifiée (Sxav= 0,199 µA.cm-2.ppb-

1). Une importante diminution de sensibilité est également observée dans le cas de la détection 

du cadmium seul avec une sensibilité de 0,003 µA.cm-2.ppb-1 vs. 1,33 µA.cm-2.ppb-1 (Figure 

85.II). 
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Figure 85 : Evolution des hauteurs de densités de courant de pic en fonction de la concentration (I) du 
cuivre et (II) du cadmium d’une électrode a-CNx fonctionnalisée avec du cyclame dans un 
tampon acétate 0,1 M ; pH= 4,5 ; Edép = -1,1 V ; Tdép=120 s ; Vb= 50 mV.s-1. 

 

Les caractéristiques électroanalytiques reportées dans le Tableau 11 montrent les sensibilités 

de l’électrode a-CNx fonctionnalisée au cyclame vis-à-vis du cuivre dans la gamme de 10 à 

350 ppb en présence de différentes concentrations de Cd2+ (0 ; 41,8 et 101,5 ppb). Nous 

notons une évolution semblable à celle observée pour le transducteur de carbone amorphe 

azoté activé non fonctionnalisé. En effet, une augmentation de la sensibilité du cuivre est 

induite par une hausse progressive de la concentration du cadmium.  

 

Tableau 11 : Dosage par DPASV du cuivre en présence de cadmium à différentes concentrations dans 
un tampon acétate 0,1 M ; pH= 4,5 ; Edép = -1,1 V ; Tdép=120 s ; Vb= 50 mV.s-1 avec une 
électrode a-CNx fonctionnalisée avec du cyclame. 

Cd2+ ppb Cu2+ ppb Gamme Cu2+ linéaire 
Sensibilité Cu2+ 

Sx (µA.cm-2.ppb-1) 

0 

10 à 350 

10 à 350 0,002 

41,8 10 à 190 0,004 

101,5 10 à 100 0,006 
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Les sensibilités électrochimiques des électrodes fonctionnalisées et non modifiées sont 

directement dépendantes d’interactions ioniques/électrostatiques à l’interface électrode-

électrolyte. Cependant, les performances électroanalytiques de l’électrode de carbone 

amorphe azotée modifiée au cyclame sont très largement en deçà de celles obtenues avant 

modification de leur surface active. L’explication la plus logique serait qu’une grande partie 

des cations métalliques sont complexés au sein de la couche de cyclame greffés et n’ont ainsi 

pas accès à la surface de carbone pour être réduits.  Ceci est intuitivement schématisé à la 

Figure 86 ci-dessous. Ceci expliquerait les très faibles sensibilités électrochimiques du cuivre 

et dans une moindre mesure pour le cadmium, moins facilement complexé que le cuivre, 

enregistrées après fonctionnalisation de l’électrode.  

 

 

Figure 86 : Représentation schématique du blocage ionique par la couche organique électrogreffée à la 
surface de l’électrode a-CNx comparée à l’électrode non modifiée. 

 

Une détection quantificative du cuivre et du cadmium dosés séparément par DPASV est 

possible malgré les très faibles sensibilités de l’électrode a-CNx modifiée au cyclame. 

Toutefois, les phénomènes d’interférences ioniques demeurent. A travers cette technique 

électroanalytique dite de préconcentration par électrolyse réductive (DPASV), la couche 

organique greffée ne confère donc pas une spécificité électroanalytique au transducteur à base 

de couche mince de carbone amorphe azotée, modifié par greffage du cyclame via la 

réduction du sel d’aryldiazonium 4-phénylacide acétique. Par conséquent, une autre procédure 

basée sur l’accumulation par complexation des cations métalliques a été testée.  
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d. Détection de Cu2+ par complexation ionique : 

Dans cette section, nous étudions l’effet de la complexation en surface d’une électrode a-CNx 

sur la réponse électrochimique. Cette étude posera les premiers jalons dans l’élaboration d’un 

capteur ampérométrique en vue d’une détection plus sélective de métaux lourds dans une eau 

complexe, par exemple résiduaire. De ce fait, les premiers résultats montrent que la détection 

par complexation offre une très belle opportunité pour l’aboutissement d’un capteur 

spécifique ou sélectif.  

 

      

Figure 87 : Détection du cuivre par complexation (étape 1) suivie d’une SWASV (étape 2) de 
l’électrode a-CNx fonctionnalisée au cyclame. 

 

La méthode de détection utilisée comporte plusieurs étapes. L’électrode a-CNx 

fonctionnalisée avec le cyclame est d’abord plongée dans l’analyte de volume et 

concentration  ionique (Cu2+) connus et fixés (Figure 87, étape 1). Durant cette étape, les 

cations cuivriques viennent alors se loger au sein du ligand, le cyclame. Chaque ligand 

macrocyclique constitue alors un site complexant sélectivement le Cu2+.  Les macrocycles 

azotés possèdent une très grande stabilité chimique mais leur réaction de complexation est 

souvent relativement lente. C’est pourquoi, l’étape de complexation a été réalisée sous 

agitation magnétique constante durant toute la durée d’accumulation des cations cuivrique à la 

surface de l’électrode pendant un temps donné. Après cette complexation, l’électrode est 

retirée de la solution analysée puis placée dans une cellule contenant uniquement une solution 

de HNO3 à 3 M. La procédure qui suit est similaires aux mesures réalisées précédemment 

dans ce travail, c'est-à-dire une électrolyse réductive suivie d’une redissolution par balayage 

en potentiel anodique (Figure 87, étape 2). Le milieu acide permet de décomplexer les ions 

cuivre qui peuvent ensuite être réduit sur l’électrode de carbone. Par conséquent, l’étape de 

e- e- 
[Cu2+] fixée 

tampon acétate 
(0,1 M- pH=4,7) 

Cellule 
électrochimique 

(HNO3 -3 M) 

Accumulation par complexation Préconcentration et SWASV 

Etape 1. Etape 2. 
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conditionnement (électrolyse oxydative à potentiel constant de +0,5 V vs. ECS pendant 1 

minute, décrite dans la seconde partie) sera volontairement omise pour ne pas relarguer les 

cations métalliques déjà complexés dans la cellule électrochimique durant l’étape 1. 

Cette méthode analytique permet d’isoler une petite quantité d’ions cuivriques par 

complexation dans les sites macrocycliques. Les ions seront par la suite décomplexés, 

électroréduits puis réoxydés pour donner le signal analytique. La Figure 88 montrent par 

exemple montre les voltampérogrammes pour la détection par accumulation de Cu2+ à 50 ppb 

(Figure 88 A et B) et 2 ppm (Figure 88 C et D).  

 

  

Figure 88 : Evolution des voltampérogrammes en fonction de la durée d’accumulation par 
complexation des cations Cu2+ 50 ppb (A et B) et 2  ppm (C et D) dans HNO3 3 M ; pH= 
4,8 ; Edép = -1,7 V ; [Cu2+]=70.103 ppb ; Vb= 50 mV.s-1 

 

La technique électroanalytique de détection par accumulation appliquée à l’électrode a-CNx 

fonctionnalisée avec le cyclame est à ce stade faiblement sensible vis-à-vis du cuivre. Ainsi 

nous avons trouvé que la plus faible concentration quantifiable dans nos conditions d’étude 

est de 70 mg.L-1≈ 70 ppm pour 60 secondes d’accumulation et pour une densité de courant 

égale à 4,95 µA.cm-2. Cette concentration  est de très loin supérieure à la concentration 

maximale autorisée pour ce cation métallique (103 ppb). Toutefois, nous notons la vague 

d’évolution des densités de courant attribuée au dégagement d’hydrogène s’accentue avec la 

fonctionnalisation. 
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Figure 89 : évolution des densités de courant en fonction de la durée d’accumulation par complexation 
des cations Cu2+(I) et en insert (II) évolution des voltampérogrammes dans HNO3 3 M ; pH= 
4,8 ; Edép = -1,7 V ; [Cu2+]=70.103 ppb ; Vb= 50 mV.s-1. 

 

Les densités de courant enregistrées avec l’électrode fonctionnalisée au cyclame et avec 70 

ppm de cuivre dans le système électroanalytique sont de 1,02 µA par minute de complexation 

durant les 10 premières minutes (600 s) d’accumulation et de seulement 0,072 µA par minute 

au-delà. En outre, l’évolution des hauteurs de pics de densités de courant indique aussi une 

limite de temps d’accumulation au-delà de laquelle la sensibilité de l’électrode ne varie que 

très peu (Figure 89). Cette limite représenterait sans doute une saturation des sites 

macrocycliques disponibles. Par ailleurs, la sensibilité électrochimique du cuivre est 

directement liée à la quantité d’ions complexés et au nombre de sites macrocycliques 

disponibles. Ces derniers dépendent fortement de la densité de la couche organique 

électrogreffée à la surface de l’électrode a-CNx. Cependant, cette quantité de macrocycles 

disponibles reste gouvernée, dans notre cas, par le taux de groupements aryles électrogréffés 

via la réduction des sels de diazonium.   

En outre, les voltampérogrammes indiquent un ralentissement sensible des processus 

réactionnels au cours de la réoxydation des cations métalliques. Ces retards sont matérialisés 

par les très faibles densités de courant de pic et des potentiels de pic décalés anodiquement 

(vers les potentiels positifs) -0,05 (voir insert figure 86) contre – 0,1 V vs. ECS pour 

l’électrode non modifiée. Cependant, les densités de courant résiduel sont très élevées. Ceci 



Conclusions  

  
161 

 

  

pourrait être la cause d’une contribution supplémentaire qui pourrait être de nature ohmique 

de la couche électrogreffée complexant les cations métalliques. 

 

IV. Conclusions 

 

Les performances électroanalytiques par rapport à la réactivité et la sensibilité 

électrochimique vis-à-vis des cations métalliques sont entièrement gouvernées par l’état de 

surface des électrodes. Nous avons vu qu’une optimisation des paramètres de préparation 

permettait d’obtenir des couches présentant de bonnes propriétés analytiques à la fois par 

l’obtention d’une large fenêtre électrochimique mais également avec un transfert de charge 

permettant de bonnes propriétés de détection d’ions. Le principal problème dont souffrent ces 

électrodes est le manque de sélectivité, notamment ici cadmium vs cuivre. C’est pourquoi une 

modification par fonctionnalisation a été tentée. L’électrofonctionnalisation par liaison 

covalente forte type C-C via la réduction des sels d’aryldiazonium diminue la réactivité de 

l’électrode a-CNx modifiée. Cette diminution de réactivité découlerait notablement d’une 

couverture partielle de la surface de l’électrode diminuant la surface d’échange électronique 

électrode/électrolyte d’où les fortes baisses de sensibilités obtenues par rapport à l’électrode 

a-CNx activée en milieu acide.  Nous avons noté des interactions entre différentes fonctions et 

les ions qui permettent de modifier les sensibilités avec les ions en fonction de l’interaction 

d’acide/base de Lewis.  Néanmoins, les essais réalisés avec un ligand « spécifique » au cuivre 

ont également montré une évolution non favorable de la limite de détection. 
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CONCLUSIONS  

 

L’objectif de ces trois années de thèse était le développement d’un transducteur 

électrochimique à base de carbone amorphe azoté, élaboré par pulvérisation cathodique 

magnétron radiofréquence (13,56 MHz), en vue de la réalisation d’un capteur ampérométrique 

pour la détection de métaux lourds dans une eau résiduaire ou industrielle en cours de 

traitement.  

Le développement d’un tel récepteur chimique aux propriétés électrochimiques optimales 

offrant des caractéristiques électroanalytiques performantes a été entamé afin de concevoir ce 

capteur. Dans cette optique, les différents paramètres de synthèse par pulvérisation cathodique 

(essentiellement le taux d’azote dans le plasma et la puissance de dépôt) ont été corrélés 

d’abord aux propriétés physiques (distribution microstructurale, conductivité électrique) puis 

aux performances électrochimiques (fenêtre de potentiel de travail et réactivité 

électrochimique). Ces dernières sont essentiellement gouvernées par le taux d’azote dans le 

plasma, corrélativement à son incorporation dans la couche mince de carbone amorphe azoté. 

Par conséquent une petite quantité d’azote (3% N2 pour une pression totale Ar + N2 à 1 Pa) 

dans le plasma, activé à une puissance radiofréquence adéquate (300 W), fournit un matériau 

de carbone amorphe azoté dur et non poreux (faible quantité voire absence de liaisons 

terminales C-H et C≡N). Cette couche mince élaborée dans ces conditions optimales est 

comprend du carbone essentiellement de type sp2 (> 80%) et d’une très bonne conductivité 

électronique (≈120 mS.cm-1). Ces propriétés physiques offrent à l’électrode a-CNx/Ti (3% 

N2 ; 300 W) un très large domaine de potentiel de travail en milieu aqueux (> 3 V) et une très 

forte réactivité électrochimique avec le système rapide de ferri-ferrocyanure de potassium 10-2 

M + KCl 0,5 M. Le constante de vitesse de transfert de charges par rapport au Fe(CN)6
3- est 

estimé à 3,2 10-3 cm.s-1. Une haute sensibilité électrochimique est accessible grâce à un 

prétraitement électrochimique en milieu acide (H2SO4 0,5 M). Obtenues par voltampérométrie 

cyclique, ces propriétés électrochimiques sont qualitativement comparables à celles de 

l’électrode commerciale de diamant dopé au bore (DDB).  

L’application de l’électrode de a-CNx ainsi activée, est optimisée pour la reconnaissance et la 

quantification de cations de métaux lourds tels que Cu2+, Zn2+, Pb+2 et Cd2+ en solution 
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aqueuse. Pour cela, les différents paramètres électroanalytiques permettant une meilleurs 

résolution des voltampérogrammes et la mise en œuvre de la détection des cations métalliques 

ont d’abord été analysés. En ce sens, les caractéristiques électroanalytiques telles que les 

sensibilités vis-à-vis du cuivre (0,199 µA.cm-2.ppb-1) et du cadmium (1,33 µA.cm-2.pbb-1), de 

l’électrode a-CNx activée, sont aussi performantes que celles de l’électrode commerciale de 

diamant dopé au bore (0,118 et 0,199 µA.cm-2.ppb-1 respectivement pour Cu2+ et Cd2+). Elles 

ont été évaluées dans un tampon acétate à 0,1 M de pH égal à 4,8 par voltampérométrie à 

impulsion différentielle nommée DPASV. L’électrode a-CNx permet alors de déterminer de 

très faibles quantités d’espèces ioniques attestées par les basses limites de détection 

respectives du cuivre (5 ppb) et du cadmium (2 ppb). De ce fait, les cations métalliques 

peuvent être évalués séparément avec des concentrations en deçà de leurs normes légales 

(concentrations maximales autorisées de ces espèces dans l’eau destinée à la consommation 

humaine) dans l’Union Européenne. En outre, une problématique majeure qu’est la sélectivité 

s’est posée avec la détection simultanée de plusieurs espèces (Cu2+ et Cd2+) en solution 

aqueuse. En effet, une dépendance mutuelle des densités de courant de pics est notée lors de 

la détection simultanée des deux cations métalliques. Nous avons montré que les formes 

d’une telle interférence sont soient catalytiques (augmentation du signal de l’espèce 

interférente sur l’espèce interférée), soient inhibitrices (diminution du signal de l’ion 

interférent sur l’ion interféré) selon la nature des espèces interférentes [1]. Ainsi, les pics de 

courant de reconnaissance et/ou d’évaluation des deux espèces électroactives dépendent du 

rapport des concentrations cuivre/cadmium dans le système électroanalytique étudié. 

Une modification de surface a alors été entamée pour améliorer/modifier la sélectivité. Par 

conséquent, une électrofonctionnalisation à partir de la réduction des sels de diazonium 

correspondants substitués en para par différentes fonctions organiques a été réalisée. L’étude 

de la réduction des différents sels d’aryldiazonium a été d’abord corrélée avec la constante de 

Hammett de leur substituant para correspondant, puis la surface de l’électrode a-CNx 

modifiée est caractérisée par AFM. L’électrogreffage des groupements aryles substitués 

modifie complètement le comportement de l’électrode vis-à-vis de la détection du cuivre et du 

cadmium. Après optimisation de la nature du sel d’aryldiazonium (p-phénylènediamine), de 

sa concentration de greffage (0,25 mM) et du nombre de cycles de voltammétrie cyclique 

(optimum 1 cycle de 0 à -1,7 V vs. ECS), nous avons observé que la sensibilité de l’électrode 

a-CNx vis-à-vis du cadmium augmente avec la concentration du cuivre. Contrairement à 
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l’électrode a-CNx non modifiée, le signal du cadmium augmente avec la concentration du 

cuivre dans le système électroanalytique [2]. 

Toutefois, ce greffage de groupements aryles par voie électrochimique diminue les 

sensibilités électroanalytiques de l’électrode a-CNx modifiée. Cette baisse de sensibilité est 

accentuée lorsque le cyclame est greffé. Si la fonctionnalisation par le cyclame permet une 

quantification dans le cadre d’une détection du cadmium ou du cuivre seules en solutions 

aqueuses  par DPASV, elle est établie pour ses propriétés à se complexer plus facilement avec 

le cuivre et éventuellement avec d’autres cations métalliques. De ce fait, la détermination 

ionique par complexation, clairement décrite par la technique dite d’accumulation, a été 

appliquée à l’électrode a-CNx fonctionnalisée au cyclame dans le cadre de la détection du 

cuivre. Cependant, les faibles sensibilités liées à cette technique par complexation constituent 

de sérieux freins pour le développement d’un capteur dans les conditions d’électroanalyse en 

mode statique dans une cellule électrochimique. Pour palier à cela, une méthode 

électroanalytique constituée d’un système de détection à flux continu de l’analyte utilisant de 

très petites surfaces d’électrode serait plus adéquate et plus sensible à la détermination par 

complexation sélective à de très faibles concentrations, car elle permettra une augmentation 

du taux de complexation et donc la sensibilité. Toutefois ces performances devront être 

optimisées en fonction des différents paramètres électroanalytiques et des propriétés 

surfaciques de l’électrode fonctionnalisée.  

Bien que son efficacité sur la sensibilité de l’électrode nue ait été nettement observée, la 

détermination des énergies de surface (à travers des mesures d’angles de contact utilisant 

différentes solutions en plus de l’eau distillée) corrélée avec de mesures par spectroscopie 

d’impédance électrochimique avant et après pré-traitement en milieu acide conduira à une 

meilleure compréhension sur l’élimination des phénomènes limitant les échanges 

électrochimiques avant traitement ou sur la création d’une interface plus favorable. 

En outre, un élargissement du spectre de cations métalliques quantifiables avec l’électrode a-

CNx pourrait être envisagé, accompagné d’une analyse profonde de l’interdépendance des 

ions à travers une étude de sélectivité les uns vis-à-vis des autres. Une recherche approfondie 

de l’électrofonctionnalisation à partir des sels de diazonium et de leur effet sur la sensibilité et 

la sélectivité de l’électrode a-CNx. Cette étude supplémentaire pourra entre autre s’orienter 

quantitativement vers une détermination et une optimisation de la concentration de surface (Γ) 

du revêtement le plus efficace, par exemple. Une piste a été établie dans cette étude avec 
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l’analyse de la concentration de greffage et son nombre de cycle sur la sensibilité de 

l’électrode.  Sur le plan de la composition microstructurale et atomique de la surface, il serait 

intéressant d’établir des mesures supplémentaires par XPS avant et après réduction des sels de 

diazonium ainsi que l’évolution de la conductivité pour mieux expliquer la perte de 

sensibilité. Puis, la fonctionnalisation de surface à partir des diverses macromolécules de 

synthèse (cyclame, tétrame et dérivés, voir la première partie) et de reconnaissance spécifique 

par complexation, permettrait de tester sélectivement chacune des espèces métalliques. Ceci 

offrira donc une approche basée sur l’utilisation de plusieurs transducteurs spécifiques chacun 

à un cation métallique donné. De ce fait, avec un tel outil électroanalytique, une analyse 

matricielle par un réseau de capteurs sélectifs permettrait de remonter mieux, d’une manière 

complète et entière, aux informations qualitatives ou quantitatives d’un système analytique 

complexe. Un tel système électroanalytique adapté au mode de détection à flux continu serait 

plus performant voire plus efficace et aisément automatisable. Une autre approche 

électroanalytique est d’éliminer les ions interférents par électrolyse réductive à (dépôt de 

métaux dont le potentiel redox est plus élevé que l’ion recherché à la surface du transducteur) 

ou par complexation (complexer puis retirer le transducteur du système électroanalytique)  

Enfin, une procédure de miniaturisation micrométrique du transducteur peut être envisagée 

pour mieux s’adapter aux systèmes d’analyse intégrés et être facilement transportable sur les 

sites de mesures difficilement accessibles.  

Nous avons vu dans la seconde partie du document que contrairement aux matériaux DLC 

(Diamond Like Carbon), aux nanomatériaux, aux semi-conducteurs ou aux métaux nobles, les 

couches minces a-CNx sont élaborées à température ordinaire avec un procédé plasma sûr, 

propre, facile à mettre à œuvre et adoptable pour la production industrielle à grande échelle. 

Ceci constitue à la fois un avantage, un enjeu économique considérable, un défi technologique 

majeur mais aussi une excellente réponse aux réglementations drastiques en plus de la 

complexité des systèmes mesurés. Leurs utilisations comme matériaux d’électrode pour 

l’électroanalyse de métaux lourds voire d’autres espèces chimiques ou biologiques sont 

envisageables à travers des méthodes propres telles que la voltampérométrie anodique à 

impulsion différentielle. En effet, cette technique ampérométrique utilise l’électron comme 

réactif dans l’analyse des systèmes étudiés. En plus, les matériaux de carbone amorphe azotés 

élaborés par pulvérisation cathodique sont facilement recyclables. Par conséquent, ils se 

voudront écologiques et respectueux de l’environnement. Ainsi, leurs usages comme capteur 
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chimique d’espèces ioniques contribueront, à leur niveau, à la préservation de la santé 

humaine et la sauvegarde de la planète. 
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RESUME 

Nous avons étudié dans cette thèse un transducteur électrochimique à base de carbone 

amorphe azoté (a-CNx) destiné à la mesure en ligne de métaux lourds dans une eau résiduaire 

ou industrielle.  

Les couches minces de a-CNx sont élaborées par pulvérisation cathodique magnétron 

radiofréquence (13,56 MHz) sur disque de titane (poli et non poli) et sur substrat de silicium. 

Les propriétés physico-électrochimiques sont optimisées en fonction des paramètres de dépôt 

(taux d’azote dans le plasma et puissance radioélectrique). Les voltampérométries cyclique et 

inverse différentielle sont utilisées pour les caractérisations électroanalytiques de nos couches. 

Ces dernières sont directement corrélées avec les propriétés microstructurales, électriques, etc. 

Le domaine de potentiel de travail (-1,5 to +1,8 V vs. ECS) et la réactivité de l’électrode (∆Ep 

= 110 mV) de a-CNx, les sensibilités aux ions Cu2+ et Cd2+ ainsi les limites de détection sont 

comparables à celles de l’électrode commerciale de diamant dopé au bore avec des coûts de 

fabrication beaucoup moins onéreux. Les performances électroanalytiques (sensibilités et 

sélectivité) sont étudiées en détection séparée et simultanée du cuivre et du cadmium, et les 

interférences intermétalliques notées sont étudiées.  

La spécificité d'un tel capteur pour certains cations métalliques peut être améliorée par 

fonctionnalisation de l'électrode. Cette modification superficielle est exécutée par greffage de 

sels d’aryldiazonium, qui présentent une interaction spécifique avec des ions dans la solution, 

et par fonctionnalisation au cyclame. Le greffage est effectué par voie électrochimique, en 

réduisant le radical aryle (-N+≡N) qui produit une liaison covalente forte de type C-C à la 

surface de film. La concentration de greffage et le nombre de cycles sont optimisés et corrélés 

à la spécificité et à la sensibilité de Cu2+ et/ou du Cd2+. Le revêtement de l'électrode par le 

cyclame par voie organique thermique, à partir des groupements aryles, est testé par AFM 

(mesures topographiques), par spectroscopies IR, par mesure d’angles de contact 

(mouillabilité) et électrochimiquement par des tests de réactivité par rapport au ferri-

ferrocyanure potassium avant et après greffage. La fonctionnalisation par le cyclame permet 

une quantification dans le cadre d’une détection séparée par DPASV, elle est établie pour sa 

spécificité à se complexer avec le cuivre et éventuellement à d’autres cations métalliques. De 

ce fait, la détermination ionique par complexation, clairement décrite par la technique dite 

d’accumulation, a été appliquée à l’électrode a-CNx fonctionnalisée au cyclame dans le cadre 

de la détection du cuivre. 

Mots clés: métaux lourds, carbone amorphe azoté, pulvérisation cathodique, électrogreffage, 

sels d’aryldiazonium, cyclame, capteur ionique.
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ABSTRACT 

Nitrogenous amorphous carbon (a-CNx) thin films were deposited by radio-frequency (13.56 

MHz) cathodic magnetron sputtering on titanium disks (polished and etched) and on silicon 

substrate. While these films are cheaper to prepare than commonly reported carbon-based 

electrodes, the usable electrochemical window in aqueous solution is within the same range 

and spans from -1.5 to +1.8 V vs. SCE. The electrochemical reactivity (∆Ep = 110 mV) was 

tested using the ferri-ferrocyanide redox couple as a function of the thin films preparation 

parameters. The obtained electrochemical properties allow the use of these a-CNx thin films 

for stripping electroanalysis of cations in water, minimizing potential solvent reactivity. 

Cadmium and copper were used to test these detection abilities. Better analytical properties 

(notably sensitivity and linearity) were obtained as compared to a commercial boron doped 

diamond electrode. Preliminary competition/interaction experiments for these two cations 

were performed. 

The specificity of such a sensor relative to a certain metal cation (copper and cadmium) can 

be improved by functionalization of the electrode. This surface modification is performed 

using cyclame by electrografting of diazonium salts which present a specific interaction with 

ions in solution. Cyclic voltammetry from +0.3 to -1.0 V vs. SCE is used for the grafting 

process by reducing the aryl radical (-N+≡N) to obtain a covalent C-C bound to the film 

surface. The grafting precursor concentration and number of cycles are optimized and 

correlated to the specificity and sensitivity of copper and/or cadmium cation detection. The 

coverage of the electrode, tested in AFM, IR, contact angle measurement and 

electrochemically in Fe(CN)6
3-/4- shows that the grafting of diazonium salt is effective on the 

surface of the aC:Nx electrode. Greater sensitivity of the electrode to Cd2+ is observed for the 

highest concentrations of grafting salts. Moreover, a marked modification after grafting of the 

alteration of the Cd2+ signal due to the presence of Cu2+ is observed, giving way to a better 

specificity of these functionalized sensors. The sensitivity of cyclam modified electrode is 

lower than the unmodified sensor.  

Keywords: heavy metals, amorphous nitrogenated carbon, sputtering, electrografting, 

diazonium salt, cyclam, ion sensors. 


