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Introduction générale 
 

Un des principaux intérêts des semiconducteurs émane des propriétés photoélectrochimiques 

de l’interface semiconducteur-électrolyte. La compréhension de leurs comportements 

interfaciaux bénéficie à de nombreux domaines technologiques tels que la gestion 

environnementale, la conversion énergétique ou encore l’électronique.  

 

Parmi les semiconducteurs les plus étudiés dans le domaine de l’énergie, le dioxyde de titane 

a soulevé depuis de nombreuses années un intérêt scientifique singulier du fait de sa bonne 

stabilité chimique dans la plupart des milieux environnants, son faible coût ainsi que la 

possibilité de contrôler facilement sa nanostructuration. Plus précisément la synthèse d’un 

réseau de nanotubes alignés et verticalement orientés par rapport au substrat peut être obtenue 

par anodisation, simple procédé électrochimique en une étape. Les paramètres géométriques 

des nanotubes sont alors déterminés par le choix des conditions opératoires lors de la 

synthèse. Une pareille morphologie permet d’atteindre de très grandes surfaces développées et 

fournit un chemin direct pour le transport de charges. On s’attend donc à des propriétés 

électrochimiques améliorées par rapport à celles proposées par des structures planes ou 

poreuses. Cependant passer d’une structure plane à une nanostructure n’entraîne pas 

uniquement une augmentation de la surface active. En effet le rapport élevé entre la surface  et 

le volume dans les nanostructures fait que les propriétés de surface déterminées par les 

ruptures de périodicité du réseau cristallin, par la présence de liaisons pendantes ou 

d’adsorbats deviennent prépondérantes. Ces propriétés de surface peuvent entraîner une 

modification significative des propriétés du matériau, par rapport à un matériau massif.  

 

Sous éclairement ultraviolet, l’oxyde de titane offre la possibilité de générer des paires 

électron-trou qui sont à l’origine de sa photoactivité. Une fois séparés, ces paires de charges 

opposées peuvent néanmoins se recombiner, réduisant ainsi les performances du matériau. 

Afin de contourner ce problème, il a été montré que le contact intime entre le semiconducteur 

et un polymère conducteur électronique (PCE) permet de limiter ces recombinaisons et donc 

d’améliorer le transfert de charges au sein de l’hétérostructure. Par ailleurs, la création de 

jonctions TiO2/PCE donne naissance à de nouveaux matériaux hybrides intéressants. Les 

propriétés de ces derniers sont déterminées par la position des bandes d’énergie de chaque 
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composante de la jonction. Lorsque ces dernières le permettent, des jonctions de type p-n 

peuvent être obtenues et trouvent leur application dans le domaine de l’énergie 

photovoltaïque. Toutefois, les architectures planes à bicouches n’offrent pas de surfaces 

spécifiques suffisamment développées au niveau des jonctions organique-inorganique, ce qui 

limite en partie les performances de la structure hybride. Une solution consiste à synthétiser in 

situ le polymère conducteur dans un réseau de nanotubes alignés. Pour y arriver, différentes 

techniques chimique, photochimique et électrochimique ont été proposées. Cette dernière 

approche s’avère être celle permettant le meilleur contrôle de la morphologie et a donc été 

choisie pour la conduite de ce travail de recherche.  

 

L’électropolymérisation à la surface de nanotubes de dioxyde de titane fait face à de 

nombreux challenges. En effet, le TiO2 est un semiconducteur de type n. Il est donc appauvri 

en porteurs de charges majoritaires dans une large fenêtre de potentiels anodiques, ce qui rend 

difficile l’électropolymérisation de nombreux monomères tels que le pyrrole et le thiophène. 

Il est par ailleurs nécessaire de ne pas appliquer un potentiel trop élevé afin d’éviter toute 

suroxydation du film organique, pour ainsi obtenir ce dernier dans son état dopé et 

électroactif. 

 

L’objectif de cette thèse est (i) de synthétiser des structures à partir de nanotubes de dioxyde 

de titane et de polymères conducteurs afin d’aboutir à des interfaces de grande surface, (ii) 

d’étudier les paramètres influençant le procédé d’élaboration des jonctions hybrides et (iii) de 

comprendre les mécanismes de conduction au sein de ces dernières. 

 

Le plan de ce travail de thèse s’articule de la manière suivante : 

 

 Le premier chapitre est une étude bibliographique qui introduit dans un premier temps les 

propriétés des semiconducteurs et leurs comportements lorsqu’ils sont mis en contact avec 

un électrolyte. Il s’oriente ensuite sur la synthèse de nanostructures de TiO2 et en propose 

différentes applications. Cette première partie est conclue par un bref état de l’art 

concernant les solutions envisagées dans la littérature pour le dépôt de polymère au sein 

d’oxydes de métaux nanostructurés. 
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 Le deuxième chapitre se rapporte à l’étude du réseau de TiO2 nanotubulaire (TiO2 NT) 

avant dépôt de polymère. La première partie concerne la synthèse de nanotubes de TiO2 et 

l’étude des différents paramètres influençant leur morphologie, tandis que la seconde 

partie étudie le comportement électrochimique de ces couches en milieu aqueux. 

 

 Le troisième chapitre est consacré au dépôt de polypyrrole au sein de TiO2 NT et aux 

paramètres influençant l’électroactivité de la structure hybride obtenue tels que 

l’éclairement ultraviolet durant l’électropolymérisation et la nature du sel de fond présent 

dans l’électrolyte de synthèse. 

 

 Le quatrième chapitre reprend un modèle de spectroscopie d’impédance électrochimique 

développé par Deslouis et al. dans le cadre d’une étude sur le polypyrrole déposé 

électrochimiquement sur platine. Ce modèle est adapté au système TiO2 NT/PPy afin d’en 

caractériser les comportements électrochimiques et électroniques.  

 

 La structure particulière du réseau nanotubulaire rend la diffusion des ions et/ou du 

monomère un paramètre déterminant lors de l’électropolymérisation. Il est donc proposé 

dans le cinquième chapitre différentes procédures électrochimiques comprenant des 

méthodes pulsées (lumière ou potentiel) qui permettent de contrôler la vitesse 

d’électropolymérisation et donc la morphologie des jonctions. 

 

 Dans le but d’applications photovoltaïques, le polythiophène et ses dérivés sont  

généralement préférés au polypyrrole. Parmi les matériaux  adoptés aujourd’hui, le 

Poly(3,4-éthylènedioxythiophène) (PEDOT) a séduit du fait de sa très bonne conductivité 

et de son excellente stabilité. Dans ce sixième et dernier chapitre, la synthèse d’une 

structure hybride TiO2 NT/PEDOT est réalisée en milieu acétonitrile et les études qui s’en 

suivent portent sur le comportement électrochimique de la structure et mettent en évidence 

la nature p-n de la jonction. 
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I-1 Propriétés des interfaces semiconducteurs-électrolyte. 

 
L’utilisation d’interfaces semiconducteur-électrolyte trouve de nombreuses applications dans 

les domaines de la microélectronique, du traitement environnemental, des capteurs, du 

photovoltaïque, et du stockage de l’énergie. Il est clair que l’amélioration  des performances 

technologiques dans ces domaines nécessite une bonne compréhension, sur le plan 

fondamental, des mécanismes de transfert de charges à travers l’interface.  

La structure électronique d’un semiconducteur est souvent décrite par le modèle des bandes 

d’énergie que nous rappelons dans un premier temps avant de montrer les modifications 

induites sur ces bandes par la présence d’un électrolyte.  
 

Niveaux d’énergie dans un semiconduteur isolé 
 

La distinction entre un semiconducteur (SC) et un isolant se base sur la différence d’énergie 

(Eg : Energy gap) entre la bande de conduction (BC) qui constitue l’ensemble des orbitales 

inoccupées de plus basse énergie (appelées aussi LUMO  pour « Lowest Unoccupied 

Molecular Orbital) et la bande de valence (BV) qui constitue l’ensemble des orbitales 

occupées de plus haute énergie (appelées aussi HOMO pour Highest Occupied Molecular 

Orbital). Les termes HOMO et LUMO sont en particulier employés pour les SC organiques. 

Les semiconducteurs ont en général un gap d’énergie compris entre 1 eV et 4 eV 1 (Tableau 

1.1). 

Semiconducteur Type de conductivité Gap d’énergie (eV) 

Si n,p 1,11 

GaAs n,p 1,42 

GaP n,p 2,26 

InP n,p 1,35 

CdS n 2,42 

CdSe n 1,70 

CdTe n,p 1,50 

TiO2 (rutile) n 3,00 

TiO2 (anatase) n 3,20 

ZnO n 3,35 
Tableau 1.1 : Gap d'énergie de quelques composés et éléments semiconducteurs1 
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D’un point de vue thermodynamique, dans un métal, le niveau de Fermi, EF (défini à 0 K 

comme étant  l’énergie à laquelle la probabilité de trouver un électron vaut ½) peut être 

assimilé au potentiel électrochimique de l’électron noté solideeµ ,
~

  dans une phase particulière 

(dans notre cas, à l’état solide). Ainsi, tous les niveaux d’énergie électroniques inférieurs à EF 

sont occupés et ceux supérieurs à EF sont vides.  

La différence entre les métaux et les semiconducteurs est que, dans ces derniers, il existe deux 

types de porteurs de charges. En effet, l’excitation thermique d’un électron de la bande de 

valence donne naissance à un électron libre dans la bande de conduction et à une vacance (ou 

trou) dans la bande de valence. 
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Figure 1.1: Niveau de Fermi selon le type de dopage1 

 

On distingue de même deux types de semiconducteurs :  

 

 Les SC intrinsèques : Ils possèdent de faibles densités de porteurs de charges dans des 

conditions ambiantes. Le niveau de Fermi se trouve, dans ce cas, approximativement au 

milieu du gap d’énergie (Figure 1.1-a). La probabilité d’y trouver un électron est donc nulle. 

 

 Les SC extrinsèques ou dopés : Le dopage résulte de l’introduction d’impuretés qui 

sont à l’origine de la conductivité du matériau. Dans ce cas, le niveau de Fermi se déplace 

vers la bande de conduction (dopage de type n, Figure 1.1-b) ou vers la bande de valence 

(dopage de type p, Figure 1.1-c).  
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Par conséquent, un semiconducteur dopé p a une densité d'électrons plus faible et une densité 

de trous plus élevée que le même semiconducteur pris dans sa configuration intrinsèque. On 

dit alors que les électrons sont les porteurs minoritaires et les trous, les porteurs majoritaires. 

Dans un semiconducteur de type n, c’est le contraire. 

 

Interface SC-électrolyte 

 

Lorsqu’un SC est mis en contact avec un électrolyte contenant un couple redox, l’équilibre est 

atteint dès que la condition d’équilibre   0~
ii  est vérifiée à l’interface SC/électrolyte. 

De ce fait, les énergies des niveaux de Fermi du SC et du système redox doivent être égales 

de part et d’autre de l’interface. 

 

Dans le cas général, à la surface du SC, les bords des bandes de conduction et de valence 

restent à la même énergie mais au cœur du semi-conducteur les niveaux d’énergie suivent le 

déplacement du niveau de Fermi, provoquant une courbure des bandes de valence et de 

conduction. La courbure des bandes modifie la répartition des charges au sein du SC et la 

zone correspondante est appelée la zone de charge d’espace (ZCE).  

 

On distingue 4 situations différentes (Figure 1.2) : 

 

a) Les charges sont réparties de façon homogène dans tout le SC. On parle alors de 

situation de bande plate avec E=EBP 

 

b) La situation d’accumulation (E<EBP pour un SC de type n ou E>EBP pour un SC de 

type p) provoque le déplacement des porteurs de charges majoritaires (électrons pour 

un SC de type n ou trous pour un SC de type p) vers la surface et celui des porteurs 

minoritaires (trous pour un SC de type n ou électrons pour un SC de type p) vers le 

cœur du matériau. 

 

c) Pour E>EBP dans le cas d’un SC de type n ou E<EBP dans le cas d’un SC de type p, 

situations dites d’appauvrissement, les porteurs de charge majoritaires vont vers le 

cœur du matériau tandis que les porteurs minoritaires vont vers la surface. 
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d) En cas d’inversion (E>>EBP pour un SC de type n ou E<<EBP pour un SC de type p), 

les porteurs de charge minoritaires dans la situation d’appauvrissement deviennent 

majoritaires. Dans le cas d’un SC de type n (TiO2 par exemple), les trous sont alors 

utilisés pour des réactions d’oxydation. 

 
Figure 1.2 : Interface SC de type n/ électrolyte à l’obscurité2 

 

Etats de surface et transfert de charges 

 

Les états de surface émanent de terminaisons abruptes de la structure cristalline1. La 

périodicité étant perturbée, cela entraîne des états d’énergie électroniques discrets, différents 

de ceux du cœur des matériaux. Ils peuvent être localisés dans les bandes d’énergie ou dans la 

bande interdite, mais ce sont surtout ces derniers qui exercent une grande influence sur les 

modes de conduction électronique, en particulier dans les matériaux naonstructurés3, dans 

lesquels le rapport surface/volume est très élevé. 

 

Les états de surface, qui peuvent agir comme des centres de recombinaisons des porteurs de 

charges photo-excités, sont également responsables de l’ancrage du niveau de Fermi. Ceci 

contrôle, voire limite, la courbure de bandes de certains systèmes, ce qui est peut être un 

inconvénient dans certaines applications4.  

 

Il est possible d’observer un transfert de charges des SC vers les espèces redox via les 

porteurs de charges majoritaires à l’obscurité et via les porteurs minoritaires à la lumière. 
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D’un point de vue dynamique, il y’a deux voies principales de transfert de charges mettant en 

jeu les états de surfaces. En considérant, à titre d’exemple, un SC de type n : un échange 

direct d’électrons peut avoir lieu entre la BC du SC et l’oxydant en solution (interface idéale 

SC/électrolyte), mais peut également se faire via des états de surfaces (Figure 1.3).  

 
Figure 1.3: Transfert électronique de la BC d'un SC de type n vers l'électrolyte via les états de surface1 

 

I-2 Synthèse de nanostructures 

 
Mécanisme 

 
Figure 1.4: Morphologies réalisables par anodisation5 
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Lors de la réalisation de couches d’oxyde, généralement 4 types de structures différentes 

peuvent être synthétisés par anodisation électrochimique : La couche compacte, le réseau 

aléatoire de pores, le réseau de pores orientés et le réseau nanotubulaire orienté (Figure 1.4).  

Ces couches d’oxyde se forment à l’anode selon un mécanisme dit de haut champ qui consiste 

en plusieurs réactions décrites ci-dessous : 

 

1. Dans notre cas, le titane est oxydé en Ti4+ à l’interface métal-oxyde et les ions Ti4+ migrent 

vers la solution sous l’effet du champ électrique. 

2. Les ions O2-, toujours sous l’effet du champ, sont incorporés dans le film et migrent vers 

l’interface métal-oxyde. 

 

En fonction du nombre de transfert des ions O2- au sein de la structure cristalline de l’oxyde 

en comparaison avec celui du cation métallique, un film d’oxyde va avoir tendance à croître 

soit à l’interface oxyde/métal soit à l’interface oxyde/électrolyte. Le système étant sous 

potentiel constant, le champ électrique au sein de l’oxyde va progressivement diminuer au fur 

et à mesure que l’épaisseur de ce dernier va augmenter. La décroissance du champ (F) conduit 

à la croissance d’une couche compacte d’oxyde avec une épaisseur finie (t) qui est 

essentiellement proportionnelle au potentiel appliqué (∆U) (Figure 1.5-a). 

 

 
Figure 1.5: Anodisation du Ti (a) en absence de fluorures (b) en présence de fluorures6 

 

Cependant, sous certaines conditions (électrolyte et potentiels spécifiques), d’autres 

morphologies, comme celles citées plus haut peuvent apparaître. 
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La présence d’ions F- est une condition nécessaire pour former des tubes (Figure 1.5-b). 

Comme on peut le voir sur la Figure 1.6, on observe une déviation de la courbe I=f(t) 

enregistrée durant l’anodisation au fur et à mesure que la concentration en fluorures 

augmente. Les densités de courant sont d’autant plus importantes que la concentration en 

fluorures est élevée. La croissance de TiO2 résulte bien d’une compétition entre la formation 

électrochimique de l’oxyde et la dissolution chimique de ce dernier par les ions fluorures. 

 

 
Figure 1.6 : influence de la teneur en fluorures sur la densité de courant (Anodisation à 20V dans de la 

glycérine) 7 
 
Structures ordonnées 

 

Les facteurs-clefs qui affectent la présence ou non de structures poreuses ainsi que le degré 

d’ordre des réseaux ainsi formés sont la nature de l’électrolyte, son pH, le potentiel appliqué 

et la pureté du matériau. Afin de décrire l’origine de cette auto-organisation, Parkhutik et 

Shershulsky proposent les étapes suivantes8:  

 

1. En début de réaction, le métal est recouvert d’une couche d’oxyde uniforme. La 

distribution du champ électrique au sein de l’oxyde est directement corrélée avec les 

fluctuations de morphologie en surface (Figure 1.7-a/b).  

2. Ainsi, une dissolution induite par le champ débute dans l’oxyde et les pores 

commencent à se former (Figure 1.7-c). 

3. Successivement, la croissance des pores atteint une vitesse constante et on obtient des 

pores uniformément distribués (Figure 1.7-d). 
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Figure 1.7: a-d) Etapes de formation de structures ordonnées et e) Evolution de la densité de courant au 

cours de l'anodisation5, 8  
 

Jessensky et al. 9 considèrent que la structure organisée proviendrait de l’expansion 

volumique de l’oxyde et des tensions mécaniques qui en résultent. En effet, la densité de 

l’oxyde étant plus importante que celle du métal, une contrainte mécanique émanant de 

l’expansion durant la formation de l’oxyde apparaît à l’interface métal-oxyde. L’oxydation du 

métal au pied des pores prend place uniformément et simultanément, et le matériau ne peut 

que se développer verticalement. D’un autre côté, Ono et al. s’accordent à dire que le facteur 

d’ordre émane du champ à l’intérieur de l’oxyde. Celui-ci permettrait d’obtenir des densités 

de courant ionique optimisées 10. 

 

Dans le cas particulier du Ti, un faible pH est insuffisant pour solvater les ions Ti4+ et par 

conséquent ne suffit pas pour créer des couches poreuses d’oxyde. Sous presque toutes les 

conditions d’anodisation, une couche compacte est obtenue. Toutefois, en présence d’ions 

fluorures, ces derniers ont la possibilité de former des complexes TiF6
2- solubles dans l’eau. 

La formation du complexe limite la formation d’une couche d’oxyde de titane au fond du 

tube. Cela conduit néanmoins à une dissolution chimique permanente du TiO2 formé. Par 

ailleurs, du fait de leur faible rayon ionique, les ions F- peuvent s’infiltrer dans la structure 

cristalline naissante de TiO2 et être transportés sous l’effet du champ (En compétition avec les 
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ions O2-) jusqu’à l’interface métal-oxyde. Ces trois facteurs semblent tous être essentiels pour 

la formation des tubes. 

 

Gong et al. ont également décrit la fabrication d’un réseau de nanotubes de TiO2 par 

oxydation d’une feuille de titane dans un électrolyte à base de fluorures11. L’épaisseur de la 

couche d’oxyde résulte essentiellement d’un équilibre entre la formation électrochimique du 

TiO2 à l’interface métal-oxyde (voir Eq. I ci-dessous), la dissolution chimique de l’oxyde par 

les fluorures (voir Eq. II ci-dessous) et la complexation par les ions fluorures des cations de Ti 

transportés par le champ électrique à l’interface oxyde/électrolyte 6, 8, 12 selon les équations 

suivantes :  
 

Formation de l’oxyde : Ti + 2H2O  TiO2 + 4H+ + 4e- (I) 

Dissolution chimique : TiO2 + 6F- + 4H+ 
 [TiF6]2- + 2H2O (II) 

Complexation directe : Ti4+ + 6F-  [TiF6]2- (III) 
 

Bien que le pH de la solution de synthèse soit généralement neutre, la production de protons 

(I) permet de diminuer le pH local. Cette acidification, en présence d’ions fluorures, conduit à 

la formation d’acide fluorhydrique indispensable pour la dissolution de l’oxyde. L’effet est 

localisé à la base des pores, les parois restant généralement intactes, ce qui explique la 

structure tubulaire ainsi obtenue13, 14.  
 

Autres modes de synthèse 

 

*Méthode sol-gel 

 

Une grande attention est portée sur la méthode sol-gel car elle permet d’obtenir des nanotubes 

de TiO2 d’une grande pureté et dotés d’une bonne cristallinité15. La synthèse de nanotubes par 

cette technique est affectée par les matériaux de départ16, 17, le prétraitement aux ultrasons18, la 

température hydrothermale19 et le post-traitement20-22.  

 

Tsai et Teng décrivent la préparation de nanotubes par voie hydrothermale à partir de 

nanoparticules de TiO2 en milieu NaOH suivie d’un lavage en milieu acide HCl23. La 

température, variant de 110 à 150°C exerce un impact sur l’efficacité de conversion 

particule/feuille/tube ainsi que sur la conversion anatase/rutile. Ils montrent que la surface des 

nanotubes augmente avec la température de traitement pour atteindre un maximum de 400 
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m2/g à 130°C. Leur étude révèle également que l’hydroxyde de sodium permet de rompre les 

liaisons Ti-O-Ti au sein des particules et ainsi de former des liaisons Ti-O-Na et Ti-OH24, 25. 

Cette rupture conduit à la formation de feuilles de TiO2 du fait de la répulsion électrostatique 

des charges sur le sodium. Ces feuilles s’enroulent par la suite pour devenir des tubes après le 

traitement acide qui tend à enlever toute charge électrostatique.  

 

En comparaison, l’avantage des nanotubes réalisés par anodisation est que leur croissance 

s’effectue directement sur le substrat en titane et que les structures sont orientées 

perpendiculairement au substrat ; ce qui facilite les transferts électroniques par rapport aux 

structures non orientées. 
 

*Technique assistée par un masque 
 

Lors de l’emploi d’un masque, l’oxyde est déposé soit sur la surface externe du masque soit 

sur sa surface interne. Le diamètre et la longueur des nanotubes formés sont contrôlés par la 

dimension et le type de masque utilisé. 

 

Hoyer26 décrit l’emploi d’AAO (Anodic Aluminum Oxide) comme matériau de départ afin de 

former un moule en polymère. Par la suite, du TiO2 amorphe y est déposé 

électrochimiquement. Pour terminer, le polymère est dissous préférentiellement dans de 

l’acétone. Les nanotubes ainsi produits peuvent atteindre des longueurs de 8 µm, un diamètre 

interne allant de 70 à 100 nm et des diamètres externes allant de 140 à 180 nm. 
 

La méthode décrite ci-dessus ne permet cependant pas d’obtenir des nanotubes de longueurs 

uniformes ni ouverts au sommet. Une autre approche consiste à déposer l’oxyde à l’intérieur 

des tubes formant le masque. Les deux méthodes présentent un désavantage commun. Il est 

très difficile d’obtenir des nanotubes de petites tailles du fait de la contrainte liée à la taille des 

pores du moule. Par ailleurs, ces méthodes mettent en jeu de longs procédés, aussi bien dans 

la fabrication du masque que dans sa dissolution. Ce dernier s’effectue par voie chimique et 

peut mener à une contamination du matériau final15. 
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I-3 Applications 

 

Les avantages particuliers des réseaux de nanotubes structurés sont leur grande surface 

spécifique et leur géométrie bien définie. De cette dernière découle une faible distribution des 

distances de diffusion, non seulement pour l’insertion au sein des tubes (par exemple, le 

transport de réactifs dans le fond des tubes) mais aussi pour l’extraction hors des tubes 

d’électrons, de trous ou encore d’ions.   

 

Certaines applications nécessitent une structure cristallographique bien spécifique. La forme 

anatase permet une meilleure conversion de l’énergie solaire et est plus efficace en 

photocatalyse. En ce qui concerne les applications photochimiques, un des challenges est de 

permettre l’activation du matériau dans le domaine de la lumière visible (et donc solaire). En 

effet, son large gap énergétique rend possible seulement les réactions photo-induites pour des 

excitations de longueurs d’ondes inférieures à 400 nm. Deux voies d’approche afin de réduire 

le gap sont la sensibilisation du matériau à l’aide de colorant27, 28 ou le dopage29. 

 

Photocatalyse 

 

 
Figure 1.8 : Principe de la photocatalyse dans le cas des particules 
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Fujushima et Honda ont été les premiers à décrire la décomposition photo-induite de l’eau à la 

surface du TiO2
30. L’oxyde de titane est en effet un bon photocatalyseur31-33 stable dans le 

temps, peu coûteux et au pouvoir oxydant assez fort pour décomposer un grand nombre de 

composés organiques34-36. 

 

Le principe de la photocatalyse est décrit par la Figure 1.8. Les photons issus de la source 

lumineuse excitent les électrons de la bande de valence du TiO2, ce qui conduit à la formation 

de paires e-/h+, porteurs de charges. Ces derniers migrent à la surface, où ils réagissent avec 

les molécules adsorbées. En solution aqueuse, les trous de la bande de valence permettent de 

former des radicaux HO., tandis que les électrons de la bande de conduction  réduisent 

principalement les molécules d’oxygène dissous en anions superoxyde O2
-. Cette réaction n’a 

pas lieu dans le cas des nanotubes. Ces derniers ayant crû à la surface d’un substrat, les 

électrons de la BC sont alors injectés dans le circuit électrique et permettent des réactions de 

réduction à la cathode. 

 

Les espèces générées, en particulier les radicaux, possèdent un tel pouvoir oxydant qu’elles 

peuvent oxyder de nombreuses molécules organiques (formaldéhyde, trichloroéthylène, 

propionaldéhyde, pyridine, naphtalène, trichloroéthylène, toluène, benzène, etc.) présentes en 

solution et les transformer en CO2 ou en H2O37, 38.  

 

Capteurs 

 

Le TiO2 est un excellent capteur pour la détection d’oxygène. En effet, l’oxygène diffuse dans 

la structure du TiO2 via ses lacunes d’oxygène. Il en résulte une variation de la résistivité. De 

même, la chimisorption de gaz à la surface de l’oxyde modifie les états de surface et la 

distribution des charges, ce qui résulte également en un changement de résistivité39.  

Deux obstacles sont à surmonter en vue de l’utilisation de TiO2 en tant que matériau actif 

pour les capteurs. L’un provient de l’environnement. Le capteur étant exposé à l’air ambiant, 

un changement des gaz atmosphériques ou du degré d’humidité peut influencer l’intensité du 

photocourant40. L’autre obstacle émane de la source de radiation lumineuse. Comme 

beaucoup de sources lumineuses contiennent des lumières visible et infrarouge, les capteurs 

sont réalisés de façon à ne pas répondre aux illuminations de faible énergie. Par conséquent, 

on utilise préférentiellement une source de lumière UV froide41. 
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Matériau d’insertion 
 

Les matériaux à base de carbone sont utilisés comme électrodes négatives dans les batteries 

Li-ion. A bas potentiel, le dépôt de lithium à la surface du carbone en limite l’utilisation pour 

des raisons de sécurité. Une alternative est l’emploi de matériaux à base d’oxydes de titane. 

En effet, la propriété spécifique de la plupart des oxydes de métaux de transition est la 

possibilité de servir de matériaux d’hôtes pour l’insertion d’hydrogène ou de lithium42-45. 

 
Figure 1.9 : Structures cristallines a) du TiO2 et b) du TiO2 lithié (LixTiO2)46  

 
Le procédé d’insertion s’accompagne d’une réduction : TiO2 + Y+ + e-  YTiO2 ; où Y+ 

représente l’ion chargé. Il se forme alors des cations Ti3+ au sein de la maille cristalline du 

TiO2, ce qui conduit à un changement des propriétés électroniques et optiques (changement de 

couleur) 47-49.  
 

Le potentiel du couple redox Ti4+/Ti3+ varie, selon la cristallinité, entre 1 V et 1,8 V/ELi+/Li   et 

la forme anatase peut insérer entre 0,5 et 1 lithium par unité sans changement de structures46
. 

La faible valeur du potentiel ainsi que la grande capacité spécifique théorique du TiO2 font de 

lui un bon candidat en tant que matériau d’électrode négative. La cinétique, l’ampleur ainsi 

que la réversibilité de l’insertion dépendent fortement de la longueur de diffusion des ions et 

par conséquent de la géométrie de la surface de l’électrode50.    
 
Cellules solaires 
 

Les premières cellules solaires à base de nanoparticules frittées ou comprimées de TiO2 ont 

été reportées en 1991 par O’Regan et Grätzel27. Ils mettent en avant l’intérêt d’avoir des 
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matériaux de dimensions nanométriques afin de fournir une plus grande surface de dépôt de 

colorant, étape cruciale dans la conversion énergétique. Le principal inconvénient de ce type 

de matériau actif est la présence de nombreux joints de grains qui peuvent être des sites de 

recombinaisons. Cependant, par leur géométrie, les nanotubes devraient permettre un 

transport plus rapide des charges et donc une amélioration du rendement de conversion de 

l’énergie solaire. 

 

Plus récemment, Macak et al. ont montré que des couches de nanotubes organisés de TiO2 

pouvaient  être efficacement sensibilisées par imprégnation de colorant51. La sensibilisation 

du matériau actif par dépôt de certaines molécules organiques (principalement des complexes 

de Ru) permet, sous excitation lumineuse, un transfert électronique de l’orbitale LUMO de 

ces dernières vers la bande de conduction du TiO2. En effet, la molécule sensibilisante doit 

posséder une orbitale LUMO dont le niveau énergétique se situe au niveau du bord de la 

bande de conduction du TiO2. Par ailleurs, les molécules organiques choisies possèdent des 

gaps énergétiques de 1 à 2 eV, ce qui permet une excitation grâce à la lumière visible. Une 

fois oxydée, la molécule est ensuite réduite et ainsi régénérée par un couple redox présent en 

solution, et finalement retrouve sa forme active à la surface du TiO2.  

I-4 Cellules photovoltaïques hybrides 

 

Depuis la découverte de l’effet photo-électrique par Becquerel52, l’idée de convertir la lumière 

en énergie électrique ou en combustible chimique ne cesse d’enthousiasmer un grand nombre 

de chercheurs. L’avantage des cellules photovoltaïques est le fait que les photons absorbés par 

le SC peuvent générer des paires électron-trou. A la jonction entre deux matériaux différents, 

cet effet peut induire une différence de potentiel à l’interface.  
 

Le design des cellules solaires a pendant longtemps était basé sur la jonction entre matériaux 

inorganiques à l’état solide. Progressivement, les cellules à base de polymères conducteurs 

ont pris une part importante sur le marché. En effet, elles présentent l’avantage d’avoir des 

coûts de fabrication relativement faibles (c'est-à-dire sans nécessiter de procédés énergétiques 

à hautes températures, sous vide poussé et donc onéreux28), d’employer des substrats 

flexibles, et d’être modulables selon des formes qui épousent les appareils domestiques. 
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Polymères conducteurs électroniques (PCE)  
 

Le dopage des polymères conducteurs électroniques permet de contrôler leur conductivité 

électronique, entre un état isolant et un état hautement conducteur, en passant par un état 

semiconducteur si le taux de dopage n’est pas trop élevé. Le polymère neutre isolant est 

converti en un complexe poly-ionique composé d’un polymère polycationique (ou poly-

anionique) et d’un contre-ion. Cette forme chargée du polymère résulte de l’oxydation ou de 

la réduction de la forme neutre du polymère. En physique du solide, l’emploi d’un agent 

oxydant correspond à un dopage de type p et celui d’un agent réducteur à un dopage de type 

n. L’oxydation ou la réduction du polymère peut aussi être obtenue électrochimiquement en 

appliquant un potentiel adéquat. La charge naissante sur la chaîne polymérique est ensuite 

neutralisée par les contre-ions issus de la solution électrolytique.  
 

Un certain nombre de polymères préparés par oxydation électrochimique présentent de 

bonnes propriétés en vue d’applications telles que les batteries rechargeables, les dispositifs 

électrochromiques, les LEDs, les inhibiteurs de corrosion ou encore la dépollution. Ce groupe 

de matériaux comprend la polyaniline, le polypyrrole, le polythiophène, le poly p-phénylène, 

le poly p-(phénylène vinylène) et leurs dérivés53. Lorsqu’ils sont semiconducteurs, ils sont le 

plus souvent de type p (donneur). Les principaux avantages des polymères employés dans les 

cellules solaires résident dans le fait que les monomères correspondants sont solubles dans de 

nombreux solvants organiques, que les films ainsi obtenus présentent une bonne flexibilité et 

qu’ils peuvent être produits par des procédés d’impression en continu54. 

  

Procédé d’électropolymérisation (EP) 

 

L’électropolymérisation est généralement réalisée dans une cellule électrochimique classique 

à 3 électrodes qui plongent dans un bain composé du monomère et de l’électrolyte support 

dissout dans le solvant adéquat. L’EP peut être réalisée aussi bien de manière potentiostatique 

que galvanostatique. La première méthode est préconisée pour l’obtention de films fins tandis 

que la seconde est recommandée pour des films plus épais55. 

 

L’EP produit comme intermédiaires des radicaux cations. De ce fait, les solvants aprotiques 

(Acétonitrile, benzonitrile, etc.) avec un faible caractère nucléophile sont préférés56. 

Cependant, certains solvants aprotiques nucléophiles tels que le DMSO ou le DMF et des 
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solvants hydroxylés peuvent aussi être utilisés si le caractère nucléophile de la solution est 

atténué par l’addition d’acides protiques convenables53. Le choix de l’électrolyte support 

dépend de la solubilité, du degré de dissociation et du caractère nucléophile du sel. Les sels 

d’ammonium quaternaire de type R4NX (Avec R= alkyle, radical alkyle et X= Cl-, Br-, I-, 

ClO4
-, BF4

-, PF6
-) sont solubles dans les solvants aprotiques et peuvent facilement être 

dissociés. De tels sels (Tableau 1.2) sont pour cette raison utilisés en tant qu’électrolyte 

support pour la production de polymères conducteurs électroniques par électropolymérisation. 

 

Dopant Electrolyte support (Source) 

BF4
- R4N+BF4

-, MBF4 

PF6
- R4NPF6, MPF6 

ClO4
- R4NClO4, MClO4 

Cl- R4NCl, HCl, MCl 

Br- R4NBr, MBr 

I- R4NI, MI 

AsF6
- MAsF6 

HSO4
- MHSO4/R4NHSO4 

CF3SO3
- MCF3SO3/R4NCF3SO3 

CH3C6H4SO3
- MCH3C6H4SO3 

SO4
2- Na2SO4 , H2SO4 

(EtN+)* Et4NPF6 

(Bu4N+)* Bu4NPF6 
Tableau 1.2 : Dopants ioniques et leurs sources d'électrolyte 

(R=Alkyle; Et=Ethyle; But=Butyle; M=Métal (Li+, Na+, Ag+, K+) ; *dopant non ionique) 
 

Jonction p-n  

 

Une cellule photovoltaîque est en général constituée d’une jonction p-n qui associe deux 

semiconducteurs, l’un de type n, l’autre de type p. Le champ électrique créé dans la jonction 

permet une bonne séparation des charges positives et négatives, engendrant une différence de 

potentiel aux deux extrémités de la jonction. Le fonctionnement d’une telle jonction est 

illustré sur la Figure 1.10 :  
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Figure 1.10 : Mécanismes mis en jeu dans la jonction p-n 

 

Lorsqu’un photon traverse l’électrode transparente (ITO) pour être absorbé par le donneur (en 

rouge), ce dernier se retrouve dans un état excité. Un électron issu de l’orbitale HOMO se 

déplace ainsi vers l’orbitale LUMO. Cet électron est transféré de l’orbitale LUMO du donneur 

à celle de l’accepteur (en bleu), laissant un trou au niveau de l’orbitale LUMO du donneur. 

Les charges photogénérées sont transportées et collectées à l’électrode opposée. Un procédé 

similaire de génération de charges peut se produire si l’accepteur est photo-excité à la place 

du donneur. 

 

La création de charges est l’une des étapes-clefs de la conversion énergétique dans les cellules 

photovoltaïques. Afin d’avoir une génération de charges efficace, il est important que 

l’énergie transmise par le photon absorbé soit utilisée pour la séparation des charges et non 

perdu via des réactions compétitives telles que les recombinaisons engendrant de la 

fluorescence ou encore via des transmissions non radiatives. 

 

Rendement de conversion 

 

L’efficacité de conversion énergétique (PCE, Power Conversion Efficiency) est donnée par la 

formule suivante :  

in

ocsc

P
FFVJPCE **

                [1.1] 
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Avec Jsc, le courant de court-circuit ; 

Voc, le potentiel à circuit ouvert ;  

FF, le facteur de remplissage (Fill factor) ; 

Et Pin, la puissance du rayonnement incident (standardisé à 100 mW/cm2). 

 

Le courant de court-circuit est quant à lui égal à 57:  



max

min

*)(*




 dPEQE
c

qJsc in


  [1.2] 

Où ħ est la constante de Planck ;  

C, la vitesse de la lumière ;  

Et EQE, l’efficacité quantique externe. 

 

Ce dernier n’est autre que le rapport entre les électrons en sortie et les photons incidents. EQE 

équivaut également au produit de tous les rendements mis en jeu dans les procédés de 

transfert énergétique (Voir Figure 1.11):  

 

cctrtcdiffabsEQE  ****   [1.3] 

Avec ƞabs le rendement d’absorption des photons.  

Les 4 autres paramètres relatifs à l’efficacité quantique interne représentent respectivement les 

rendements de diffusion des excitons, de séparation des charges, du transport des charges et 

de la collecte des charges (voir Figure 1.11). 

 

 
Figure 1.11 : Rendements de transfert énergétique mis en jeu dans les cellules solaires57 
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Une façon efficace d’améliorer Jsc est d’augmenter le rendement d’absorption ƞabs. Le spectre 

solaire standard (AM 1.5G) fournit une énergie d’irradiation maximale pour 500 nm, tandis 

que le flux maximal de photons est obtenu à 670 nm. Il va s’en dire qu’en vue d’obtenir les 

meilleures performances, le matériau actif (jonction p-n) doit non seulement absorber les 

photons de longueur d’onde correspondante à l’irradiation maximale, mais doit également 

avoir un large spectre d’absorption et un haut coefficient d’absorption.  
 

I-5 Problématique 

 

L’idée de fabriquer des jonctions p-n en utilisant de l’oxyde de titane de type n et des 

polymères semiconducteurs de type p a été développée par plusieurs équipes de chercheurs 

durant ces dernières années58-61. Plus précisément, le dépôt de polymère sur des 

nanostructures de TiO2 de grande surface, telles que les nanotubes, semble particulièrement 

intéressant. 

Une des difficultés est d’oxyder le monomère dans une gamme de potentiels où l’oxyde de 

titane, semiconducteur de type n, est appauvri en porteurs de charges majoritaires et seule la 

photo-oxydation est susceptible de fournir les trous nécessaires à l’électropolymérisation. Un 

autre objectif est d’arriver à synthétiser un film de polymère conducteur dopé et électroactif 

au fond de nanotubes d’une dizaine de nanomètres de diamètre.  

 

Dans le travail publié par Jin et al.58 , l’électropolymérisation a été réalisée sous UV et a 

abouti à la réalisation de jonctions TiO2 nanotubulaire/polypyrrole photoélectrochimiquement 

actives. Dans ce travail, il est montré que le polypyrrole (PPy) se dépose sur les faces internes 

et externes des parois des tubes. Malgré ces observations prometteuses, l’emploi d’une source 

UV n’a pas toujours été systématique comme il a pu être constaté dans plusieurs travaux 

postérieurs, qui partageaient pourtant le même objectif 60, 62. Dans ces deux derniers travaux, 

l’activité électrochimique du PPy n’a toutefois pas été mise en évidence. Kowalski et al. 62, 

ont démontré que la localisation du polypyrrole dépend du diamètre interne des tubes et de 

l’espace entre ces derniers. Par ailleurs, l’emploi du dodécylbenzènesulfonate de sodium 

(SDBS) en concentration micellaire couplé à des pulses de courant permet de favoriser la 

diffusion du monomère à l’intérieur ou entre les tubes.  
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Un travail encore plus récent a porté sur l’effet bénéfique des UV durant le dépôt 

électrochimique de polymères conducteurs électroniques sur différents oxydes de métaux 

semiconducteurs : polypyrrole et polyaniline sur WO3 poreux et polyaniline sur nanotubes de 

TiO2 (TiO2 NT) 59. Janaky et al. ont également proposé de déposer électrochimiquement , de 

façon photo-assistée, du PPy sur des nanotubes de TiO2 dans une solution aqueuse de SDBS 

en concentration micellaire61. Les auteurs ont clairement mis en évidence que la 

polymérisation était photo-initiée et que l’électropolymérisation ne contribue à la réaction 

globale de polymérisation qu’après la formation d’une sous-couche de PPy. 

 

Face à ces résultats partiels et parfois contradictoires issus de la littérature, l’objectif de cette 

thèse est de réaliser des jonctions TiO2 NT/polymère conducteur (PCE) et de les caractériser 

par des méthodes électrochimiques (voltampérométrie cyclique et impédancemétrie (SIE)) et 

optiques afin de répondre aux questions suivantes : 

 

1) Quelle est l’influence des paramètres de synthèse (potentiel, courant ou lumière 

imposés) et de la nature de l’électrolyte (sel de fond, solvant, monomère) ?  

2) L’utilisation de tensioactifs permet-elle d’améliorer les propriétés du film de PCE ? 

3) Le mécanisme de dépôt est-il toujours photoassisté ?  

4) Quelle est l’influence de la forme des signaux électriques sur la qualité du dépôt ? 

5) Peut-on initier l’électropolymérisation au fond des nanotubes de façon à les remplir ou 

les recouvrir complètement ? 

6) La jonction TiO2 NT/PCE ainsi produite est-elle de type p-n ? 

 

Dans l’ensemble de ce travail et pour limiter le nombre de paramètres variables,  nous 

avons choisi d’étudier l’électropolymérisation de différents monomères (pyrrole, éthylène-

dioxy-thiophène(EDOT)) sur des réseaux de nanotubes de TiO2 qui ont tous été fabriqués 

dans les mêmes conditions. 
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II-A  Elaboration de structures nanotubulaires de TiO2 
 

 Parmi les différentes morphologies décrites dans la littérature (particules, nanocolonnes, 

nanofils, etc.), il a été démontré que la formation d’un réseau de nanotubes structuré permet 

non seulement d’augmenter la surface spécifique du matériau mais aussi d’améliorer 

fortement ses performances photoélectrochimiques12, ce qui fait de lui un candidat sérieux en 

tant que matériau d’électrode pour des cellules photovoltaïques. En effet, une structure 

hautement ordonnée de nanotubes verticalement alignés offre de plus grandes longueurs de 

diffusion électronique et de plus petites constantes de temps de transport électronique qu’un 

film de nanoparticules non organisé63-65. 
  
Parmi toutes les méthodes de synthèse passées en revue dans le chapitre I, nous avons retenu 

le procédé d’anodisation directe d’une plaque de titane en milieu fluoré car il permet de 

contrôler la taille et le diamètre des nanotubes ou encore l’épaisseur des parois avec une 

bonne précision en ajustant convenablement les conditions électrochimiques (potentiel 

appliqué, durée, composition de l’électrolyte, etc.)6, 8, 12, 66.  
 

En prélude à l’anodisation, un prétraitement est réalisé sur le Ti. Il a pour but d’éliminer au 

maximum les hétérogénéités en surface (rayures) dues à l’usinage du matériau mais permet 

aussi d’enlever la couche d’oxyde natif à sa surface. Différentes méthodes pour y parvenir 

peuvent être employées : le polissage mécanique, le polissage électrochimique 

(éléctropolissage) ou encore le décapage en milieu acide. 

II-A-1 Essais préliminaires avant anodisation 
 

Généralités 
 
 

Une couche d’oxyde croît spontanément à la surface du titane au contact de l’air67. Il est 

primordial d’enlever cette couche afin d’améliorer la conductivité de l’électrode et d’obtenir 

la surface la plus homogène et la plus plane possible. La distribution du champ électrique 

dans l’oxyde dépend fortement de la morphologie de surface8, 68. En effet, un état de surface 

trop rugueux entraînerait une distribution élevée du champ électrique au moment de 

l’anodisation qui peut conduire à un dépôt non homogène.  
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Electropolissage 
 

L’électropolissage revient à immerger un métal (utilisé comme électrode de travail) dans un 

mélange d’acides concentrés et de procéder à une anodisation en général de courte durée. Il 

est nécessaire de maintenir la température constante pour avoir des résultats reproductibles. 

Selon l’application, il devient nécessaire de réaliser l’anodisation sous agitation. Un des 

avantages de cette méthode par rapport au polissage mécanique est que l’éléctropolissage ne 

dépend pas de la dureté du matériau69.  
 

Décapage acide 
 

Le traitement en milieu acide d’un métal consiste en une attaque modérée ou agressive de sa 

surface. En raison des concentrations requises en acide, le pH de la solution est généralement 

inférieur à 270. Les réactions mises en jeu entre le métal, son oxyde et l’acide sont les 

suivantes : 

Oxyde + Acide  Sel de métal + Eau  

Métal + Acide  Sel de métal + H+ + e- 

2H+ +2 e-  H2 
 

 

Les acides dissolvent les oxydes ainsi que tout autre type de dépôt. Parmi ceux fréquemment 

utilisés, l’acide sulfurique est le moins cher et le moins fumant d’entre eux. L’acide 

chlorhydrique permet une meilleure cinétique à basse température mais génère beaucoup de 

fumées. L’emploi d’acide phosphorique nécessite de travailler à haute température afin 

d’obtenir des résultats acceptables. Lorsque les rayures à la surface sont tenaces, il convient 

d’employer un traitement plus agressif. On utilise à cet effet d’autres acides tels que l’acide 

fluorhydrique ou l’acide phosphorique ; toujours combinés avec des déflocculants et des 

agents de mouillage. Les paramètres d’opération tels que la température, la durée et la 

concentration en acide sont critiques dans le décapage.  
 

Cas du Titane 
 
Eléctropolissage 
 

L’éléctropolissage du Ti a été réalisé dans un mélange de H2SO4 (3 mol.L-1) + MeOH (1:4 en 

vol.). Un potentiel de 8V/ECS est appliqué pendant 5 minutes. Ce potentiel est situé sur le 

palier du courant limite sur la courbe i=f(V) obtenue dans ce milieu et il est choisi de façon à 
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être suffisamment élevé pour dissoudre rapidement et de façon uniforme le film anodique 

initialement formé spontanément à l’air71 (Figure 2.1).  

  
Figure 2.1 : Courbe de voltampérométrie linéaire à 10 mV/s obtenue sur Ti brut dans un mélange H2SO4 

(3 mol.L-1)/MeOH (1:4 en vol.). 

 

Décapage acide 
 

Le titane résiste à la plupart des acides à l’exception de l’acide fluorhydrique. Il est important 

de ne pas employer d’acide fluorhydrique pur afin de ne pas former d’hydrures à la surface, 

car cela conduirait à la fragilisation du métal72. Ainsi, le décapage acide est réalisé dans un 

mélange de HF (49 % mass.) + NH4F (40 % mass.) (1:7 en vol.). La durée de traitement est de 

2 minutes et sous agitation. La réaction de dissolution de la couche de passivation à la surface 

du Ti est la suivante : 
 

TiO2 + nHF  TiFn
(n-4)- + (n-4)H+ + 2H2O 

 
Polissage mécanique 
 

Une polisseuse ESC 200 GT a été employée pour le polissage mécanique. La vitesse de 

rotation du plateau est réglée à 450 trs/min. Une feuille de Si/C de grade P400 a permis dans 

un premier temps de supprimer les rayures les plus visibles. Par la suite, afin de réduire 

d’avantage la rugosité, on utilise une feuille de grade supérieur, P1200, dont le diamètre 

moyen des grains de Si/C est 10 fois plus petit. A l’aide d’une électrovanne, un flux constant 

d’eau à l’interface Ti-Si/C permet d’éliminer les traces d’oxydes délaminés au cours du 

procédé. 
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Résultats 
 
Les trois méthodes de polissage décrites ci-dessus ont été testées pour déterminer l’influence 

du prétraitement sur la surface du titane avant anodisation. Parmi elles, la première méthode 

est bien connue pour conduire aux résultats les plus reproductibles. Cependant, 

l’électropolissage nécessite de maintenir la température constante et selon les cas, de travailler 

sous agitation afin d’obtenir de bons résultats, ce qui alourdit la méthode de préparation. Le 

décapage acide permet quant à lui un polissage facilement mis œuvre. Toutefois, cette 

méthode requiert de grandes prises de précautions qui allongent la durée du procédé. Pour ce 

qui est du polissage mécanique, l’intérêt principal est qu’il ne nécessite pas l’emploi d’agents 

agressifs. Par contre, il repose sur l’appréciation visuelle de l’opérateur. 
 

 
Figure 2.2: Influence du polissage sur la rugosité du titane 

a-1 et a-2 : Electropolissage, b-1 et b-2 : Décapage acide, c-1 et c-2 : Polissage mécanique 

 
La Figure 2.2 montre les analyses MEB faites sur les trois échantillons. Comme on peut le 

voir sur ces images, le polissage mécanique (c-1 et c-2) semble être la méthode qui permet 

d’obtenir la surface la moins rugueuse dans nos conditions expérimentales. Le décapage acide 

ainsi que l’électropolissage conduisent à des structures poreuses comme le montrent les 

Figures a-2 et b-2 avec la présence de pores de taille sous-micrométrique dus à l’attaque acide 

du métal73. 

II-A-2 Influence des paramètres opératoires sur l’anodisation 
 

Lors des expériences décrites ci-après, le titane utilisé a été fourni par Goodfellow (Pureté de 

99.6 %) sous forme de tige de 16 mm de diamètre. Des pastilles de 2 mm d’épaisseur ont été 
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découpées, polies mécaniquement avec du Si/C (P400+P1200), nettoyées à l’éthanol par 

ultrasons afin de réduire au maximum les impuretés dans les couches superficielles et 

finalement introduits après séchage dans le réacteur représenté à la Figure 2.3.  
 

 
Figure 2.3: Réacteur d’anodisation (30mL) 

 

Celle-ci met en évidence l’évolution d’hydrogène résultant de la réduction du proton à la 

cathode  selon les équations ci-dessous.  
 

Anode : Ti + 2H2O  TiO2 + 4H+ + 4e- 

Cathode : 2H+ + 2e-  H2 
 
L’électrolyte dans lequel les électrodes sont plongées est constitué d’un mélange d’éthylène 

glycol, d’eau déionisée (4 % vol.) et de fluorure d’ammonium (3,3 % mass.). Le pH du milieu 

est quasiment neutre et compris entre 6,7 et 6,9.  Dans la suite de ce chapitre, l’influence de 

certains paramètres, à savoir le potentiel et la durée d’anodisation, ainsi que la teneur en eau 

de l’électrolyte, a été étudiée. 
 

Effet du potentiel d’anodisation sur la morphologie 
 

Des essais d’anodisation ont été réalisés en appliquant des potentiels allant de 10 V à 60 V 

pendant 45 minutes et à température ambiante (21°C). A l’issue de cette opération, on procède 
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à un traitement thermique compris entre 450 et 500°C pendant 2h afin de cristalliser le 

matériau et ainsi de passer d’une forme amorphe à une structure majoritairement anatase74, 75. 

 

 
Figure 2.4 : Images MEB montrant l’effet du potentiel d’anodisation (45 min.) sur la taille des nanotubes  

 
(a) : 10 V, (b) : 20 V, (c) : 30 V, (d) : 40 V et (e) : 60 V 
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Figure 2.5 : Evolution des paramètres des tubes en fonction du potentiel appliqué 

 

Les images MEB (Figure 2.4, a-1 et a-2) montrent que dans nos conditions de 

travail, l’application d’un potentiel de 10V ne permet pas de réaliser un réseau de nanotubes 

correctement structuré. En doublant le potentiel (Figure 2.4, b-1 et b-2), on obtient un 

meilleur alignement des nanotubes et donc une morphologie semblable à celle décrite dans la 

bibliographie6, 12, 75. 

 

En tenant compte des équations proposées par Gong et al.11 et décrites dans la synthèse 

bibliographique, on peut affirmer que lorsqu’on applique un potentiel de 10 V, le champ 

électrique ne permet pas une bonne migration du cation métallique à l’interface 

oxyde/électrolyte. La complexation directe, qui permet entre autres de connecter les pores 

alors formés entre eux, se fait difficilement et cela résulte en une structure poreuse et non 

ordonnée. A 20 V, l’organisation des tubes est plus marquée. La Figure 2.4, b-1 permet de 

voir l’ouverture des tubes à leur sommet, avec un diamètre moyen de 50 nm et une longueur 

de tubes comprise entre 700 et 800 nm. 

Pour une tension de 30 V la longueur des tubes atteint 1600 nm. En effet, lors de la formation 

d’un oxyde à  faible conductivité électronique, la croissance du film se fait principalement par 

migration et diffusion ioniques67. En augmentant la polarisation, on favorise la migration des 

cations11, la formation de l’oxyde et ainsi l’augmentation de l’épaisseur de la couche. Ceci est 

valable jusqu’à la tension de rupture diélectrique au sein de l’oxyde76.  De la même façon, le 
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diamètre des tubes est lui aussi influencé par le potentiel77, et passe de 50 nm à 60 nm (Figure 

2.4, b-1 et c-1) lorsque la tension appliquée passe de 20 à 30V. 

 

 
Figure 2.6 : Effet du potentiel d’anodisation (45 min.) sur la tenue mécanique des couches nanotubulaires  

A : 40 V, B : 30 V, C : 20 V 
 

En imposant des potentiels de 40 V et 60 V pendant 45 minutes les paramètres géométriques 

des tubes sont affectés. Les diamètres des tubes sont alors de 75 nm et de 135 nm et leurs 

longueurs de 3,5 µm et de 5,6 µm respectivement (Figure 2.5). On note aussi la diminution de 

l’espace entre les tubes au fur et à mesure que le potentiel augmente. Ce rapprochement des 

tubes augmente certainement les contraintes mécaniques, ce qui aboutit à l’apparition de 

craquelures à partir de 30 V (Figure 2.6). Celles-ci s’accompagnent d’une perte d’adhésion du 

film d’oxyde. En effet, on a constaté qu’à partir de 40 V, les nanotubes formés subissaient un 

délaminage lors du nettoyage aux ultrasons (Figure 2.7). Ce phénomène d’instabilité 

mécanique conduisant à des problèmes d’adhésion peut également s’expliquer par l’inclusion 

de gaz dans l’oxyde naissant. En effet, durant la croissance de l’oxyde, le champ électrique 

traversant l’oxyde active les deux mécanismes de conductions que sont la migration ionique 
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(les ions O2- migrent vers le métal et les cations migrent vers l’électrolyte) et la conduction 

électronique 78.  

 
Figure 2.7 : Echantillon de TiO2 synthétisé à 40 V pendant 45 min. 

 

La migration ionique est responsable de la croissance de l’oxyde et la conduction électronique 

principalement résulte de l’évolution de l’oxygène à l’interface oxyde/électrolyte. 

L’activation simultanée de ces deux mécanismes conduit à la formation de gaz au sein de 

l’oxyde naissant79. Les ions O2- migrant vers le métal peuvent perdre des électrons et se 

convertir en molécules d’oxygène durant le procédé de migration et s’insérer dans la structure 

comme illustré sur la Figure 2.8. Le gaz restant piégé dans la couche barrière, l’augmentation 

de la pression au cours de l’anodisation va être compensée par électrostriction78 et conduire à 

des craquelures. 

 
Figure 2.8 : Procédés de conduction pendant la croissance de TiO2

78
 

 

La Figure 2.9 montre que pour des anodisations réalisées à 60V, les tubes ont tendance à se 

courber par contrainte mécanique du fait de leur grande taille et finissent par s’entremêler. 
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Cela limite toute diffusion de matière au sein des tubes et fait de ce type de structure un très 

mauvais candidat pour le dépôt de polymère. 
 

 

 

 

 

 

 
Figure 2.9 : Anodisation à 60V pendant 45 min 

 

Effet de la durée d’anodisation sur la morphologie 

 

Le suivi de l’évolution du courant lors de l’anodisation d’une feuille de titane révèle trois 

principales étapes comme indiquées sur la Figure 2.10. Lorsqu’on applique un potentiel 

anodique, une couche barrière d’oxyde croît à la surface du métal (I). L’oxyde n’étant pas 

conducteur, le courant baisse progressivement jusqu’à une valeur minimum. La dissolution de 

l’oxyde par les ions fluorures provoque l’apparition de pores au fond desquels la chute 

ohmique est plus faible.  

Le potentiel appliqué étant constant, on observe donc une augmentation du courant (II). 

Simultanément, des ions Ti4+ sont transportés vers l’interface oxyde/électrolyte et se 

complexent avec les ions fluorures, ce qui accélère la dissolution de l’oxyde. Cette 

complexation, qui se fait principalement au fond des pores naissants, là où le champ 

électrique est le plus fort dans l’oxyde, contribue à la transition morphologique poretube.  

La troisième étape représente un équilibre entre la dissolution de l’oxyde et la croissance de 

l’oxyde (III)12. Lorsque leurs deux vitesses s’égalisent, le courant devient stable. Ces trois 

étapes sont illustrées schématiquement sur la Figure 2.11. Le passage d’un flux de courant 

normal à la surface du métal force les pores à s’aligner dans la même direction que le champ 



 

Edgard Ngaboyamahina  
Synthèse et caractérisation électrochimiques de structures  

TiO2 nanotubulaire/polymères conducteurs 
Chapitre II : Élaboration et caractérisation de structures nanotubulaires 

46 

et à former ainsi des nanotubes80. Les nanotubes cessent de croître lorsque la vitesse de 

gravure devient égale à celle de dissolution75. 

 

 
Figure 2.10 : Courbe d'anodisation (chronoampérométrie) du Ti à 20V pendant 45 min. 

 

 
Figure 2.11 : Schéma de formation des nanotubes :   

Etape 1 : Formation de la couche d’oxyde ; Etape 2 : Croissance des pores ; Etape 3 : Alignement des 
tubes et équilibre croissance/dissolution. 

 

Le tableau 2.1 représente l’évolution de la longueur et du diamètre des tubes en fonction du 

temps pour différents potentiels. Comme vu précédemment, l’anodisation à 10 V ne permet 

pas d’obtenir des tubes bien définis. Des valeurs approchées des paramètres des tubes ont été 
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déterminées par MEB. On n’observe aucune évolution significative de ceux-ci pour des temps 

d’anodisation  allant de 30 minutes à 60 minutes dans la limite du pouvoir de résolution du 

microscope. Pour un potentiel de 20 V, la longueur moyenne des tubes augmente de 500 

jusqu’à 800 nm et le diamètre augmente de 45 nm à 55 nm. Pour un potentiel de 30 V, les 

tubes atteignent une longueur moyenne de 1500 µm. On remarque par ailleurs, dans les trois 

cas, que lorsque la durée d’anodisation varie de 45 à 60 minutes, les tubes conservent 

quasiment les mêmes caractéristiques géométriques. 

Comme illustré sur la Figure 2.10, lorsque l’étape 3 est atteinte et que le courant atteint une 

valeur stationnaire, un équilibre est établi entre la croissance de l’oxyde (au pied des tubes) et 

la dissolution chimique/électrochimique (au sommet des tubes). La longueur des nanotubes ne 

varie plus alors avec le temps12, 81, 82.  

 

Potentiel 

appliqué (V) 

Paramètres moyens 

des tubes (nm)  

Durée (min.) 

30 45 60 

10 Longueur 500* 500* 500* 

Diamètre 25* 25* 25* 

20 Longueur 500 700-800 700-800 

Diamètre 45 50 50-55 

30 Longueur 1500 1500-1600 1500-1600 

Diamètre 60 60 63 

Tableau 2.1 : Evolution des paramètres des tubes en fonction du temps d'anodisation  
(* Valeurs très approchées) 

 

La longueur finale ne peut donc pas être corrélée avec la durée d’anodisation. En effet, le 

TiO2 peut être attaqué rapidement par les ions fluorures même en l’absence de tension. Si la 

vitesse d’attaque acide de l’oxyde en solution est comparable à celle de la dissolution assistée 

par le champ électrique, le TiO2 se dissoudra à vitesse constante aussi bien au niveau des 

parois que dans le fond des tubes, résultant en une profondeur de tubes constante11. 

 

Influence de la teneur en eau de l’électrolyte sur la morphologie 

 

La Figure 2.12 représente les images MEB obtenues pour des échantillons synthétisés en 

milieu organique à 20 V pendant 45 minutes pour différentes concentrations en eau dans 
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l’électrolyte constitué d’éthylène glycol et de 3,3 % en masse de fluorure d’ammonium. En 

augmentant la quantité d’eau dans l’électrolyte, on constate que les parois des tubes 

deviennent plus rugueuses, avec l’apparition de stries et de ponts entre les tubes. En effet, 

l’eau piégée dans les parois des tubes va générer des bulles d’oxygène par oxydation qui, du 

fait de la pression interne, vont être drainées à la surface des tubes, déformant ainsi ces 

derniers80.  
 

 
Figure 2.12 : Influence de la teneur en eau de l'électrolyte  

A : 2 %, B : 8 %, C : 16 % 
 

Aussi, lors de la croissance verticale des tubes, le contact forcé entre les stries des tubes 

voisins conduit à la formation de ponts83 (Figure 2.12, A-2, B-2 et C-2). Lorsque ces contacts 



 

Edgard Ngaboyamahina  
Synthèse et caractérisation électrochimiques de structures  

TiO2 nanotubulaire/polymères conducteurs 
Chapitre II : Élaboration et caractérisation de structures nanotubulaires 

49 

sont accentués comme pour le cas de l’électrolyte avec 16% d’eau, les tubes voisins finissent 

par se consolider. Après un certain temps, la taille des tubes n’augmente plus (limitée 

principalement par le potentiel). Par contre, l’attaque par les ions fluorures continue d’avoir 

lieu. On aboutit premièrement à la dissolution de la paroi commune à deux tubes voisins et 

dans un deuxième temps au lissage des sommets de tube (dissolution des stries). Ces étapes 

sont schématisées dans la Figure 2.13 pour un échantillon préparé dans un électrolyte 

contenant 16% d’eau. 

 

 
Figure 2.13 : Etapes de consolidation de deux tubes : a) Rapprochement des tubes, b) Consolidation des 

parois, c) Dissolution de la paroi commune, d) Création d’un nouveau sommet. 
 

De façon générale, le diamètre et l’épaisseur de la paroi des tubes varient légèrement avec les 

différentes teneurs en eau que nous avons choisies. Un électrolyte avec 2% d’eau permet 

toutefois une meilleure homogénéité des tubes avec des diamètres internes plutôt constants. 

Pour des quantités d’eau supérieures, les diamètres sont distribués sur plusieurs nanomètres 

du fait de la consolidation de deux sommets de tubes. Quant à la longueur, elle diminue avec 

l’augmentation de la teneur en eau, car en améliorant la mobilité des ions F-, on favorise la 

dissolution de l’oxyde84. L’évolution des paramètres géométriques des tubes est regroupée 

dans le tableau 2.2.  
 

Teneur en eau (% vol.) 2 8 16 

Longueur des tubes (nm) 900-1000 600-700 500-600 

Diamètre interne (nm) 52 55-60 55-60 

Epaisseur des parois (nm) 10 10 14 

Tableau 2.2 : Paramètres géométriques des tubes en fonction de la teneur en eau 
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II-A-3 Influence d’une excitation lumineuse lors de l’anodisation et impact sur la 

morphologie 

 
L’intérêt d’une anodisation à bas potentiel est tout d’abord l’obtention de la couche barrière la 

plus fine possible. Etant donné son caractère isolant, une faible épaisseur de cette couche 

permettrait une meilleure récupération par le circuit des charges photogénérées. Un faible 

potentiel d’anodisation permet la synthèse de tubes plus courts. La diffusion des espèces au 

sein des tubes est donc facilitée, ce qui devrait favoriser le revêtement des parois par un 

polymère. Comme il a pu être constaté dans la partie II-A-2, la structure obtenue en 

appliquant un potentiel de 10 V n’est pas très bien définie. Afin d’améliorer l’organisation des 

tubes, des synthèses sous illumination UV ont été réalisées. 

 

Avant tout, on notera que les UV peuvent avoir différents effets sur la croissance cristalline85: 

 Des effets thermiques localisés ; 

 Une amélioration de la mobilité des atomes en surface comme dans le volume ; 

 Une augmentation de la décomposition pyrolytique des précurseurs ; 

 La création de défauts et de transitions de phase ; 

 La création de radicaux HO. issus de l’oxydation de l’eau et capables d’oxyder Ti. 

 

La Figure 2.14  représente le suivi du courant d’anodisation à 10 V en fonction du temps. Sur 

la même figure sont représentés les courants obtenus à l’obscurité et sous UV. Sous UV la 

mobilité des ions dans la couche barrière est améliorée. Le flux d’ions (O2- vers le métal et 

Ti4+ vers l’électrolyte) au sein de l’oxyde augmente et donc la couche croît plus vite qu’à 

l’obscurité où l’étape I est beaucoup plus longue (Figure 2.14-B). L’étape II est également 

plus courte sous UV. Ce qui signifie qu’une fois la première couche formée, il existe des sites 

préférentiels pour l’initiation des pores. Cela concentre donc le champ électrique et résulte en 

des intensités plus grandes83. La contribution au courant global du photocourant dû à la 

photoélectro-oxydation est également à considérer. En effet, bien que la couche de TiO2 

formée soit de structure amorphe, elle est capable de photogénérer des charges (trous) à 

l’interface oxyde/électrolyte86.  

 

Le processus de formation des pores est un mécanisme autocatalytique. La formation de pores 

de plus grandes profondeurs engendre une plus grande surface d’oxydation. Cela conduit à la 
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formation d’une plus grande quantité d’ions H+, accélérant la dissolution de l’oxyde, ce qui 

entraîne une augmentation de la profondeur des pores. Ce mécanisme est schématisé dans la 

Figure 2.15. Le processus étant photocatalysé sous UV, il va ainsi générer de plus grands 

courants faradiques (Figure 2.14). On remarque par ailleurs que sous UV, un dégagement plus 

intense d’hydrogène se produit à la cathode. 

 
Figure 2.14 : (a) Courbe d'anodisation du Ti à 10 V pendant 30 min. , en rouge sous UV et en bleu à 

l'obscurité. (b) Zoom sur les 300 premières secondes 
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Au bout d’un certain temps, le courant d’anodisation sous UV devient plus faible qu’à 

l’obscurité. En effet, la couche de nanotubes atteint une épaisseur suffisamment grande pour 

absorber toute la lumière UV. La couche ainsi formée, du fait d’être de plus grande épaisseur, 

devient plus résistante, d’où une intensité de courant plus faible. Cette chute de courant peut 

également résulter d’un épuisement progressif de l’eau nécessaire à la formation de l’oxyde. 

 

 
Figure 2.15 : Mécanisme autocatalytique d'auto-organisation des pores87 

 

Pour mettre en évidence cette augmentation de la surface active, des images MEB ont été 

réalisées sur les échantillons anodisés sous UV et à l’obscurité après traitement thermique à 

525°C pendant 2h. On confirme dans un premier temps que l’anodisation à 10V à l’obscurité 

ne permet pas d’obtenir des nanotubes bien définis (Figure 2.16, A-1 et A-2). Au même 

potentiel, on constate une meilleure formation des nanotubes sous UV (Figure 2.16, B-1 et B-

2).  

Toutefois, les sommets des tubes sont partiellement dissous. En effet, lorsque la couche 

d’oxyde devient suffisamment résistante en fin de synthèse (Figure 2.14-a, courbe rouge), le 

potentiel appliqué de 10V ne permet plus la migration des ions fluorures jusqu’au fond des 

tubes. Conséquemment, la dissolution chimique a lieu préférentiellement au sommet des 

tubes.  D’un autre côté, on observe l’apparition de craquelures que l’on suppose ici également 

être dues au phénomène d’électrostriction. Ces dernières sont à l’origine de nouveaux cycles 

d’auto-organisation qui génèrent des augmentations de courants telles qu’il a été observé 

notamment à 150 s et à 550 s (Figure 2.14-A).  
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Figure 2.16 : Influence de la lumière UV lors de l'anodisation sur la morphologie des tubes.  

A-1/A-2) A l'obscurité et B-1/B-2) Sous UV 

II-A-4 Caractérisations physiques 
 

Diffraction des rayons X 

 
Figure 2.17 : Analyses DRX d’une structure de TiO2-NTs traitée thermiquement à 525°C pendant 2h 

(courbe bleue) d’une feuille de Ti polie (non traitée) utilisée comme substrat (en rouge) : A = TiO2 anatase, 
Ti = Titane. 
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Les couches de TiO2 nanotubulaire, synthétisées à l’obscurité en appliquant un potentiel de 20 

V pendant 45 minutes, ont été analysées par diffraction des rayons X (Cu Kα1, λ =1,5418 Å) 

après avoir subi un traitement thermique à 525°C pendant 2h à l’air avec une montée en 

température de 1°C/min. Hormis les raies correspondant au substrat en Ti, le diffractogramme 

obtenu (Figure 2.17) laisse apparaître deux raies (2θ = 25,6° et 2θ = 38,0°) caractéristiques 

des plans (101) et (103) du TiO2 anatase, respectivement88.  

Spectroscopie Raman  

 

Les couches de TiO2 NT ont également été caractérisées par spectroscopie Raman (Laser He-

Ne, λ = 632,8 nm) après avoir été traité thermiquement (Figure 2.18). En comparant le spectre 

de la couche de TiO2 NT (courbe noire) au spectre de référence du TiO2 anatase (courbe 

bleue), on constate que les pics correspondent parfaitement.  

Les résultats ainsi obtenus par spectroscopie Raman et par DRX confirment bien que la 

structure anatase est bien l’unique composante des nanotubes de TiO2 synthétisées dans nos 

conditions. 

 
Figure 2.18 : Spectre Raman d'une couche de TiO2-NTS après traitement thermique à 525°C pendant 2h. 

(* Spectres de référence disponibles dans la littérature et regroupés à l’adresse suivante : 
http://rruff.info/) 
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II-B Caractérisation des structures nanotubulaires 
 

Les propriétés de transport électronique des nanostructures sont connues pour être très 

différentes de celles des échantillons massifs de même composition chimique. En effet, dans 

les nanostructures, le rapport entre la surface et le volume est particulièrement élevé, et ce 

sont donc essentiellement les surfaces qui déterminent les propriétés du matériau. 

Au sein d’un semiconducteur, la chute de potentiel associée à sa charge d’espace disparaît 

quand la charge à sa surface s’annule. Le potentiel du semiconducteur correspondant à cette 

situation est appelé le potentiel de bande plate (Ebp) et peut être comparé au potentiel de 

charge nulle dans le cas d’un métal. Dans la suite de ce travail, l’électropolymérisation de 

monomères se fera dans des solvants aqueux ou organiques et en présence de différents sels 

de fond susceptibles de modifier la position des bandes énergétiques de TiO2. Il convient 

donc, préalablement à la polymérisation, de caractériser le comportement d’une couche de 

TiO2 NT dans les différents milieux utilisés afin de situer le potentiel de bande plate. 

II-B-1  Mécanismes de transferts de charge dans les nanostructures  

 

Modèle géométrique  

 
Figure 2.19 : Modèle géométrique 

 

Un modèle géométrique a été précédemment élaboré afin de donner une valeur approchée de 

la surface développée d’une couche nanotubulaire89-91. Ce modèle considère un réseau 

régulier de nanotubes identiques et équidistants les uns des autres. Chaque réseau est formé de 

6 tubes situés aux sommets d’un hexagone régulier et d’un autre en son centre tel qu’illustré 

sur la Figure 2.19.  
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A partir de ce modèle une expression de la surface développée totale peut être donnée en 

fonction de la surface géométrique. 
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Équation 2.1: Relation surface developpée / surface géométrique 

Avec 

R1 : Rayon interne des tubes 

y : Espace entre les tubes (10 nm dans nos conditions opératoires) 

h : Longueur des tubes 

R2 =R1+w/2 (w : épaisseur des parois des tubes) 

 

A l’aide des analyses MEB réalisées sur une couche nanotubulaire obtenue avec 2 % d’eau 

(Partie II-A-2), on peut estimer la valeur de ces paramètres. Ces derniers nous permettent 

ensuite de remonter à la surface totale développée pour une telle structure qui est 

approximativement égale à 50 cm2 et ce, en prenant une surface géométrique de 0,78 cm2.  

 

Courbure de bande  

 
Figure 2.20 : Courbure de bande dans la paroi d'un nanotube 

 

Contrairement à une couche compacte, un réseau de nanotubes de TiO2 ne constitue pas un 

condensateur plan. Comme illustré sur la Figure 2.20, la chute du potentiel prend place dans 

les parois des nanotubes et la zone de charge d’espace (ZCE) s’étale de façon circulaire sur 

quelques nanomètres92. L’épaisseur des parois des tubes (w) est donc un paramètre important 
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affectant le transport électronique. Si la moitié de l’épaisseur des parois est plus grande que la 

largeur de la ZCE (x), il subsiste une région neutre pour le transport de charge située au 

milieu des parois des tubes. Par contre, si w/2 < x, alors la zone de déplétion couvre toute la 

paroi et le nanotube reste inactivé à l’obscurité89. 

 

Nature des états de surface 

 

Comparées aux propriétés de cœur d’un matériau nanostructuré, les propriétés de surface sont 

déterminées par les interruptions de la périodicité cristalline et par la présence de liaisons 

pendantes93, souvent appelés « états de surface ». Pour un oxyde semiconducteur de type n, 

ces états ont été décrits dans la littérature et classés d’une part en états distribués dans la 

bande de conduction et d’autre part en états localisés dans la bande interdite (Figure 2.21). 

Lorsqu’ils sont vides, ces états sont susceptibles de piéger et stocker des charges et les re-

transférer vers d’autres états, avec une vitesse qui détermine le transfert global de charge dans 

le matériau.  

 
Figure 2.21 : Niveau d'énergie des états de surface94 

 

Avec 

Shallow states = états « peu profonds » 

Deep traps = « Pièges profonds » 

 

Dans le cas du dioxyde de titane, les groupes hydroxyle présents à la surface de l’oxyde ont 

été identifiés comme étant les principaux états de surface en solution aqueuse. Leur 
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adsorption se fait sur des sites spécifiques qui dépendent de la morphologie de la couche, et 

conduit à la réaction suivante : 

Ti(IV)OH + e- Ti(III) (OH) 
Équation 2.2 : Adsorption des groupes hydroxyle 

 

Il est d’ailleurs connu qu’en milieu aqueux le potentiel de bande plate de TiO2 est déterminé 

par les groupes OH de surface, et donc par le pH de la solution et qu’il varie en 0,059 pH. 

 

Comportement électrochimique d’un film de TiO2 NT en milieu aqueux 

 par voltampérométrie cyclique 

 
Figure 2.22 : Voltampérogrammes cycliques obtenus dans une solution aqueuse de Na2SO4 (0,1 mol.L-1) 

(pH=6,5) pour une couche de TiO2 nanotubulaire à l'obscurité (pointillés bleus) et sous UV (trait rouge). 

Surface géométrique exposée = 0,78 cm2. Vitesse de balayage 100 mV/s 

 

Le TiO2 est un semiconducteur de type n. A l’obscurité, lorsqu’on applique un potentiel 

inférieur au potentiel de bande plate (Ebp), l’oxyde se comporte comme un métal. Par contre, 

pour des potentiels supérieurs à Ebp, le semiconducteur est appauvri en porteurs de charges. 

Aucun courant d’oxydation n’est alors observé (Figure 2.22, pointillés bleus). Toutefois, 

lorsque l’on éclaire l’électrode avec une lumière d’énergie supérieure au gap entre les bandes 

de valence et de conduction (~3,2 eV), e.g. la lumière UV (montage de la Figure 2.23), un 

photocourant est généré et ce dernier croît avec le potentiel appliqué (Figure 2.22, courbe 
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rouge). En l’absence d’espèces dissoutes oxydables, le photocourant anodique est dû à 

l’oxydation de l’eau (ou du solvant en général) et est directement lié à la surface du 

semiconducteur à la fois exposée à la source lumineuse et en contact avec l’électrolyte. 

 

 
Figure 2.23 : Montage de caractérisation sous lumière UV dont la source est située à 25 cm de l’électrode 

de travail 

 

 

 
Figure 2.24 : Effet des UV sur le flux d’électrons dans la ZCE des nanotubes de TiO2 
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On notera aussi que le potentiel en circuit ouvert (OCP) passe de 0,09 V/ECS à l’obscurité à   

-0,6 V/ECS sous UV. En effet, tel qu’illustré sur la Figure 2.24, l’éclairement UV génère vers 

le cœur du substrat un grand flux d’électrons qui émanent en grande partie de la séparation 

d’excitons. Cela se traduit donc par un abaissement de la valeur du potentiel et dans notre cas 

d’un déplacement de l’OCP d’une valeur de -0,69 V. Par ailleurs, à l’obscurité, les porteurs de 

charges minoritaires (trous) sont en très faible quantité, ce qui explique qu’aucun courant 

anodique n’est observé.  

 

 par spectroscopie d’impédance électrochimique 

 

Dans le but de compléter les résultats obtenus par voltampérométrie cyclique, des mesures 

d’impédance ont été réalisées à 20°C dans une cellule à trois électrodes avec une électrode de 

référence au calomel saturé (ECS) et une électrode de platine comme contre-électrode. Le 

contact est pris à l’arrière de l’électrode de travail après polissage de cette face. Un 

potentiostat-galvanostat Solartron SI 1287 couplé à un analyseur de fonction de transfert 

Solartron 1250 ont été utilisés avec une amplitude du signal alternatif de 10 mV et une 

gamme de fréquence explorée s’étendant de 0,1 Hz à 64 kHz. Les diagrammes d’impédance 

sont enregistrés en mode potentiostatique tous les 100 mV, entre -1,1 et 0,5 V/ECS.  

 
Les mesures ont d’abord été réalisées à l’obscurité afin de d’évaluer la contribution de la zone 

de charge d’espace (ZCE). Les couches ont ensuite été exposées à un rayonnement UV 

pendant 3h, suivi d’une heure à l’obscurité. Pour terminer, des mesures d’impédance ont été à 

nouveau effectuées à l’obscurité afin de pouvoir quantifier les effets photoinduits.  
 

La Figure 2.25 illustre la réponse par impédance en représentation de Nyquist obtenue à 

l’obscurité, avant et après éclairement UV.  Les couches de TiO2, du fait de leur nature 

semiconductrice et donc bloquante, possèdent un comportement capacitif à l’obscurité en 

région anodique. Toutefois, le passage sous UV induit, après retour à l’obscurité, une 

diminution de la résistance de transfert d’électrons et donc une augmentation du flux 

d’électrons dans la ZCE, et qui se traduit par une légère diminution du rayon de la boucle 

capacitive. 
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Figure 2.25 : Représentation de Nyquist à E=0,5 V/ECS de couches de TiO2 nanotubulaire dans une 

solution aqueuse de Na2SO4 (0,1 mol.L-1): avant UV (bleu) et après UV (rouge) 

 
Le comportement des couches a pu être modélisé par un circuit (RT//CPE) en série avec la 

résistance de l’électrolyte Rs. Dans le cas présent, nous n’avons pas pu distinguer les 

contributions respectives de la capacité de charge d’espace et de celle des états de surface. La 

valeur de la capacité de la ZCE du semiconducteur, Csc, a pu être approchée  en utilisant 

l’équation de Brugg et al95 : 

Csc = (RQ0)1/n / R 
Équation 2.3 : Relation de Brugg 

 
Q0 étant la constante du CPE (Constant Phase Element) exprimée en F.cm-2.sn-1, et n son 

exposant. Les valeurs obtenues pour ce dernier sont comprises entre 0,9 et 1 sur toute la 

gamme de potentiels étudiés, ce qui traduit le comportement quasi idéal de la capacité de la 

ZCE. 1/R=1/RT+1/Rs, avec RT et RS les résistances de transfert de charge et de l’électrolyte, 

respectivement. 

Les variations de la capacité de la ZCE (Csc) en fonction du potentiel appliqué sont 

représentées sur la Figure 2.26. Que ce soit avant ou après éclairement, la capacité diminue à 

mesure que le potentiel devient de plus en plus anodique, ce qui est un comportement typique 

pour un semiconducteur de type n. Après éclairement, la capacité de la couche nanotubulaire 
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(rouge) décroît moins vite avec le potentiel qu’avant éclairement (bleu), ce qui laisse penser 

que l’éclairement UV a eu pour effet de doper les parois des tubes, comme cela a déjà été 

suggéré dans la littérature 91.  

 
Figure 2.26 : Variation en fonction du potentiel appliqué de la capacité de la ZCE d’une couche de TiO2 

nanotubulaire dans Na2SO4 (0,1 mol.L-1): avant UV (bleu) et après UV (rouge). 

II-B-2 Comportement électrochimique des couches nanotubulaires de TiO2 en fonction 

de la nature de l’électrolyte support 

 
Les propriétés mécanique et électrochimique d’un film polymérique dépendent de plusieurs 

facteurs notamment de l’électrolyte et de la nature de l’électrode96. Avant d’étudier 

l’influence de ces facteurs sur l’électropolymérisation et sur le comportement électrochimique 

du PCE produit, il est important dans un premier temps de pouvoir analyser le comportement 

des nanotubes de TiO2 vis-à-vis de l’électrolyte support. 

 

Comparaison des comportements dans les milieux SDBS et ClO4
- par voltampérométrie 

cyclique 

 

La Figure 2.27-a illustre les voltampérogrammes obtenus dans différents électrolytes aqueux. 

On remarque que le pic cathodique, localisé autour de -0,6 V/ECS à la fois dans LiClO4 et 
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NaClO4 (pH=7,5), apparaît sous forme d’épaulement en présence de dodécylbenzènesulfonate 

de sodium (SDBS, pH=7,92). La présence de ce pic à la fois dans LiClO4 et NaClO4 confirme 

qu’il n’est pas lié à l’insertion de lithium mais correspondrait à la réduction d’oxygène 

dissous via des états de surface du TiO2. Ce pic peut donc être considéré comme la signature 

de la présence d’états de surface. Sur la Figure 2.27-b, on constate que son intensité diminue 

progressivement avec l’ajout de SDBS. Il semble donc que l’adsorption du SDBS ou de 

micelles de SDBS (concentration micellaire critique du SDBS = 1,5 mmol.L-1 97) sur la 

surface du TiO2 modifie la distribution énergétique et/ou l’accessibilité des états de surface. 

 
Figure 2.27 : (a) Voltampérométrie cyclique à l'obscurité à 10mV/s  dans LiClO4 (0,1 mol.L-1) (noir), 

NaClO4 (0,1 mol.L-1) (bleu) et SDBS (0,1 mol.L-1) (rouge). (b) Effet du rapport molaire [LiClO4]/[SDBS] 
sur l’évolution du pic cathodique.  Surface géométrique exposée = 0,28 cm2 

 

Les voltampérométries cycliques ont également été réalisées sous UV. On constate 

premièrement que l’intensité du photocourant dans SDBS (Figure 2.28-a) prend la forme d’un 

plateau et est inférieure à celle obtenue dans LiClO4 (Figure 2.28-b). Dans ce dernier cas par 

contre, aucun plateau anodique n’est observé. Dans un second temps, on remarque qu’en 

présence de SDBS, lorsque l’on varie la vitesse de balayage entre 5 mV/s et 100 mV/s, la 

valeur du photocourant à E=0,5 V/ECS reste stable à 85 µA et chute légèrement à 76 µA pour 

une vitesse de 200 mV/s. Le comportement est différent dans LiClO4. En effet, l’intensité du 

photocourant à E=0,5 V/ECS augmente en fonction de la vitesse de balayage et passe de 165 

µA à 185 µA pour des vitesses de balayage de 5 mV/s et 200 mV/s, respectivement. Cette 

différence, notamment du point vue de l’intensité des photocourants, s’explique en partie par 

le blocage partiel de la lumière UV par le SDBS adsorbé.  
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Figure 2.28 : Evolution du photocourant sous UV obtenue par voltampérométrie cyclique en fonction de la 

vitesse de balayage dans une solution aqueuse (a) de SDBS (0,1 mol.L-1) et (b) de  LiClO4 (0, 1 mol.L-1). 
Surface géométrique exposée = 0,28 cm2 

 
 

Comparaison des comportements dans les milieux SDBS et ClO4
- par méthode 

potentiostatique. 

 

Les couches de nanotubes de TiO2 ont été analysées par méthode potentiostatique sous UV. 

La Figure 2.29-A montre la réponse en photocourant lorsque le potentiel appliqué est de 0,4 
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V/ECS. Une diminution du courant anodique est observée et est attribuée au remplissage des 

états de surface. En intégrant les courbes correspondantes entre t=0 et le temps requis pour 

atteindre l’état stationnaire, la charge nécessaire au remplissage des états de surface a pu être 

déterminée et les résultats obtenus sont représentés pour différents potentiels sur la Figure 

2.29-B. 

 
Figure 2.29: (A) Variation du photocourant en fonction du temps en fonction de l’électrolyte du milieu.  

(B) Variation de la charge estimée des états de surface en fonction du potentiel appliqué. 
 

On constate que la présence d’états de surface est plus importante en milieu perchlorate de 

lithium qu’en présence de SDBS. En effet, en divisant les valeurs des charges extraites des 

courbes photopotentiostatiques par la charge élémentaire puis par la surface développée des 

nanotubes (i.e. 50 cm2), on obtient les valeurs des densités de ces états, qui atteignent un 

maximum de 2,7x1013/cm2 et de 1,43x1013/cm2, à 0,1 V/ECS, en présence de LiClO4 et de 

SDBS, respectivement. D’après [98], des densités de ~2x1013/cm2 sont généralement obtenues 
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sur TiO2. Si on considère qu’en présence de LiClO4 toute la surface du TiO2 est activée sous 

éclairement UV via ses états de surface, seulement ~50% de la surface l’est en milieu SDBS, 

l’adsorption des micelles à la surface de l’oxyde bloquant l’accès à ces états. 
 

Comparaison des comportements dans les milieux SDBS et ClO4
- par spectroscopie 

d’impédance électrochimique (SIE) 
 

Les résultats obtenus par voltampérométrie cyclique à l’obscurité et par méthode 

potentiostatique  sous UV ont montré l’existence d’états de surface localisés autour de -0,6 

V/ECS en milieu perchlorate et de façon moins marqués en milieu SDBS. Les analyses par 

EIS révèlent, après ajustement à l’aide du logiciel ZSimpWin®, que lorsque le potentiel 

appliqué devient de plus en plus positif, la capacité de la ZCE décroît lentement en milieu 

perchlorate (Figure 2.30-a, courbe noire) tandis qu’en présence de SDBS une chute brusque 

de la capacité est observée entre -1,0 V et -0,8 V/ECS (Figure 2.30-b, courbe noire).  

 

L’évolution de la capacité en représentation Mott-Schottky (1/C2=f(E)) laisse apparaître dans 

le milieu perchlorate un début de plateau à partir de 0,0 V/ECS, en allant vers les potentiels 

plus anodiques, ce qui correspond au début du domaine d’appauvrissement en électrons des 

parois des tubes. Cet effet n’est pas observé en présence de SDBS, pour lequel la capacité 

continue à augmenter avec le potentiel appliqué. En extrapolant la partie linéaire de la 

représentation de Mott-Schottky (entre -0,4 V et 0,0 V/ECS), le potentiel de bande plate, Ebp, 

apparaît à -0,43 V/ECS en présence de LiClO4 (valeur habituelle en milieu aqueux) et à 0,22 

V/ECS en présence de SDBS, soit une différence de Ebp de l’ordre de 0,65 V entre les deux 

milieux. 

 

Les courbes obtenues dans le SDBS (Figure 2.30-b) ont alors été translatées vers des 

potentiels plus cathodiques (Δ = -0,65 V) et on constate qu’elles se superposent à celles 

obtenues en milieu perchlorate (Figure 2.30-c). On peut donc s’attendre à ce que la zone 

d’appauvrissement soit atteinte à un potentiel beaucoup plus anodique dans le SDBS, étant 

donné que la capacité décroît moins vite qu’en milieu perchlorate (Figure 2.30-c). Cette 

différence de comportement de TiO2 dans les deux milieux peut être attribuée à une 

modification de la distribution des états d’énergie à la surface du semiconducteur lorsqu’on 

modifie la nature de l’électrolyte. En effet, en milieu aqueux il est connu que Ebp est fixé par 
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le pH de l’électrolyte via des groupes hydroxyle de surface, et il semblerait donc que la 

présence de micelles de SDBS modifie la nature ou l’accessibilité des états de surface. 

 

 
Figure 2.30 : Variation de la capacité de la ZCE du TiO2 en fonction du potentiel appliqué (courbes 

noires) et dans sa représentation de Mott-Schottky (Courbes bleues) dans une solution aqueuse (a) de 
SDBS  et (b) de LiClO4. (c) Superposition des Figures a et b après réajustement avec déplacement de          

-0,65 V des courbes obtenues dans SDBS.  
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Figure 2.31 : Courbure de bandes dans la ZCE du TiO2 NT en présence de SDBS et en présence de LiClO4 

pour un potentiel appliqué de 800 mV/ECS 
 
La conséquence d’une telle différence de valeur de Ebp est que lors de l’application d’un 

potentiel anodique, la courbure de bandes et donc le champ électrique induit dans la ZCE est 

plus important dans un électrolyte contenant du LiClO4 qu’en présence de SDBS, comme 

schématisé dans la Figure 2.31. Si l’on envisage, que lors de l’électropolymérisation en milieu 

perchlorate, un électron issu du monomère peut être arraché et injecté dans la BC du TiO2
 

sous l’effet de la courbure de bande, on peut s’attendre à ce que ce processus de transfert de 

charge soit plus difficile en présence de SDBS. 

A titre d’exemple la Figure 2.31 montre les courbures de bande d’énergie de TiO2 dans les 

deux milieux lorsque le matériau est polarisé à 800 mV/ECS, en admettant que le bord de la 

BC soit ancré à la valeur du potentiel de bande plate. 

 
Dégradation du SDBS par TiO2 

 

La synthèse de polymères (PCE) dopés par des tensioactifs anioniques est souvent décrite 

dans la littérature62, 96, 99, 100. D’un autre côté, le TiO2 est aussi bien connu pour être utilisé 

dans la dégradation photocatalytique de ces mêmes tensioactifs dans le but de réduire leur 

présence dans les eaux usées domestiques et industrielles101-103. Un mécanisme de dégradation 
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du dodécylbenzènesulfonate de sodium par l’oxyde de titane proposé par Hidaka et al.101 est 

schématisé sur la Figure 2.32 : 

 
Figure 2.32 : Dégradation du SDBS photocatalysée par le TiO2  [101]. 

 
Sous éclairement UV, les e- promus dans la bande de conduction circulent en direction du 

cœur du matériau et sont récupérés par le circuit. Aucune réaction de photoréduction n’a donc 

lieu à la surface des nanotubes. Par contre, les trous générés (h+) dans la bande de valence du 

TiO2 se dirigent vers la surface de l’oxyde et réagissent avec le SDBS pour former un radical 

aromatique (DBS.
, Na+). Ce dernier réagit avec les radicaux hydroxyles photogénérés par 

oxydation de l’eau et conduit à la production de CO2 via plusieurs étapes faisant intervenir 

des aldéhydes et des carboxylates. On s’attend alors à une variation de la concentration en 

SDBS et donc à une conductivité différente du milieu.  

 

Avant de pouvoir étudier la synthèse de films de polypyrrole dans un réseau de nanotubes de 

TiO2, sous UV et en présence de SDBS (0,1 mol.L-1), il convient donc de s’assurer que la 

concentration en tensioactifs anioniques ne varie pas de façon significative tout au long de 

l’électropolymérisation. Pour ce faire, une électrode de TiO2 nanotubulaire immergée dans un 

électrolyte aqueux à base de SDBS (0,1 mol.L-1) et exposée à une source UV a été polarisée 

des deux façons suivantes : Dans une première expérience, le potentiel a été imposé à 0,8 

V/ECS pendant 1h (Figure 2.33-A). On constate que durant toute la durée d’exposition, le 

photocourant généré reste constant et égale à 62 µA. Dans une seconde expérience, le 
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potentiel a été balayé entre -0,7 et 1,0 V/ECS à 100 mV/s pendant 100 cycles (Figure 2.33-B). 

On remarque également que la partie anodique des voltampérogrammes successifs se 

superpose. Le photocourant mesurée à 1,0 V/ECS reste stable et égale à environ 56 µA tout au 

long des 100 cycles. Dans la partie cathodique, le courant diminue lors des premiers cycles 

principalement à cause de la formation de bulles de gaz adsorbées à la surface des nanotubes 

qui proviennent de la réduction de l’eau. Il apparaît donc que l’éclairement UV dans nos 

conditions expérimentales (Lampe UV 125 W située à 25 cm de l’électrode de travail) 

n’affecte pas de façon notable la concentration du milieu en SDBS. 

 
Figure 2.33 : Evolution du photocourant en milieu aqueux SDBS (0,1 mol.L-1) : (a) en mode 

potentiostatique à E=0,8 V/ECS et (b) en mode potentiodynamique, 100 mV/s pendant 100 cycles.  
Surface géométrique = 0,28 cm2 

 

Afin de confirmer ces résultats, les valeurs de conductivité ont été relevées après chaque 

procédure et reportées sur une courbe d’étalonnage donnant la conductivité en fonction de la 

température (Figure 2.34). Une bonne corrélation est obtenue entre la conductivité et la 

température, avec toutefois un léger écart à la linéarité pour les températures les plus élevées. 

Ceci peut s’expliquer entre autres par la faible conductivité intrinsèque de la solution. Il 

apparaît donc qu’aucune des deux procédures n’affecte véritablement la conductivité de 

l’électrolyte et donc que la concentration en SDBS peut être considérée comme constante tout 
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au long de nos expériences. La dégradation éventuelle de SDBS par photocatalyse n’est donc 

pas à prendre en compte dans notre cas. 

 
Figure 2.34 : Mesures de conductivités des solutions de SDBS (0,1 mol.L-1) 

 

Conclusion partielle 
 

On a observé au début de ce chapitre que certains paramètres de synthèse des nanotubes de 

TiO2 tels que le potentiel appliqué, la composition de l’électrolyte ou encore l’éclairement par 

les UV ont une influence notable sur la morphologie des nanotubes obtenus. Dans la suite de 

ce travail, les nanotubes de TiO2 ont été synthétisés dans un électrolyte à base de fluorures 

contenant 2 % d’eau, en appliquant un potentiel de 20 V pendant 45 minutes. Le substrat de 

Ti a été préalablement poli mécaniquement avec du Si/C de grade P1200. 

 
Concernant l’étape de planarisation du substrat, certains auteurs présentent l’éléctropolissage 

comme étant le prétraitement adéquat104, mais cela nécessite au préalable une optimisation des 

conditions de travail, ce qui aurait demandé plus de temps. Etant donné le nombre important 

d’anodisations nécessaires à la conduite de ce travail, un compromis a été trouvé entre le 

temps requis pour le prétraitement, la facilité de la mise en œuvre et la qualité des résultats 

obtenus. C’est pourquoi l’option du polissage mécanique a été choisie. 

 
Le choix de fixer le potentiel à 20 V réside principalement sur le fait que pour des  potentiels 

supérieurs ou égaux à 30 V, on observe de plus en plus de craquelures au sein du réseau 
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nanotubulaire tel qu’illustré sur la Figure 2.6. Par ailleurs, nos conditions opératoires n’ont 

pas permis d’obtenir un réseau de tubes orientés et verticalement alignés à 10 V.  Pour ce qui 

est de la durée, on a pu constater qu’au-delà d’un certain temps plus aucune évolution de la 

taille des tubes n’est observée. Afin d’éviter d’interrompre la synthèse des tubes au cours de 

la phase de formation (Figure 2.10,  étape II) , sans faire de l’anodisation un procédé trop 

long, une durée de 45 minutes d’anodisation a été considérée comme un bon compromis.  

 
Une teneur en eau de 2% permet de s’affranchir au maximum des stries présentes à la surface 

des tubes sans pour autant réduire de façon conséquente l’apport en oxygène nécessaire à la 

formation de l’oxyde. L’emploi des UV quant à lui permet certes de faire croître des 

nanotubes plus longs à bas potentiels mais génère des craquelures aléatoires.  

 
Lors de l’anodisation, les tubes subissent de nombreuses contraintes physiques, ce qui 

conséquemment affecte leurs propriétés photoélectroniques105 de manière significative. C’est 

pour cette raison qu’il est important de pouvoir avoir le contrôle de leur morphologie afin 

d’obtenir les tubes les plus uniformes possible et donc les meilleures performances.  

 

Grâce au modèle proposé, nous avons montré qu’une couche nanotubulaire obtenue avec 2 % 

d’eau possède théoriquement une surface développée 64 fois supérieure à sa surface 

géométrique. Ce résultat est en adéquation avec la volonté d’obtenir de larges interfaces TiO2-

polymère. Les techniques électrochimiques, dont la SIE, constituent des méthodes efficaces 

pour mettre en évidence la présence d’états de surface dans les couches nanotubulaires. Il a 

été vu que la distribution de ces états de surface est affectée par l’électrolyte support en 

contact avec le substrat, ce qui peut donc avoir une incidence sur le mécanisme 

d’électropolymérisation.  
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La synthèse électrochimique de films de polymères conducteurs à la surface d’une 

nanostructure de TiO2  devrait permettre de produire des jonctions 3D innovantes et possédant 

des caractéristiques photoélectrochimiques intéressantes58. En effet, les charges 

photogénérées soit les électrons, soit les trous, sont susceptibles d’être entraînées à travers la 

jonction semiconducteur/polymère, limitant ainsi la recombinaison des paires électron-trou. 

Parmi les polymères conducteurs, le dépôt de polypyrrole (PPy) a été largement étudié sur des 

matériaux plus classiques (platine, or, carbone vitreux, etc.), du fait notamment de son 

mécanisme d’électrosynthèse relativement simple et de sa bonne stabilité tant électrochimique 

que chimique106, 107. Durant le processus d’électropolymérisation, les anions issus de 

l’électrolyte108 sont incorporés dans le film afin de compenser la charge cationique résultant 

de l’étape d’oxydation (i.e. dopage) du polymère conducteur naissant. Ces anions sont 

responsables des propriétés d’échange ionique du film. Il est bien connu que la composition 

chimique de la solution électrolytique et en particulier, le type et la taille des ions du sel de 

fond présents dans l’électrolyte déterminent le comportement d’échangeur d’ions des 

polymères conducteurs109 et permettent de contrôler leurs propriétés électrochimiques110. Les 

films dopés avec des anions volumineux tels que l’anion dodécylbenzènesulfonate (DBS-) 

sont principalement échangeurs de cations, ce qui résulte de la capture irréversible de ces 

anions dans la matrice polymérique. Par contre, les films dopés aux ions perchlorates (ClO4
-) 

sont préférentiellement des échangeurs d’anions. Les propriétés des films polymériques 

dépendent de plusieurs paramètres opératoires dont la valeur du potentiel appliqué96, 111 

comme nous allons le voir dans un premier temps sur le platine. Par la suite, nous nous 

tournerons vers la synthèse sur un substrat de TiO2 nanotubulaire et analyserons l’influence 

d’un éclairage UV et du contre-ion de l’électrolyte durant l’électropolymérisation. 

La procédure générale utilisée dans ce travail est le suivante : la voltampérométrie cyclique 

est d’abord appliquée pour le suivi de l’électropolymérisation dans un électrolyte support 

contenant 0,1 mol L-1 de pyrrole, que nous appellerons « solution de synthèse ». Puis le 

polymère une fois formé, l’électrode hybride est transférée dans le même électrolyte que pour 

la synthèse mais en l’absence de pyrrole pour la caractérisation. Ce deuxième électrolyte est 

appelé « solution de caractérisation ». 

III-1 Etude préliminaire : électropolymérisation du pyrrole sur Pt 

La synthèse du polypyrrole a été effectuée à partir de solutions aqueuses de pyrrole (0,1 

mol.L-1) fraîchement distillé. Le dodécylbenzènesulfonate de sodium (SDBS) et le perchlorate 
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de lithium (LiClO4) ont tous les deux été employés comme électrolyte support avec une 

concentration de 0,1 mol.L-1. Les polymères résultants sont respectivement appelés PPy(DBS) 

et PPy(ClO4). Lors de l’emploi de tensioactifs anioniques pour le dopage des films 

polymériques (SDBS, SDS, etc.), la valeur de la concentration choisie ici est celle qui a 

souvent été recommandée par les auteurs61, 62, 96, 100, 112. Notons qu’elle est très supérieure à la 

concentration micellaire critique (CMC)97 qui est de 1,5 mmol.L-1 pour le SDBS. Dans cette 

première partie, l’électropolymérisation a été réalisée sur platine (S = 0,78 cm2) par 

voltampérométrie cyclique entre 0,0 V et 0,8 V ou 0,9 V/ECS et à une vitesse de balayage de 

100 mV/s à température ambiante (21°C).  

 

Un des mécanismes réactionnels proposés pour l’électropolymérisation du pyrrole est 

représenté par le schéma 3.1: Lors de la première étape, 2 monomères s’oxydent sous 

l’application du potentiel pour former des cations radicalaires. Si les radicaux formés sont 

relativement stables, ils peuvent diffuser en solution et réagir. Par contre, s’ils sont très 

instables, ils vont rapidement réagir près de l’électrode, soit avec le solvant ou les anions en 

solution. Dans les deux cas, les produits formés sont solubles et de faibles poids moléculaires. 

Quand aucun de ces cas extrêmes n’est observé, les radicaux formés se dimérisent 

(couplage)113. La perte d’une paire de protons permet ensuite de former un dimère 

aromatique. La réaction d’électropolymérisation qui s’en suit implique l’oxydation du dimère, 

selon le même mécanisme que l’oxydation du monomère. La charge positive délocalisée tout 

au long de la chaîne polymérique est compensée par l’insertion au sein du polymère d’anions 

issus de l’électrolyte. 

 
Schéma 3.1: Réaction de polymérisation du pyrrole 

 

Electropolymérisation du pyrrole sur Pt entre 0,0 V et 0,8 V/ECS 

 

Le courant anodique enregistré à 0,8 V/ECS durant l’électropolymérisation du pyrrole sur Pt 

en présence de SDBS augmente au fil des cycles pour atteindre une valeur de 3,1 mA au bout 

du 40ième cycle, soit 632 s (Figure 3.1-a). Par contre, le courant cathodique enregistré à 0,0 

V/ECS ne croit que très légèrement, comme on peut le voir dans l’inséré de la Figure 3.1-a. 
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Figure 3.1 : Voltampérogrammes enregistrés avec une vitesse de balayage de 100 mV/s entre 0,0 et 0,8 

V/ECS durant l’électropolymérisation du pyrrole sur Pt dans une solution aqueuse électrolytique 
contenant du Py (0,1 mol.L-1) et (a) du SDBS (0,1 mol.L-1) ou (b) du LiClO4 (0,1 mol.L-1). (c) 

Caractérisation par voltampérométrie cyclique à 10 mV/s des structures correspondantes dans leurs 
électrolytes de synthèse respectifs en l’absence de Py. 
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Lorsque la synthèse est réalisée en présence de LiClO4, le courant anodique enregistré à 0,8 

V/ECS croît également au fur et à mesure que le nombre de cycles augmente mais il n’atteint 

toutefois que 2,7 mA après 632 s, soit au bout du 40ième cycle. En ce qui concerne le courant 

enregistré à 0,0 V/ECS, il croît en valeur absolue jusqu’à atteindre -1,2 mA au bout du 40ième 

cycle (Figure 3.1-b).  

Après transfert dans un électrolyte ne contenant pas de pyrrole (solution de caractérisation), le 

voltampérogramme obtenu pour la structure Pt/PPy(DBS) est représenté sur la Figure 3.1-c, 

(courbe verte). On y voit clairement un pic anodique à -0,45 V/ECS et un pic cathodique à 

-0,73 V/ECS. Ces deux pics sont caractéristiques du processus de dopage/dédopage du 

polypyrrole dans ce milieu. Comme ils se produisent à un potentiel inférieur à 0 V/ECS, ils ne 

sont pas observables au cours de la synthèse réalisée entre 0,0 et 0,8 V/ECS (Figure 3.1-a). 

L’augmentation de courant à E > 0,5 V/ECS notée au cours de la synthèse est alors 

essentiellement due à l’oxydation du monomère selon l’équation de la réaction  (Schéma 3.1). 

Dans le cas de la structure Pt/PPy(ClO4), le voltampérogramme obtenu dans une solution de 

LiClO4 sans pyrrole révèle un pic anodique à 0,1 V/ECS (dopage) et deux pics cathodiques à -

0,15 V et -0,85 V/ECS (dédopage) (Figure 3.1-c, courbe bleue). Ce processus 

d’insertion/désinsertion d’ions, responsable de l’électroactivité du PPy, est également visible 

en partie durant l’électropolymérisation en présence de LiClO4 entre 0,0 V et 0,5 V/ECS 

(Figure 3.1-b). Il semblerait donc que dans ce milieu le voltampérogramme obtenu montre à 

la fois les courants de dopage/dédopage et le courant d’oxydation du monomère. 

L’augmentation de la valeur absolue de ces courants au fil des cycles indique que l’on dépose 

de plus en plus de polypyrrole sur l’électrode de platine et que la quantité d’ions insérés dans 

le film croît avec l’épaisseur du film. 

  

Electropolymérisation du pyrrole sur Pt entre 0,0 V et 0,9 V/ECS 

 

Lorsque le potentiel anodique d’inversion utilisé durant l’électropolymérisation du pyrrole par 

voltampérométrie cyclique sur Pt en présence de SDBS est déplacé vers un potentiel plus 

anodique, à savoir 0,9 V/ECS, le courant anodique enregistré à ce potentiel au bout du 35ième 

cycle (soit après ~632s) est de 5,4 mA (Figure 3.2-a). Il est de 3,6 mA au cours de ce 35ième 

cycle lorsque le potentiel atteint 0,8 V/ECS, soit une augmentation de 500 µA par rapport à la 

valeur obtenue lorsque le potentiel anodique d’inversion était de 0,8 V/ECS (Figure 3.1-a). 

Cela indique bien que la vitesse de dépôt du polypyrrole augmente lorsque le potentiel 
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appliqué augmente. Néanmoins nous n’avons pas cherché à augmenter davantage le potentiel 

appliqué, afin d’éviter le phénomène de suroxydation du polypyrrole selon la réaction illustrée 

par le schéma 3.2. En effet, la suroxydation électrochimique d’un polymère conduit à la perte 

irréversible de beaucoup de ses propriétés (conductivité, électroactivité, conjugaison, capacité 

de stockage de charges, etc.)114-118. 

 
Schéma 3.2: Réaction de suroxydation électrochimique du polypyrrole118 

 

La vitesse d’électropolymérisation accessible par voltampérométrie cyclique est également 

affectée par le potentiel anodique d’inversion en présence de LiClO4. La valeur du courant 

enregistré à 0,9 V/ECS au bout de 35ième cycle (soit après ~632 s) est de 4,6 mA, tandis que 

celui enregistré durant ce cycle à 0,8 V/ECS est de 3,1 mA (Figure 3.2-b), soit 400 µA de plus 

que lorsque le potentiel anodique d’inversion est imposé à 0,8 V/ECS (Figure 3.1-b). La 

valeur du courant enregistré à 0,0 V/ECS au bout de 35 cycles est de -1.8 mA, soit une 

augmentation en valeur absolue de 600 µA par rapport au courant obtenu au même moment 

lorsque le potentiel anodique d’inversion est de 0,8 V/ECS.  

 

Les courbes verte et bleue de la Figure 3.2-c représentent les voltampérogrammes obtenus 

après transfert des nouvelles structures Pt/PPy(DBS) et Pt/PPy(ClO4), respectivement. Ces 

courbes présentent les mêmes caractéristiques que celles de la Figure 3.1-c, ce qui indique que 

les propriétés des films de polypyrrole synthétisés n’ont pas changé. On remarque cependant 

que les pics caractéristiques du dopage/dédopage subissent de très légers déplacements :  

 

Pour le Pt/PPy(DBS), les pics anodique et cathodique passent respectivement de -0,45 V à -

0,40 V/ECS et de -0,73 V à -0,61 V/ECS, lorsque le potentiel anodique d’inversion passe de 

0,8 V à 0,9 V/ECS. Ce déplacement des pics vers des potentiels plus positifs semble indiquer 

que la qualité du film est légèrement plus élevée lorsque le film est formé à 0,9 V/ECS, par 

comparaison à celui formé à 0,8 V/ECS. 
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Figure 3.2 : Voltampérogrammes enregistrés à 100 mV/s entre 0,0 et 0,9 V/ECS durant 

l’électropolymérisation du pyrrole sur Pt dans une solution aqueuse électrolytique contenant du Py (0,1 
mol.L-1) et (a) du SDBS (0,1 mol.L-1) ou (b) du LiClO4 (0,1 mol.L-1). (c) Caractérisation par 

voltampérométrie cyclique à 10 mV/s des structures correspondantes dans leurs électrolytes de synthèse 
respectifs en l’absence de Py. Surface géométrique = 0,78 cm2. 
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Pour le Pt/PPy(ClO4), les pic anodique passe de 0,10 V à 0,17 V/ECS, tandis que les pics 

cathodiques passent respectivement de -0,15 V à -0,17 V/ECS et de -0,85 V à -0,90 V/ECS, 

lorsque le potentiel anodique d’inversion passe de 0,8 V à 0,9 V/ECS. Le déplacement du pic 

anodique vers un potentiel plus positif et ceux des pics cathodiques vers des potentiels plus 

négatifs indiquent que le procédé de dopage/dédopage du PPy(ClO4), et donc la diffusion des 

ions dopants devient plus lente dans le film lorsque ce dernier s’épaissit comme le suggère 

Osaka et. al119. Il faut noter que l’influence d’une augmentation du potentiel anodique 

d’inversion pendant la synthèse du polymère est différente dans les deux milieux, SDBS et 

LiClO4. 
 

Milieu Potentiel d’inversion (V/ECS) Qa (mC) |Qc| (mC) Qmoy (mC) 
SDBS 0,8 61,4 68,8 65,1 

0,9 105,9 106,9 106,4 
LiClO4 0,8 39,7 41,9 40,8 

0,9 74,1 76,4 75,3 
Tableau 3.1 : Quantités de charges estimées  par voltampérométrie cyclique pour les structures et Pt-

PPy(DBS) Pt/PPy(ClO4) 
 

Le Tableau 3.1 rassemble les charges estimées par intégration des courbes de CV pour les 

structures Pt-PPy(DBS) et Pt/PPy(ClO4). En considérant la charge moyenne, Qmoy= 

(Qa+|Qc|)/2 (Avec Qa, la charge anodique et Qc, la charge cathodique), on constate que le 

polypyrrole synthétisé en présence de dodécylbenzènesulfonate de sodium présente une 

meilleure capacité de stockage de charges que celui préparé en présence de perchlorate de 

lithium. Ce résultat confirme les observations faites par plusieurs auteurs, qui affirment que le 

PPy obtenu en présence de tensioactifs possède de meilleures propriétés mécaniques associées 

à une conductivité électrique plus élevée96, 111, 120, 121. Par ailleurs, comme on l’a constaté lors 

de l’analyse des courbes d’électropolymérisation (Figure 3.1-a/b et 2-a/b), augmenter le 

potentiel anodique d’inversion de 100 mV permet d’augmenter la quantité de polypyrrole 

électroactif déposée, de 63 % en présence de SDBS et de 84% en présence de LiClO4. 

III-2 Synthèse de PPy(DBS) sur TiO2 nanotubulaire 
 

Stratégie de mise en œuvre d’un dépôt de PPy sur un substrat semiconducteur nanostructuré : 
 

Par rapport à un substrat conducteur, donc électroactif dans un très large domaine de 

potentiel, et par rapport à un substrat lisse, plusieurs difficultés se posent lorsque le substrat 

n’est conducteur que dans un domaine limité de potentiel et lorsque de surcroît le polymère 

doit se déposer au fond de tubes de quelques dizaines de nanomètres de diamètre. 
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 Dans le cas de TiO2, semiconducteur de type n, l’oxydation du pyrrole se fait dans un 

domaine de potentiel dans lequel le substrat est généralement isolant (E> Ebp). L’oxydation du 

monomère ne pourra alors se faire que sous éclairement avec une excitation lumineuse 

d’énergie supérieure à celle du gap du semiconducteur. Le procédé d’électropolymérisation 

devra ainsi être remplacé par celui de photoélectropolymérisation. L’optimisation de ce 

procédé nécessite une bonne connaissance des mécanismes de transfert de charge entre le 

semiconducteur et le monomère (position du potentiel de bandes plates, présence ou non 

d’états de surface dans lesquels les électrons peuvent être stockés…). Ce point sera abordé 

dans la suite de ce chapitre. 

 

 Le caractère tubulaire de la couche de TiO2 pose le problème du recouvrement complet 

des parois internes et/ou externes des tubes par le polymère conduteur. Pour faire diffuser les 

réactifs au sein des tubes, les méthodes impulsionnelles se sont souvent avérées utiles62, 112, en 

permettant d’alterner des temps de polarisation et des temps de repos durant lesquels les 

réactifs diffusent vers les zones de consommation des réactifs et difficiles d’accès. Dans le cas 

présent les impulsions de potentiels peuvent être remplacés ou complétés par des pulses de 

lumière, dont les amplitudes et les durées sont à définir. Ce point fera l’objet du chapitre V. 

 

Les dépôts de PPy sur TiO2 NT sont fait dans les mêmes conditions et les mêmes milieux que 

pour le platine par voltampérométrie cyclique, à 100 mV/s, en balayant le potentiel entre -0,7 

V et 1,0 V/ECS. Les voltampérogrammes seront discutés par comparaison avec ceux obtenus 

précédemment avec le platine. 

 

Dépôt électrochimique du PPy(DBS) : Influence de l’éclairement sur le rendement de 

polymérisation 

 

La Figure 3.3 montre la variation du courant en fonction du potentiel durant 

l’électropolymérisation du pyrrole en présence de SDBS par voltampérométrie cyclique sur 

substrat de TiO2 nanotubulaire. On voit une différence nette entre les voltampérogrammes 

selon que l’on opère à l’obscurité (Figure 3.3-a) ou sous UV (Figure 3.3-b).  

A l’obscurité (Figure 3.3-a), durant les 21 premiers cycles, le courant anodique mesuré à 1,0 

V/ECS est proche de zéro. Cela indique qu’aucune oxydation électrochimique du monomère 

de pyrrole, et conséquemment aucune électropolymérisation, ne se produit dans cette gamme 
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de potentiel. A partir du 22ième cycle, le courant anodique commence à croître légèrement, 

atteignant seulement 40 µA à 1,0 V/ECS au bout de 40 cycles. Néanmoins, la forme du 

voltampérogramme ne montre pas les caractéristiques attendues du dopage/dédopage d’un 

film de PPy. Il apparaît donc que dans nos conditions expérimentales l’électropolymérisation 

du pyrrole à l’obscurité en présence de SDBS soit un échec. 

 
Figure 3.3 : Voltampérogrammes enregistrés durant l’électropolymérisation du pyrrole sur TiO2 

nanotubulaire dans une solution aqueuse électrolytique contenant du SDBS (0,1 mol.L-1) et du Py (0,1 
mol.L-1) à 100 mV/s entre -0,7 V et 1,0 V/ECS, (a) à l’obscurité et (b) sous éclairement UV.  

Surface géométrique = 0,78 cm2. 
 

Sous éclairement UV (Figure 3.3-b), le comportement est très différent. Durant les 12 

premiers cycles, le courant anodique est supposé être la somme du photocourant lié aux 

nanotubes de TiO2, du dopage/dédopage du film polymérique naissant, et de l’oxydation du 

monomère de pyrrole. Toutefois, il est fort probable que le photocourant contribue 

majoritairement à la réponse anodique globale. Cette dernière décroît avec le temps dans la 
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gamme de potentiels allant de 0,0 V à 1,0 V/ECS, ce qui est en accord avec l’observation faite 

par Janaky et al.61. Cette décroissance du courant peut être attribuée à un masquage progressif 

de la surface du TiO2 par la croissance du polymère.  

A partir du 13ième cycle, une augmentation du courant en fonction du potentiel appliqué est 

observée, et la forme du voltampérogramme commence à ressembler aux voltampérogrammes 

classiques observés sur substrat conducteur durant l’électropolymérisation du pyrrole122, 123. 

On admet donc qu’à ce stade la contribution du photocourant à la réponse anodique globale 

devient négligeable et que l’oxydation du pyrrole et le dopage du polypyrrole deviennent les 

contributions principales aux réponses en courant obtenues respectivement entre 0,6 et 1,0 

V/ECS et -0,4 et 0,6 V/ECS. 

Au bout de 40 cycles, le courant anodique à 1,0 V/ECS atteint 1000 µA, ce qui est à comparer 

aux 40 µA obtenus dans les mêmes conditions à l’obscurité (Figure 3.3-a) 

 

Caractérisation électrochimique du TiO2-PPy(DBS) 

 

La caractérisation de la structure hybride a été menée par voltampérométrie cyclique dans le 

même électrolyte support que celui utilisé durant la synthèse mais sans monomère de Py. 

L’emploi du même électrolyte permet de ne pas modifier la structure du film en le dopant 

avec un ion non présent durant la synthèse. Le but de ces caractérisations est dans un premier 

temps de montrer l’électroactivité présumée des films de polypyrrole déposés 

électrochimiquement au sein du réseau de TiO2 nanotubulaire, et dans un second temps 

d’estimer le rapport entre les surfaces couverte et non couverte du TiO2. Ceci est possible en 

supposant que le courant à l’obscurité est principalement dû à l’oxydation du PPy, tandis que 

le photocourant est directement lié à la surface de TiO2 non couverte (ou très faiblement 

recouverte). 

 

La caractérisation des films déposés à l’obscurité en présence de SDBS durant 40 cycles 

consécutifs est représentée par le voltampérogramme de la Figure 3.4-a. Le comportement est 

très similaire à celui d’une couche de TiO2 nanotubulaire sans dépôt, avec un courant à 

l’obscurité proche de zéro et un photocourant mesuré sous UV d’une même intensité qu’en 

l’absence de PPy. Ce résultat confirme que le dépôt de PPy à l’obscurité est difficile à initier 

en présence de SDBS comme électrolyte support. 
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Figure 3.4 : Caractérisation par voltampérométrie cyclique de jonctions TiO2-NTs/PPy(DBS) dans une 

solution aqueuse électrolytique contenant du SDBS (0,1 mol.L-1) à 10 mV/s à l’obscurité ou sous UV 
correspondant à l’électropolymérisation du pyrrole (a) à l’obscurité et (b) sous UV. 

 

Les films de PPy synthétisés dans le même électrolyte mais sous éclairement UV ont 

également été caractérisés à l’obscurité (Figure 3.4-b). Durant le balayage vers les potentiels 

anodiques, un pic d’oxydation est observé autour de -0,2 V/ECS et peut être attribué à 

l’oxydation du PPy (dopage). Durant le balayage inverse, un large pic de réduction avec un 

maximum à -0,7 V/ECS peut être attribué à la réduction électrochimique du polymère dopé 

(dédopage). Durant le balayage vers les potentiels les plus négatifs, les cations de 

l’électrolyte, tels que Na+ et/ou H+, sont insérés dans le film polymérique afin d’assurer son 

électroneutralité, ce qui résulte de la capture irréversible d’ions dodécylbenzènesulfonate 

pendant l’étape d’électrodépôt. L’attribution des pics est confirmée par les 

voltampérogrammes obtenus sur Pt (Figure 3.1-c et 2-c, courbes vertes) qui montrent les 

mêmes caractéristiques que ceux observés sur la Figure 3.4-b. Néanmoins, la différence de 
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potentiels entre les pics anodique et cathodique est plus grande que sur Pt, ce qui indique 

peut-être une vitesse des réactions redox plus faible. 

 

 
Figure 3.5 : Images MEB de jonctions TiO2-NTs/PPy(DBS) obtenues sous UV par voltampérométrie 

cyclique entre -0,7 V et 1,0 V/ECS à 100 mV/s : (a) Vue de haut après 40 cycles, les nanotubes de TiO2 sont 
partiellement remplis par le PPy (Inséré : Image MEB d’une couche de nanotubes de TiO2 avant 

électropolymérisation) et (b) Vue transversale au niveau des craquelures après 20 cycles. 
 

Lorsque les films de PPy synthétisés sous UV sont caractérisés sous UV, le courant augmente 

clairement (Figure 3.4-b), ce qui indique que le photocourant participe au courant global. 

Deux hypothèses peuvent alors être émises : soit l’épaisseur du film de PPy est inférieure à 50 

nm, soit le dépôt de PPy est hétérogène et donc la surface de TiO2 n’est que partiellement 

couverte de polymère. La Figure 3.5 est une image MEB représentant une structure TiO2-

PPy(DBS) synthétisée sous UV en présence de SDBS après 40 cycles. En la comparant avec 

celle d’un réseau de nanotubes avant dépôt de polymère (Inséré Figure 3.5-a), il peut être 
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observé une augmentation de l’épaisseur des parois et la disparition des espaces entre et au 

sein des tubes. Néanmoins, le dépôt n’est pas uniforme sur toute la surface et quelques tubes 

de TiO2 sont encore non couverts ; ce qui renforce la seconde hypothèse émise plus haut. 

L’image de la Figure 3.5-b a été prise au niveau des craquelures du TiO2, montrant ainsi que 

l’électropolymérisation a lieu aussi le long des tubes. 

 

A l’obscurité comme sous UV, les courants cathodiques dus au dédopage du PPy sont les 

mêmes (Figure 3.4-b), étant donné que le polypyrrole ne génère aucun photocourant. De plus, 

aucune contribution induite par la lumière ne doit être attendue dans ce domaine de potentiel 

de la part du TiO2 qui est un semiconducteur de type n. 

 

Influence du nombre de cycles 

 

L’influence du nombre de cycles imposés durant l’électropolymérisation du pyrrole en 

présence de SDBS a été analysée, en supposant un dépôt non uniforme tel qu’il a pu être 

observé sur les images MEB (Figure 3.5). Le courant anodique mesuré à l’obscurité mesuré 

entre -0,4 et 1,0 V/ECS pendant la caractérisation est alors principalement attribué à 

l’oxydation du PPy, tandis que le photocourant mesuré dans la même gamme de potentiels 

sous UV est uniquement dû à la surface de TiO2 non couverte. Le rapport entre les surfaces 

couverte et non couverte de polypyrrole a été estimé pour différents dépôts résultant à chaque 

fois d’un nombre différent de cycles voltampérométriques successifs, en comparant les 

courant à l’obscurité (Ia
obs) et sous UV (Ia

uv) des structures hybrides au photocourant des 

nanotubes bruts avant polymérisation (Ia
uv(TiO2)). Les mesures ont été réalisées pour des 

structures obtenues après respectivement 50, 70 et 100 cycles. 

Le pourcentage de la surface des nanotubes non couverte, S%, est donné par l’équation 

suivante :  

100*
)(

%
2TiOI

IIS uv
a

obs
a

uv
a 

  

A partir du Tableau 3.2, on peut voir que le pourcentage est presque toujours le même (~25%) 

quel que soit le nombre de cycles. Cela signifie que le recouvrement des nanotubes par le 

polypyrrole n’évolue plus au-delà du 50 cycles et ce, malgré une augmentation du courant 

relatif au dopage/dédopage du film polymérique. 
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Il semble donc qu’au-delà du 50ième cycle, la croissance du polypyrrole consiste en un 

épaississement du film existant sans extension supplémentaire à la surface du substrat de TiO2 

nanotubulaire , la jonction TiO2-PPy assurant un chemin préférentiel pour le transfert 

d’électrons. 

 

Nombre de cycles 
d’électropolymérisation sous UV 
[1 cycle: de -0,7 V à 1,0V/ECS à 

100 mV/s] 

Caractérisation dans SDBS [de -1,09 à 0,5 
V/ECS à 100 mV/s] 

S% 

obs
a

uv
a II   à 0,5 
V/ECS (µA) 

)( 2TiOI uv
a moyen à 
0,5V/ECS (µA) 

50 66 260 25,4 
70 65 260 25,0 
100 67 260 25,8 
Brut 260 260 100 

Tableau 3.2 : Pourcentage de la surface des tubes non couverte (S%) par le PPy 

III-3 Synthèse de PPy sur TiO2 nanotubulaire : Influence du contre-ion dans 

l’électrolyte support 

 
Dépôt électrochimique du PPy(ClO4) 

 

Afin d’étudier l’influence de l’anion de l’électrolyte durant l’électropolymérisation du pyrrole 

au sein de nanotubes de TiO2, le polypyrrole a également été déposé électrochimiquement par 

voltampérométrie cyclique à l’obscurité et sous UV dans une solution aqueuse électrolytique 

contenant du LiClO4 (0,1 mol.L-1). La Figure 3.6-a montre le voltampérogramme obtenu 

durant la synthèse à l’obscurité pendant 40 cycles. Les courants anodiques mesurés 

respectivement à 1,0  et -0,2 V/ECS augmentent sans cesse en valeur absolue durant les cycles 

successifs. La Figure 3.6-b montre le voltampérogramme obtenu sous UV durant 

l’électropolymérisation en présence de LiClO4. Le comportement est quasiment le même qu’à 

l’obscurité, avec une boucle de nucléation clairement visible au bout du deuxième cycle. Il est 

à noter que les courants obtenus sous UV (Figure 3.6-b) sont deux fois plus grands que ceux à 

l’obscurité (Figure 3.6-a), ce qui indique une plus grande vitesse de déposition sous 

éclairement UV. On remarque par ailleurs, qu’aucun plateau de photocourant n’est observé, 

ce qui laisse présumer que l’oxydation du pyrrole et le dopage/dédopage du polypyrrole sont 

les majeures contributions aux courants anodique et cathodique et ce, dès le premier cycle. 

Le premier constat à faire est que la vitesse de synthèse par voie potentiodynamique du PPy 

en présence de LiClO4 est très supérieure à celle en présence de SDBS. Cela montre donc que 
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la vitesse d’électropolymérisation du pyrrole ne dépend pas uniquement de la quantité de 

trous photogénérés par le TiO2 sous excitation UV, mais dépend aussi du sel de fond, et 

probablement de l’identité de l’anion et/ou du cation échangé(s) durant le processus de 

dopage/dédopage électrochimique. Cette différence de vitesse peut également provenir du 

transport des ions et des monomères vers les sites d’électropolymérisation sur et dans les 

nanotubes de TiO2. 

 
Figure 3.6 : Voltampérogrammes enregistrés durant l’électropolymérisation du pyrrole sur TiO2 

nanotubulaire dans une solution aqueuse électrolytique contenant du LiClO4 (0,1 mol.L-1) et du Py (0,1 
mol.L-1) à 100 mV/s entre -0,7 V et 1.0 V/ECS, (a) à l’obscurité et (b) sous éclairement UV.  

Surface géométrique = 0,78 cm2. 
 
Dans la gamme de potentiels cathodiques, la valeur absolue du courant mesurée à -0,2 V/ECS 

et due au dédopage du PPy croît continuellement au fil des cycles, atteignant des valeurs plus 

importantes en présence de LiClO4 (~-1400 µA pour le 40ième cycle sous UV, Figure 3.6-a) 

qu’en présence de SDBS (-300 µA pour le 40ième cycle sous UV, Figure 3.4-a). 
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Dans les deux électrolytes, la disparition du photocourant après 40 cycles résulte de 

l’absorption de la lumière incidente par le film de polypyrrole. En prenant un coefficient 

d’absorption égale à 2x105 cm-1 (valeur déterminée par Heeger et al. 124), on peut estimer 

qu’une fois que le film polymérique atteint une épaisseur de 50 nm, la lumière incidente est 

totalement absorbée. 

 

Caractérisation électrochimique du TiO2-PPy(ClO4) 

 
Figure 3.7 : Caractérisation par voltampérométrie cyclique de jonctions TiO2-NTs/PPy(ClO4) dans une 
solution aqueuse électrolytique contenant du LiClO4 (0,1 mol.L-1) à 10 mV/s à l’obscurité ou sous UV 

correspondant à l’électropolymérisation du pyrrole (a) à l’obscurité et (b) sous UV. 
 
Après synthèse, les films de PPy(ClO4) ont été caractérisés par voltampérométrie cyclique 

dans le même électrolyte aqueux contenant du LiClO4 (0,1 mol.L-1) mais sans pyrrole, à 

l’obscurité ensuite sous UV. Quand le PPy est déposé à l’obscurité (Figure 3.6-a), les 

voltampérogrammes obtenus après transfert, respectivement à l’obscurité et sous UV, 



 

 Edgard Ngaboyamahina  
Synthèse et caractérisation électrochimiques de structures  

TiO2 nanotubulaire/polymères conducteurs 
Chapitre III : Electropolymérisation du pyrrole par voltampérométrie cyclique 

90 

différent considérablement (Figure 3.7-a). Il est intéressant de voir que le voltampérogramme 

à l’obscurité montre clairement l’électroactivité du PPy, avec un pic anodique à 0,20 V/ECS 

et un pic cathodique à -0,15 V/ECS. Ces deux pics correspondent respectivement au dopage et 

dédopage électrochimiques du PPy. On peut déjà conclure qu’en présence de LiClO4, le dépôt 

électrochimique, dans nos conditions de travail, peut se faire à l’obscurité. L’inspection des 

courants dus à l’électroactivité du PPy(ClO4) sous éclairement UV montre la contribution 

d’un photocourant à la réponse anodique globale (Figure 3.7-a). Ce résultat indique que soit la 

couche de PPy est très mince (<50 nm), soit le recouvrement de la surface des nanotubes de 

TiO2 n’est pas homogène. En ce qui concerne les images MEB, elles montrent un mécanisme 

de dépôt similaire à celui dans le SDBS avec un élargissement des parois des tubes (Figure 

3.8-a). 

 

Quand le PPy est déposé sous UV en présence de LiClO4 (Figure 3.6-b), le 

voltampérogramme correspondant est typique de ceux généralement observés lors du 

dopage/dédopage électrochimique du PPy (Figure 3.7-b). De plus, aucune différence n’est 

observée entre les voltampérogrammes obtenus à l’obscurité et sous UV. L’absence de 

photocourant indique que toute la surface des nanotubes de TiO2 est couverte d’un film de 

PPy dont l’épaisseur est supérieure à 50 nm. L’image MEB correspondante est présentée sur 

la Figure 3.8-b et montre la morphologie bien connue de type chou-fleur à la surface des 

tubes. Pour de tels films, la photo-activité des nanotubes de TiO2 est totalement masquée par 

l’électroactivité du dépôt de PPy, ce qui indique que l’éclairement UV est bénéfique durant 

l’étape d’électropolymérisation. Par ailleurs, il est à noter que le dépôt électrochimique du 

PPy semble avoir activé électriquement la surface des nanotubes de TiO2, étant donné que la 

jonction TiO2/PPy(ClO4) se comporte comme un conducteur en l’absence de lumière, et ce 

malgré la présence d’une sous-couche de TiO2, oxyde connu pour être isolant électrique dans 

la gamme de potentiels anodiques utilisée dans ce travail. 

 

Lorsqu’on compare les voltampérogrammes correspondant aux structures TiO2/PPy(ClO4) 

réalisées à l’obscurité (Figure 3.7-a) et sous UV (Figure 3.7-b) à ceux obtenus lors de l’étude 

préliminaire sur Pt (Pt/PPy(ClO4), Figures 3.1-c et 3.2-c, courbes bleues), on remarque que 

dans tous les cas, deux pics cathodiques apparaissent dans la même gamme de potentiels, à 

savoir autour de -0,85 V et de -0,15 V/ECS respectivement. Par contre, dans la région des 

potentiels anodiques, le pic d’oxydation du TiO2/PPy(ClO4) est légèrement plus positif que 
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celui observé pour la structure Pt/PPy(ClO4) (autour de 0,2 V/ECS dans le premier cas et à 0,1 

V/ECS dans le dernier cas). Cette légère différence peut être attribuée à la différence de 

conductivités entre les deux substrats, le TiO2 étant plus résistif que le platine. Il est à noter 

que les courants anodiques obtenus sur les Figures 3.1-c et 3.7-b sont comparables, mais il 

faut garder à l’esprit que la surface spécifique des nanotubes de TiO2 est proche de 50 cm2, 

tandis que celle du Pt est de 0,78 cm2. La proximité des valeurs de courant dans les deux cas 

peut donc être due à un film de PPy d’épaisseur plus petite sur TiO2 que sur Pt, ou au fait que 

la surface des tubes recouverte par le polymère est proche de la surface géométrique. Dans ce 

dernier cas, le dépôt n’aurait eu lieu qu’à la bouche des tubes.  

 

 
Figure 3.8 : Images MEB de jonctions TiO2-NTs/PPy(ClO4) obtenues par voltampérométrie cyclique entre 
-0,7 V et 1,0 V/ECS à 100 mV/s après 40 cycles, (a) à l’obscurité, les nanotubes de TiO2 sont partiellement 

recouverts par le PPy (Inséré : Image MEB d’une couche de nanotubes de TiO2 avant 
électropolymérisation) et (b) sous UV, le polypyrrole recouvre totalement le substrat. 
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Caractérisation par spectroscopie Raman de la jonction TiO2-PPy 

 
Figure 3.9 : Spectroscopie Raman d'une jonction TiO2-NTs/PPy. 

 

La caractérisation du film polymérique a été complétée par spectroscopie Raman (laser He-

Ne, longueur d’onde de 632,8 nm). La Figure 3.9 montre le spectre enregistré à l’air pour une 

jonction TiO2-NTs/PPy(DBS) obtenue sous UV pendant 40 cycles. Des spectres similaires ont 

été obtenus pour les jonctions réalisées en présence de LiClO4.  En se basant sur plusieurs 

interprétations bien détaillées de spectres Raman de films de polypyrrole125-127, la bande à 926 

cm-1 correspond à la déformation hors du plan de la liaison CH, la bande à 987 cm-1 est 

attribuée à la déformation du noyau, la bande à 1050 cm-1 reflète la déformation dans le plan 

de la liaison CH, les bandes à 1323 cm-1 et 1329 cm-1 sont liées à l’élongation de la liaison C-

C et la bande à 1605 cm-1 correspond à l’élongation du squelette C=C. De plus, le spectre ne 

présente pas de pic à 1680 cm-1 habituellement attribué à la vibration d’élongation de C=O, et 

donc indicateur de la suroxydation du film de polypyrrole (schéma 3.2). Le rapport entre les 

intensités de pics à 926 cm-1 et à 987 cm-1 est également supérieur à l’unité. Ce résultat 

combiné à la présence d’un pic à 1605 cm-1 confirme l’état oxydé du polymère 128. 
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III-4 Caractère ohmique de la jonction TiO2/PPy 
 
Voltampérométrie cyclique en présence du couple redox Fe(CN)6

3-/Fe(CN)6
4-   

 
Figure 3.10 : Voltampérométrie cyclique à l’obscurité dans une solution aqueuse contenant K2SO4 (0,5 

mol.L-1) en prenant  comme électrode de travail : 
 une couche de TiO2 NT, sans et avec Fe(CN)6

3-/Fe(CN)6
4- (0,01 mol.L-1)  

(Courbes noire et bleue, respectivement) 
 une jonction hybride TiO2 NT/PPy(ClO4), sans et avec Fe(CN)6

3-/Fe(CN)6
4- (0,01 mol.L-1)  

(Courbes rouge et verte, respectivement) 
 
Afin de mettre en évidence le mode de conduction à l’interface TiO2 NT/PPy, des mesures par 

voltampérométrie cyclique en présence du couple redox Fe(CN)6
3-/Fe(CN)6

4- (0,01 mol.L-1) 

ont été réalisées à l’obscurité dans un électrolyte aqueux contenant K2SO4 (0,5 mol.L-1) 

(Figure 3.10). Dans un premier temps, les mesures par CV ont été effectuées en prenant pour 

électrode de travail une couche de TiO2 nanotubulaire afin d’identifier les pics 

d’oxydation/réduction du couple redox. Lorsqu’aucun couple redox n’est présent en solution 

(courbe noire), on note uniquement la présence d’un pic cathodique à -0,75 V/ECS dont la 

faible intensité (~16 µA) suggère qu’il correspond à la réduction de l’oxygène dissous via les 

états de surface du TiO2. Une fois le couple redox Fe(CN)6
3-/Fe(CN)6

4- ajouté en solution 

(courbe bleue), un pic cathodique intense apparaît à -0,50 V/ECS et est assigné à la réduction 
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de Fe(III). Notons que le voltampérogramme ainsi obtenu ne présente aucun pic d’oxydation, 

ce qui est un résultat attendu étant donné la nature isolante du TiO2 à l’obscurité dans ce 

domaine de potentiels anodiques. 

 

Les mesures réalisées sur une électrode hybride TiO2 NT/PPy(ClO4) montrent des résultats 

différents. La courbe rouge représente la réponse de la jonction en l’absence du couple redox. 

Elle présente un pic cathodique à -0,91 V/ECS qui correspond à la réduction du film 

polymérique, tandis que l’oxydation du PPy se traduit par une augmentation linéaire du 

courant en fonction du potentiel. Une fois le couple redox ajouté en solution (courbe verte), 

on remarque tout d’abord un déplacement du pic de réduction du PPy de 100 mV vers des 

potentiels plus positifs. Ce déplacement peut en partie être expliqué par une modification 

superficielle du film polymérique étant donné que le polypyrrole échange désormais des ions 

Fe(CN)6
3- et Fe(CN)6

4- avec le milieu électrolytique en plus des ions SO4
2-. Le pic de 

réduction de Fe(III) est lui aussi sujet à un déplacement inattendu de 620 mV vers les 

potentiels positifs et apparaît à 0,12 V/ECS. Il semble que la présence de PPy au sein de la 

matrice nanotubulaire de TiO2 favorise la réduction de Fe(III). Un autre résultat intéressant est 

l’apparition d’un pic anodique à 0,50 V/ECS, lequel est assigné à l’oxydation du Fe(II). On 

trouve ainsi pour le couple Fe(CN)6
3-/Fe(CN)6

4- un potentiel E0’ (valeur moyenne des 

potentiels des pics anodique et cathodique) égal à 0,31 V/ECS sur TiO2 NT/PPy. Une valeur 

de 0,23 V/ECS a été obtenue sur Pt dans les mêmes conditions. Ce résultat confirme bien que 

le dépôt de PPy à la surface de TiO2 permet de passer d’un comportement semiconducteur à 

celui d’un métal. 

 

Bien que les résultats montrés ici ont été obtenus pour des films de PPy dopés par des ions 

perchlorate, l’allure des voltampérogrammes est la même pour les autres structures hybrides. 

Seules les intensités des pics changent en fonction de la quantité de PPy déposée.  

 

Structure de bandes 

 

Les résultats obtenus par voltampérométrie suggèrent que la jonction TiO2/PPy se comporte 

comme un conducteur à l’obscurité malgré la présence d’une sous-couche de nanotubes de 

TiO2 isolante dans le domaine des potentiels anodiques. A partir des diagrammes des niveaux 

d’énergie  établies par Miyauchi et al.129, des travaux de Reiss et al.130 et de l’estimation de 
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l’énergie de la bande de conduction du TiO2 NT131, le procédé de transfert électronique entre 

PPy et TiO2 NT est schématisé sur la Figure 3.11. Il apparaît que la plus haute orbitale 

moléculaire occupée (HOMO) du PPy est très proche en énergie de la bande de conduction du 

TiO2 NT, ce qui permettrait un transfert de charge direct entre les deux matériaux. En effet, 

lors de l’oxydation du PPy, un électron issu de l’HOMO peut être transféré vers la bande de 

conduction du TiO2 NT, pour être ensuite récupéré par le circuit. 

 
Figure 3.11 : Structure de bandes du PPy et du TiO2 NT 

 

Conclusion partielle 

 
Une comparaison entre les voltampérogrammes de la structure TiO2/PPy(DBS) (Figure 3.4) 

obtenus dans un électrolyte contenant du SDBS et ceux de la structure TiO2/PPy(ClO4) 

(Figure 3.7) obtenus en présence de LiClO4 montre que la forme de ces derniers se 

rapprochent de ceux obtenus sur Pt dans la même solution (Figure 3.1-c et 3.2-c) , tandis 

qu’une différence nette est observée pour la structure synthétisée en présence de SDBS 

(Figure 3.1-c et 3.2-c). Bien que la quantité de polymère déposée soit différente dans les deux 

cas, il semblerait que la structure TiO2/PPy(ClO4) soit plus électroactive que la structure 

TiO2/PPy(DBS). Ce constat va à l’encontre de l’observation faite avec les dépôts de PPy sur 

platine dans les mêmes milieux. 
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La seconde conclusion à tirer de la comparaison entre la formation du PPy au sein d’une 

matrice de TiO2 nanotubulaire dans les deux électrolytes est que la lumière est nécessaire pour 

initier le dépôt en présence de SDBS, tandis qu’en présence de LiClO4, 

l’électropolymérisation peut avoir lieu à l’obscurité. On peut également conclure que dans ce 

dernier électrolyte, le dépôt électrochimique se fait plus rapidement que dans l’électrolyte 

micellaire.  

 

Ces deux constats laissent penser que la position des bandes plates du TiO2, selon que l’on 

soit en milieu aqueux LiClO4 ou SDBS, observée dans le chapitre précédent pourrait être une 

des raisons à l’origine de cette différence de comportement. Néanmoins, une grande vitesse de 

dépôt ne signifie pas nécessairement que cela conduit à un meilleur revêtement de la surface 

des tubes, étant donnée la faible vitesse du transport de masse qui contrôle le processus 

d’électropolymérisation. De plus, une comparaison directe entre les deux milieux est très 

difficile, sachant qu’en solution aqueuse micellaire (i.e. SDBS décimolaire), les monomères 

de pyrrole sont probablement localisés et donc transportés au sein des micelles, ce qui n’est 

pas le cas dans LiClO4. L’approvisionnement en monomère est par conséquent très différent 

dans les deux solutions. 

 

Dans le but d’examiner plus en profondeur le comportement électrochimique des jonctions 

TiO2 NT/PPy synthétisées dans les 2 milieux électrolytiques, des mesures de spectroscopie 

d’impédance électrochimique ont été réalisées. Les résultats obtenus seront présentés et feront 

l’objet d’une discussion dans le chapitre suivant. 

 
Ce chapitre a fait l’objet d’une publication dans Electrochimica Acta131. 
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Différents modèles de spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) ont été proposés afin 

de caractériser l’interface polymère conducteur électronique (PCE)/platine. Le modèle le plus 

complet a été proposé par Vorotyntsev et al.132 pour un système métal/PCE/électrolyte. Il tient 

compte des flux d’espèces ioniques et électroniques aux différentes interfaces et au sein du 

film polymérique. Deslouis et al.133 ont également appliqué ce modèle sur des films de PCE 

pour différentes conditions limites (électrolyte/film/électrolyte, métal/film/métal, 

métal/film/électrolyte) et ont déterminé les paramètres de transports interfaciaux dans le cas 

d’un film de polypyrrole (PPy) sur une électrode plane de Pt dans différents électrolytes. La 

SIE apparaît donc comme une méthode pratique pour estimer les conductivités électroniques 

et ioniques des différentes structures. 

 

L’objet de ce chapitre est d’étendre le modèle théorique proposé par Deslouis et al.133 dans le 

cas d’un film de PPy au sein d’un réseau de nanotubes de TiO2. En effet, le modèle  proposé 

permet de tenir compte séparément de la contribution des phénomènes de diffusion-migration 

des porteurs de charges ioniques et électroniques dans le film, et des transferts de charge à 

travers l’interface substrat/polymère et polymère/électrolyte. Lors de cette étude, nous nous 

focaliserons principalement sur la modification des propriétés conductrices du TiO2 en 

présence de polypyrrole. 

IV-1 Présentation du modèle d’impédance 
 

Selon Deslouis et al.133, les expressions théoriques de l’impédance Z d’un film de PPy déposé 

sur un substrat métallique sont les suivantes : 

mes ZRZ         (4.1) 

Avec pZCj
Zi

ZCj
Z

me ZZ
iiee

e 
  11    (4.2) 

Où Rs est la résistance d’électrolyte, Ze est l’impédance à l’interface substrat/polymère 

caractérisée par la résistance de transfert d’électron Re et la capacité de double couche 

interfaciale Ce ; Zi est l’impédance à l’interface polymère/électrolyte caractérisée par la 

résistance de transfert ionique Ri et la capacité de double couche interfaciale Ci et Zp est 

l’impédance du film polymérique dont la ra résistance est désignée par Rp. 
 

Une valeur typique133 de coefficient de diffusion des électrons, De, dans un film de PPy est de 

l’ordre de 1000 cm2.s-1, alors que le coefficient de diffusion des ions, Di, est plutôt de l’ordre 
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de 10-6 à 10-9 cm2.s-1. On peut donc admettre que Di est négligeable devant De dans le film 

polymérique et que les expressions de Ze, Zi et Zp sont : 
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d est l’épaisseur du film polymérique, ω est la fréquence angulaire, j=√-1, et est la constante 

de temps relative à la diffusion des ions dans le film. 

Du fait de la présence d’un substrat semiconducteur, une impédance additionnelle Zsc doit 

être considérée, avec : 

scsc

sc
sc CRj

R
Z




1
             (4.7) 

 

Où Csc est la capacité de la zone de charge d’espace et Rsc est la résistance de transfert de 

charge dans le semiconducteur. Zsc et Zme sont en série quand le film recouvre entièrement le 

substrat de TiO2 et ils sont en parallèle quand des zones non recouvertes de TiO2 apparaissent 

simultanément avec des parties recouvertes.  

Dans le travail de Deslouis et al.133, une résistance Rfuite est ajoutée en parallèle avec Zme afin 

de tenir compte d’un éventuel procédé faradique à l’interface film/électrolyte. 

 

Les paramètres ajustables contenus dans les équations (4.1) à (4.7) sont : 

, Rs, Re, Ri, Rp, Ce, Ci, (RpDe), Rfuite, Di, Rsc, Csc. 

Le paramètre De ne peut pas être obtenu indépendamment et seul le produit RpDe est 

accessible. La valeur de Di a été fixée à des valeurs déterminées par différents auteurs133. 
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D’après les équations (4.5) et (4.6), la capacité C0 de la structure hybride peut ensuite être 

estimée grâce à la limite de la partie imaginaire de l’impédance du film Zi+Ze quand la 

fréquence tend vers 0 : 

La limite de ( 











coth
4 i

ep
ieie D
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RRZZ ) quand ʋ → 0 est égale à 
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4 i

ep
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DR
RR  et la capacité C0 est donnée par l’équation (4.8): 

       
ep

i

DR
DC 4

0                                (4.8) 

C0 correspond ainsi à la branche verticale du diagramme de Nyquist, observable 

expérimentalement seulement si la résistance parallèle Rfuite n’est pas trop petite (< 10 kΩ 

dans nos conditions expérimentales). Le diagramme d’impédance attendu prend la forme 

générale représentée à la Figure 4.1, avec les trois domaines caractéristiques suivants : (1) 

Une boucle hautes fréquences (HF), (2) un domaine de Warburg situé dans les fréquences 

intermédiaires et (3) une branche capacitive apparaissant aux basses fréquences (BF). 

 
Figure 4.1 : Diagramme de Nyquist attendu pour un PCE déposé sur un métal  

IV-2 Application du modèle à la jonction TiO2 NT/PPy 
 

Les structures hybrides étudiées dans cette partie correspondent à celles synthétisées par 

voltampérométrie cyclique dans le Chapitre III : 

 En présence de SDBS et sous UV 

 En présence de LiClO4 à l’obscurité et sous UV 
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La structure obtenue en présence de SDBS à l’obscurité a montré un comportement identique 

à celui d’une couche de nanotubes de TiO2 avant dépôt de polymère et ne sera donc pas 

présentée dans cette partie. 

Toutes les mesures d’impédance (mode opératoire identique à celui décrit dans le chapitre II) 

ont été effectuées dans SDBS (0,1 mol.L-1) ou LiClO4 (0,1 mol.L-1) et à l’obscurité afin 

d’éliminer toute contribution du transfert de charge lié au photocourant. Les spectres SIE de 

ces jonctions sont ajustées en utilisant le modèle décrit ci-dessus ainsi que logiciel SIMAD 

mis au point au laboratoire LISE qui permet de partir directement des expressions analytiques 

des impédances. Les réponses des structures hybrides ont été systématiquement comparées à 

celles d’une couche de TiO2 nanotubulaire sans PPy. 
 

Etude de la jonction TiO2 NT/PPy(DBS) produite sous UV 
 

La Figure 4.2 compare à différents potentiels les résultats d’impédance de la structure hybride 

TiO2 NT/PPy(DBS) obtenue sous UV en représentation de Nyquist avec celle du substrat de 

TiO2 NT. Etant donné que les images MEB (Chapitre III, Figure 3.5-A) ont révélé certaines 

zones de TiO2 non couvertes, les paramètres interfaciaux ont été déterminés en considérant 

Zme et Zsc en parallèle. Dans le cas particulier de cette structure, le modèle tel que présenté 

dans la section IV-1 n’a pas permis d’obtenir des valeurs de paramètres ayant un sens 

physique. Il a donc été nécessaire d’ajouter une résistance en série avec Zsc (Schéma 4.1). 

Cette résistance additionnelle Rad est attribuée à un film de PPy très peu conducteur déposé 

sur certaines zones du TiO2, sa faible épaisseur ne permettant pas sa mise en évidence par 

MEB. Zme correspond donc à l’impédance des dépôts de PPy épais et est défini par l’équation 

4.2. 

 
Figure 4.2: Diagramme SIE en représentation de Nyquist d'une structure hybride TiO2 NT/PPy(DBS) 

synthétisée par voltampérométrie cyclique (40 cycles) sous UV (triangles rouges). Comparaison avec une 
couche de TiO2 NT nue (disques bleus) en milieu SDBS (0,1 mol.L-1). 
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Schéma 4.1 : Représentation du circuit équivalent au système TiO2 NT/PPy(DBS). 

 

Des exemples de paramètres obtenus après ajustement sont regroupés dans le Tableau 4.1 

pour différents potentiels. 

Potentiel 
(V/ECS) 

Rs 


τ  
(s) 

Ri 
 

Re 
 

Ci 
(µF) 

Ce 
(µF) 

Rp 
 

Rsc 
 

Csc 
(µF) 

Rad 
 

Rp*d 
cm2/s) 

0,5 116 10-5 820 70 15 8,3 10-10 37404 3,0 22475 2 10-5 

0,3 116 2 10-5 497 59 19 12,5 10-10 29596 5,3 13758 2 10-5 

0,1 116 3 10-5 646 72 36 19 10-10 22361 13 15805 2 10-5 

-0,1 116 7 10-5 371 45 66 27 10-10 4262 35 7443 2 10-5 

-0,3 116 4 10-3 2086 114 103 246 10-8 4309 212 1607 7 10-5 

-0,5 116 2,8 10-3 1156 235 186 207 10-8 4162 228 352 7 10-6 

Tableau 4.1 : Paramètres ajustés à différents potentiels (en prenant Di(Na+)=1,5 10-6 cm2.s-1 selon la 
référence [133]) pour la structure hybride TiO2 NT/PPy obtenue dans un électrolyte contenant SDBS sous 

UV. 
 

La Figure 4.3 représente l’évolution de Rsc (résistance interne du semiconducteur) en fonction 

du potentiel appliqué. Dans le cas du substrat (disques bleus), l’augmentation de Rsc avec le 

potentiel appliqué correspond au comportement habituel d’un semiconducteur de type n et est 

liée à la déplétion progressive de charges à l’interface oxyde/solution. Pour la structure 

hybride (triangles rouges), la même tendance est observée, mais avec des valeurs de Rsc plus 

petites.  

La capacité de la zone de charge d’espace Csc a elle aussi été comparée et représentée sous la 

forme d’un diagramme de Mott Schottky (1/Csc
2=f(V)). Les résultats montrent que le potentiel 

de bande plate est proche de 0,1 V/ECS aussi bien pour le substrat que pour la structure 

hybride (Figure 4.4).  
 

Les valeurs de capacités apparaissent plus faibles en présence de PPy à la surface de TiO2 du 

fait d’une plus petite surface d’oxyde non couverte en comparaison avec une couche de TiO2 

avant dépôt. Le Tableau 4.1 montre par ailleurs que les capacités de double couche  Ci et Ce 

augmentent progressivement au fur à mesure que le potentiel devient plus cathodique, 
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simultanément avec la capacité de la zone de charge. L’impédance est alors dominée par la 

branche RscCsc du semiconducteur avec une diminution de la résistance de transfert. 

 
Figure 4.3: Variation de Rsc en fonction du potentiel appliqué pour une structure hybride TiO2 

NT/PPy(DBS) (triangles rouges) obtenue sous UV. Comparaison avec une couche de TiO2 NT nue (disques 
bleus). 

 
Figure 4.4: Variation de 1/C2  en fonction du potentiel appliqué pour une structure hybride TiO2 

NT/PPy(DBS) obtenue sous UV (triangles rouges). Comparaison avec une couche de TiO2 NT nue (disques 
bleus). 
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Figure 4.5: Variation de la longueur de diffusion en fonction du potentiel appliqué dans une structure 

hybride TiO2 NT/PPy(DBS) obtenue sous UV. 
 
Selon l’équation (4.6), la longueur de diffusion d peut être estimée à partir de la constante de 

temps en prenant Di=1,6x10-6 cm2.s-1, cette dernière étant la valeur du coefficient de diffusion 

de Na+ dans une couche de PPy133. La Figure 4.5 montre que d varie entre 0,1 et 2 µm, la plus 

grande valeur étant obtenue dans la région cathodique des potentiels, à un potentiel proche de 

-0,4 V/ECS. Ce résultat est en accord avec le pic cathodique observé durant l’analyse par 

voltampérométrie cyclique résultant de la diffusion de Na+ au sein du polymère (Chapitre III, 

Figure 4.4-b). 

 

Etude de la jonction TiO2 NT/PPy(ClO4) 

 

Dans cette partie, les mesures d’impédance ont été effectuées dans LiClO4 (0,1 mol.L-1) à 

l’obscurité. Le mode opératoire d’analyse reste inchangé. 

 

Les diagrammes de Nyquist obtenus  pour une jonction TiO2-PPy(ClO4) synthétisée à 

l’obscurité (Figure 4.6, carrés noirs) sont très similaires à ceux obtenus pour du TiO2 nu 

(Figure 4.6, disques bleus) pour des potentiels cathodiques. Toutefois, ils montrent un 

comportement moins capacitif quand le potentiel est supérieur à -0,5 V/ECS, ce qui 

correspond au dopage croissant du PPy à mesure que le potentiel devient plus anodique.  
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Les jonctions TiO2-PPy(ClO4) synthétisées sous UV (Figure 4.6, triangles rouges) révèlent un 

comportement assez proche de celui du PPy déposé sur Pt134, 135 sur toute la gamme de 

potentiels étudiée.  

 
Figure 4.6 : Diagrammes SIE en représentation de Nyquist de structures hybrides TiO2 NT/PPy(ClO4) 

synthétisées par voltampérométrie cyclique (40 cycles) à l’obscurité (carrés noirs) ou sous UV (triangles 
rouges). Comparaison avec une couche de TiO2 NT nue (disques bleus) en milieu LiClO4 (0,1 mol.L-1). 

 

 
Schéma 4.2 : Représentation du circuit équivalent au système TiO2 NT/PPy(ClO4). 

 
Potentiel 
(V/ECS) 

Rs 


τ  
(s) 

Ri 
 

Re 
 

Ci 
(µF) 

Ce 
(µF) 

Rp 
 

Rsc 
 

Csc 
(µF) 

Rfuite 
 

Rp*d 
cm2/s) 

0,5 155 7 10-4 987 72 26 62 2 10-5 1690 28 1937 10-5 

0,3 155 15 10-4 1173 98 32 46 7 10-5 2026 41 3615 2 10-5 

0,1 150 21 10-4 610 62 53 65 4.0 2938 41 3157 6.10-6 

-0,1 150 4 10-4 521 65 80 63 8.3 2659 55 5042 6 10-6 

-0,3 152 1,5 10-4 517 73 123 89 3.0 1374 168 10823 4 10-6 

-0,5 151 1,0 10-4 564 53 395 258 0,9 10800 2898 26000 4 10-6 

Tableau 4.2 : Paramètre ajustés à différents potentiels (en prenant Di(ClO4-)=4.0 10-7 cm2.s-1 selon la 
référence [133]) pour la structure hybride TiO2 NT/PPy obtenue dans un électrolyte contenant LiClO4 à 

l’obscurité. 
 
Les simulations préliminaires de ces diagrammes ont montré que les meilleurs ajustements 

sont obtenus quand Zme et Zsc sont en série (Schéma 4.2), ce qui suppose que le PPy est 

déposé sur toute la surface des nanotubes de TiO2. Les paramètres ajustés sont donnés pour 
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différents potentiels dans les Tableaux 4.2 et 4.3 pour des structures synthétisées à l’obscurité 

et sous UV, respectivement.  

 
Potentiel 
(V/ECS) 

Rs 


τ  
(s) 

Ri 
 

Re 
 

Ci 
(µF) 

Ce 
(µF) 

Rp 
 

Rsc 
 

Csc 
(µF) 

Rfuite 
 

Rp*d 
cm2/s) 

0,5 152 0,025 776 683 2468 168 5 10-9 36 14 318 2.10-4 

0,3 152 0,028 718 640 680 148 4 10-7 34 19 490 2 10-4 

0,1 152 0,011 975 241 146 117 3 10-5 36 17 747 6.10-5 

-0,1 152 0,013 1255 322 171 129 2 10-9 33 25 1139 7.10-5 

-0,3 152 0,003 1154 209 140 108 1 10-9 55 32 1528 3.10-5 

-0,5 151 0,002 2903 118 68 38 1 10-7 482 42 4613 4.10-5 

Tableau 4.3: Paramètre ajustés à différents potentiels (en prenant Di(ClO4-)=4.0 10-7 cm2.s-1 selon la 
référence [133]) pour la structure hybride TiO2 NT/PPy obtenue dans un électrolyte contenant LiClO4 sous 

UV. 

 
Figure 4.7 : Evolution de Rsc en fonction potentiel appliqué de jonctions réalisées à l'obscurité (carrés 

noirs) et sous UV (triangles rouges). Comparaison avec une couche de TiO2 nue (disques bleus) 
 
Comme précédemment, l’accent a été mis sur la modification des valeurs de Rsc et Csc en 

présence de PPy et sur la variation de la longueur de diffusion en fonction du potentiel 

appliqué. La Figure 4.7 compare l’évolution des valeurs de Rsc en fonction du potentiel dans 

les 3 cas : en présence de PPy à la surface des nanotubes, les valeurs de Rsc apparaissent plus 

faibles de quelques ordres de grandeur en comparaison avec le TiO2 nu, pour des valeurs de 

potentiel supérieures à -0,2 V/ECS, plage de potentiels où se produit le dopage du PPy.  
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La diminution est de trois ordres de grandeur quand le dépôt de film PPy(ClO4) est réalisé à 

l’obscurité et va jusqu’à 5 ordres de grandeur quand l’électropolymérisation est préalablement 

faite sous UV. Dans la plage de potentiels inférieurs à -0,2 V/ECS, domaine dans lequel le 

PPy se dédope, les valeurs de Rsc sont similaires pour les trois structures. Lorsque le potentiel 

est balayé vers des potentiels positifs (supérieurs à -0,2 V/ECS), l’injection d’électrons issus 

de la bande HOMO du PPy dans la BC du TiO2 (Chapitre III - Figure 3.11) permet d’abaisser 

les valeurs de Rsc. Il apparaît donc qu’une fois synthétisée en présence de LiClO4, la structure 

hybride TiO2-PPy(ClO4) devient électroactive dans le domaine de potentiel où le polymère se 

dope (domaine anodique), ce qui est très différent du comportement de la structure synthétisée 

dans un électrolyte contenant SDBS. 

 
Figure 4.8 : Variation de 1/C2  en fonction du potentiel appliqué pour des structures hybrides TiO2 

NT/PPy(ClO4) obtenue à l’obscurité (carrés noirs) ou sous UV (triangles rouges). Comparaison avec une 
couche de TiO2 NT nue (disques bleus). 

 

Les valeurs de capacités Csc menant à la représentation de Mott Schottky (Figure 4.8) ont 

permis de déterminer un potentiel de bande plate proche de -0,45 V/ECS pour le substrat. 

Selon Pu et al.91, la partie linéaire de la courbe (entre -0,45 V et 0,0 V/ECS) décrit la variation 

de la courbure de bande qui est supportée par les parois des tubes sous polarisation. Tandis 

que le pseudo plateau, visible dans la partie plus anodique, correspond au domaine de 

déplétion totale des parois des tubes. Dans le cas présent, les parois des tubes ont une 

épaisseur de 10 nm, et par conséquent la largeur de la zone de charge d’espace maximale 

supportée par les parois serait de 5 nm. Quand le PPy est déposé sur le substrat, il est à noter 
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que les valeurs de capacités ne sont que très peu modifiées quand le potentiel varie. Dans les 

Tableaux 4.2 et 4.3, les valeurs de Csc passent de ~3 mF à 28 µF pour la structure hybride 

obtenue à l’obscurité et de seulement 42 à 14 µF pour celle synthétisée sous UV, quand le 

potentiel varie de -0,5 V à 0,5 V/ECS. Un tel comportement peut être attribué à la présence 

d’états de surface au niveau de l’interface semiconducteur/polymère, ce qui conduit à un 

ancrage du niveau de Fermi. Cette hypothèse est plus évidente dans le cas où la structure 

hybride est synthétisée sous UV et  est en accord avec la jonction ohmique établie dans le 

chapitre précédent131. 

 
Figure 4.9: Variation de la longueur de diffusion en fonction du potentiel appliqué dans des structures 

hybrides TiO2 NT/PPy(ClO4) obtenues à l’obscurité (carrés noirs) ou sous UV (triangles rouges). 
 
Il est à noter que les valeurs de Rfuite sont faibles, principalement dans le domaine anodique, ce 

qui indique que l’interface entre la structure hybride et l’électrolyte présente un comportement 

bloquant non idéal. Cela pourrait résulter de la distribution hétérogène d’îlots de PPy donnant 

naissance à des courants de fuite entre eux. 

 
La longueur de diffusion d peut être déterminée à partir de la détermination de la constante de 

temps (τ), en prenant Di=4x10-7 cm2.s-1, valeur correspondant au coefficient de diffusion de 

ClO4
- dans PPy donnée dans les travaux de Deslouis et al133. La Figure 4.9 montre que dans 

LiClO4, d varie entre 0,3 et 3 µm, avec des valeurs supérieures pour la structure hybride 

synthétisée sous UV. Etant donnée que l’épaisseur du film polymérique estimée par MEB est 

inférieure à 2 µm, nous devons admettre que la valeur de 4x10-7 cm2.s-1 pourrait avoir été 
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légèrement surestimée. Une autre hypothèse est que la diffusion radiale des anions entre les 

îlots de PPy a été prise en compte dans la détermination de τ. La longueur de diffusion atteint 

un maximum à 0,0 V/ECS quand le polymère est déposé à l’obscurité, et à  0,4 V/ECS quand 

celui-ci est déposé sous UV, ce qui est en accord avec les pics anodiques observés lors des 

analyses par voltampérométrie cyclique (Chapitre III, Figures 3.7 a et b) et attribués au 

dopage du polymère par les anions ClO4
-. 

Conclusion partielle 

 

Dans ce chapitre, nous avons employé le modèle suggéré par Deslouis, Tribollet et al.133 dans 

le cas d’un film de PPy déposé sur un métal afin de décrire le comportement de films de PPy 

électrodéposés, à l’obscurité comme sous UV, sur des couches de TiO2 nanotubulaire. Dans le 

cas présent, les diagrammes de Nyquist n’ont pas systématiquement montré les trois 

principales caractéristiques habituellement observées pour des films de PCE déposés sur 

métal. Par ailleurs, ces mêmes diagrammes prennent une allure aplatie, ce qui correspond 

généralement à une distribution des propriétés due à des hétérogénéités à la surface de 

l’électrode. Nous suggérons aussi que la réponse en HF est, dans les cas présents, étalée sur 

une large gamme de fréquences, ce qui par conséquence dissimule le domaine de Warburg.  

L’utilisation du modèle a néanmoins permis de mettre en évidence l’évolution des propriétés 

Rsc et Csc du substrat semiconducteur. La diminution significative de Rsc en présence de PPy 

confirme le caractère « métallique » de la structure hybride dans le domaine de potentiel où le 

polymère devient conducteur. 

 

Ce chapitre a fait l’objet d’une publication dans Journal of Electroanalytical Chemistry136. 
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Chapitre V : Synthèse de structures 

hybrides par méthodes potentiostatiques 
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L’objectif de ce chapitre est d’optimiser les procédures de dépôt de polypyrrole au sein d’un 

réseau de nanotubes de TiO2. Un des principaux obstacles à surmonter lors de 

l’électropolymérisation sur pareil substrat est la morphologie particulière des nanotubes. En 

effet, la diffusion des monomères au fond des tubes constitue une des étapes limitantes pour 

l’obtention d’un recouvrement total des parois des tubes. Il convient donc d’arriver à contrôler 

la vitesse d’électropolymérisation en la réduisant, afin d’aboutir à des jonctions TiO2 NT/PPy 

dans lesquelles le polymère tapisserait parfaitement les parois du semiconducteur de façon 

homogène. Dans les chapitres précédents, le dépôt électrochimique a été synthétisé par 

voltampérométrie cyclique, à l’obscurité ou sous éclairement UV. Dans cette partie, les dépôts 

sont réalisés par des méthodes à potentiel imposé, à l’obscurité ou sous UV, et en  appliquant 

soit un potentiel continu de 0,8 V/ECS, soit une série de pulses de potentiel. L’application 

simultanée de pulses de lumière et d’un potentiel constant est également étudiée. 

V-1 Synthèse de jonctions TiO2 NT/PPy(DBS) 

 

Dépôt par méthode potentiostatique à l’obscurité 

 

Les premières synthèses par méthode potentiostatique ont été effectuées dans un électrolyte 

contenant du SDBS (0,1 mol.L-1) à l’obscurité en imposant un potentiel de 0,8 V/ECS pendant 

1800 s. Le chronoampérogramme-type enregistré durant ces synthèses (Figure 5.1-A et B) 

montre tout d’abord un transitoire de courant avec chute du courant au début de la procédure. 

Cette diminution du courant est notamment attribuée à la baisse de la concentration d’espèces 

oxydables présentes dans la double couche d’Helmholtz. Le courant atteint une valeur 

minimale au bout de 90 s et augmente par la suite. Lorsque le courant tend à être constant, la 

vitesse de dépôt du polymère peut être considérée elle aussi comme constante. Ce mécanisme 

en trois étapes est similaire à celui sur platine comme on peut le voir sur la Figure 5.2. 

Néanmoins, il est important de souligner que l’intensité du courant enregistré durant 

l’expérience reste inférieure à 3 µA après 1800 s sur substrat de TiO2 NT contre 715 µA 

lorsque le PPy est déposé sur Pt.  

La Figure 5.3 montre la courbe chronocoulométrique enregistrée durant le dépôt 

électrochimique sur substrat de TiO2 NT et on peut constater que seulement 3,3 mC ont été 

consommés après 1800 s de polarisation. 
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Figure 5.1 : (A) Chronoampérogrammes enregistrés durant l’électropolymérisation du Py sur TiO2 NT à 

0,8 V/ECS dans un électrolyte aqueux contenant SDBS (0,1 mol.L-1) et sous différentes conditions : à 
l’obscurité (courbe noire), sous UV (courbe rouge) et sous pulses de lumière UV (courbe bleue). (B) 

Agrandissement de la Figure 5.1-A.  

 
Figure 5.2: Chronoampérogrammes enregistrés durant l’électropolymérisation du Py sur platine à 0, 8 

V/ECS dans un électrolyte aqueux contenant SDBS (0,1 mol.L-1) 
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Dépôt par méthode potentiostatique sous UV 

 

Afin d’améliorer la vitesse d’électropolymérisation, la même expérience que précédemment a 

été effectuée sous lumière UV. En effet, dans ces dernières conditions, les trous photogénérés 

ont la possibilité d’oxyder les monomères de pyrrole en cations radicalaires capables d’initier 

l’électropolymérisation. C’est donc la contribution de la photo-électropolymérisation qui 

permet d’aboutir à une vitesse globale de dépôt plus importante61, 131. Contrairement au 

chronoampérogramme obtenu à l’obscurité, celui obtenu sous UV montre une baisse de 

courant sur près de 600 s (phase I) (Figure 5.1-A). Cette diminution en intensité résulte de la 

baisse du photocourant généré par le substrat de TiO2 NT. Comme il a déjà été décrit dans le 

chapitre III, le photocourant qui est proportionnel à la surface du semiconducteur exposée à la 

source lumineuse, diminue au fur et à mesure que le PPy se dépose à la surface des nanotubes 

de TiO2,  agissant comme un écran optique contre la photogénération d’excitons. 

 
Figure 5.3: Courbes chronocoulométriques enregistrées durant l’électropolymérisation du Py (0,1 mol.L-1) 

sur TiO2 NT à 0,8 V/ECS dans un électrolyte aqueux contenant SDBS (0,1 mol.L-1) et sous différentes 
conditions : à l’obscurité (courbe noire), sous UV (courbe rouge) et sous pulses de lumière UV (courbe 

bleue). La ligne pointillée rouge marque la limite entre le courant de photoélectropolymérisation et celui 
d’électropolymérisation sur la courbe rouge. Inséré : Agrandissement de la Figure 5.3. 
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Après 600 s, le courant augmente rapidement pour atteindre un plateau. Cette augmentation 

intervient quand la contribution du photocourant au courant global commence à être 

négligeable (phase II). Lorsqu’une quantité suffisante de PPy a été photo-électrodéposée, la 

polymérisation électrochimique prend seule le contrôle de l’expansion du film de polypyrrole.  

 

De plus, quand la surface de TiO2 est totalement recouverte par le polymère, une 

augmentation de pente peut être observée après 800 s sur la courbe chronocoulométrique 

correspondante (Figure 5.3-c, courbe rouge), ce qui correspond à une augmentation de la 

vitesse d’électropolymérisation. Ceci est en accord avec le fait qu’il ne subsiste plus de 

compétition entre la photo-électro-oxydation du monomère et celle de l’eau, étant donné que 

cette dernière n’a lieu qu’à la surface de l’oxyde. Une fois la surface du semiconducteur 

recouverte de polymère, l’augmentation de la vitesse de polymérisation montre une fois de 

plus le caractère conducteur de la structure hybride.  

 

La charge globale consommée durant le dépôt par méthode photopotentiostatique a été suivie 

et est présentée sur la Figure 5.3 (courbe rouge). Elle atteint une valeur de  ~665 mC, soit 200 

fois celle consommée durant la synthèse à l’obscurité (courbe noire). 

 

Dépôt par pulses de lumière 

 

Comme il a déjà été soulevé, augmenter la vitesse de dépôt, notamment par l’emploi d’une 

source UV durant la synthèse ne garantit pas forcément un recouvrement homogène des 

parois au fond des tubes. Afin d’y arriver, il est nécessaire de s’assurer que la concentration 

en monomères au fond et le long des tubes reste constante pendant toute la durée de la 

synthèse. Pour ce faire, durant l’électropolymérisation à 0,8 V/ECS, des pulses de lumière UV 

de 5 secondes ont été utilisés, plutôt qu’une illumination constante. Après quelques essais 

préliminaires, le protocole suivant a été adopté : 

Entre chaque pulse, la lumière est coupée pendant 40 secondes (toujours en maintenant le 

potentiel appliqué à 0,8 V/ECS) afin de ralentir le mécanisme de dépôt. Cette étape permet 

entre autres d’approvisionner le fond des tubes en monomères par diffusion. Cette procédure a 

été répétée 40 fois afin d’obtenir une quantité de polymère pouvant être mise en évidence par 

voltampérométrie cyclique. 
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Figure 5.4: Chronoampérogramme enregistré durant l’électropolymérisation du Py sur TiO2 NT à 0,8 

V/ECS dans un électrolyte aqueux contenant SDBS (0,1 mol.L-1) : Effet des pulses de lumière sur la 
réponse du courant. 

 

La courbe bleue de la Figure 5.1 représente le chronoampérogramme complet obtenu durant 

toute la durée de la synthèse par pulses de lumière, tandis que sur la Figure 5.4, seuls  les 4 

premiers pulses de lumière sont représentés. Comme attendu d’après les résultats du chapitre 

III, durant les 40 secondes à l’obscurité, un courant très faible (~500 nA) est observé. 

L’oxydation du pyrrole, et donc l’électropolymérisation, se produisent très lentement. Lorsque 

la source UV est mise en route, on observe une augmentation brusque du courant. Ce saut 

d’intensité est principalement dû au photocourant du substrat de TiO2 NT. On peut également 

remarquer que durant les 5 secondes du premier pulse de lumière, l’intensité du courant 

diminue légèrement de 128 µA à 109 µA. Cette baisse peut être liée à : i) la recombinaison, à 

la surface du semiconducteur, d’excitons photogénérés. Une fois éclairée, la couche de 

nanotubes de TiO2 nécessite une courte période pour se stabiliser. En conséquence, le 

photocourant diminue pour atteindre une valeur constante. ii) L’écrantage (optical shielding) 

de la surface du substrat par le polypyrrole qui est déposé durant le pulse et qui absorbe une 

partie des photons. iii) La baisse de la concentration dans la double couche d’Helmhotz. 
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Lorsque la source lumineuse est éteinte, l’intensité du courant chute brutalement pour 

atteindre des valeurs inférieures au microampère. Le pulse consécutif génère un courant de 

108 µA, une valeur proche de celle obtenue à la fin du pulse précédent. Cela confirme que la 

quantité de PPy éventuellement déposée à l’obscurité est négligeable. On peut ici distinguer 

deux phases:  

i) La première, sous UV, met en jeu à la fois la photoélectropolymérisation et la 

polymérisation électrochimique des monomères de pyrrole.  

ii) La seconde, à l’obscurité, correspond à l’électropolymérisation ayant lieu à la surface des 

germes de PPy déposés sous UV. 

 

On peut également voir sur la Figure 5.1-B (courbe bleue) que la ligne de base de la courbe, 

i.e. le courant obtenu à l’obscurité augmente au fil du temps. De plus, la contribution du 

photocourant est de moins en moins prononcée, tel qu’il peut être déduit de la baisse en 

intensité des courants provoqués par les pulses de lumière (Figure 5.1-A, courbe bleue). Ces 

deux observations confirment bien que du PPy se dépose à la surface du substrat. Néanmoins, 

la ligne de base n’atteint que 7 µA au bout de 1800 s. Si on considère désormais la courbe 

chronocoulométrique correspondante (Figure 5.3, courbe bleue), il apparaît que le procédé est 

toujours de nature photoélectrochimique (phase I) au bout de 40 pulses (1800 s).  

 

Caractérisation par voltampérométrie cyclique  

 

Les différentes jonctions ainsi obtenues ont été transférées après synthèse dans une solution 

de SDBS dépourvue de monomère pour y être caractérisées par voltampérométrie cyclique.  

Dans le cas du dépôt réalisé à l’obscurité sous potentiel continu, le voltampérogramme obtenu 

après transfert dans une solution aqueuse de SDBS (Figure 5.5, inséré, courbe noire) ne 

permet pas d’identifier les pics d’oxydoréduction du PPy (dopage/dédopage), ce qui confirme 

qu’une très faible quantité de polymère a été déposée. Dans le cas de la jonction obtenue sous 

UV et sous potentiel continu, on voit très clairement la présence de pics à 0,05 V et -0,90 

V/ECS sur le voltampérogramme (courbe rouge) qui sont attribués respectivement à 

l’oxydation et à la réduction du PPy. Une fois de plus, l’effet photo-induit de la lumière UV 

sur la polymérisation électrochimique a été mis en avant. 
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Figure 5.5 : Caractérisation à l’obscurité par voltampérométrie cyclique à 10 mV/S dans un électrolyte 

aqueux contenant SDBS (0,1 mol.L-1) des jonctions TiO2 NT/PPy(DBS) correspondant aux dépôts 
électrochimiques de PPy sous différentes conditions: à l’obscurité (courbe bleue), sous UV (courbe rouge) 
et sous pulses de lumière UV (courbe bleue). Inséré : Agrandissement centré sur les voltampérogrammes 

des jonctions obtenues à l’obscurité (courbe noire) et sous pulses de lumière UV (courbe bleue). 
 

Dans le cas du dépôt obtenu en mode potentiostatique sous lumière pulsée, le 

voltampérogramme de la Figure 5.5 confirme que la quantité de PPy déposée est très faible. 

Toutefois, comparé à celui de la jonction obtenue en mode potensiostatique continu à 

l’obscurité (courbe noire), le voltampérogramme présente des pics d’oxydation/réduction 

respectivement à -0,1 V et -0,6 V/ECS, correspondant au mécanisme de dopage/dédopage du 

PPy (Figure 5.5, inséré, courbe bleue). 

 

Influence du nombre de pulses 

 

Différentes jonctions ont été synthétisées en faisant varier le nombre de pulses (allant de 1 à 

40). Les structures hybrides ainsi obtenues ont été transférées dans une nouvelle solution pour 

être caractérisées par voltampérométrie cyclique à l’obscurité puis sous UV. Comme dans le 
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Chapitre III, le pourcentage de la surface des nanotubes non couverte, S%, est approché à 

l’aide de l’équation suivante :  

100*
)(

%
2TiOI

IIS uv
a

obs
a

uv
a 

  

Équation 5.1 : Equation donnant le pourcentage de la surface des nanotubes non couvertes 
 

 
Figure 5.6: Influence du nombre de pulses sur la surface non recouverte 

 

Les résultats obtenus sont rapportés sur la Figure 5.6 et montrent bien qu’au fil de 

l’application des pulses, au fur et à mesure qu’augmente la charge de synthèse, le PPy 

recouvre de plus en plus la surface des nanotubes de TiO2. On constate aussi que le 

pourcentage de surface non recouverte tend vers 27%, une valeur proche des 25% obtenus 

lors des dépôts par voltampérométrie cyclique sous UV dans le Chapitre III. Il apparaît donc 

qu’à partir d’une quantité donnée de PPy déposé, la croissance du film consiste en son 

épaississement sans qu’il n’y ait d’avantage de surface de TiO2 recouverte. Cela confirme 

ainsi que la jonction TiO2/PPy garantit un meilleur transfert électronique que le substrat de 

TiO2 nu.  
 

Analyses MEB des jonctions 
 

La structure obtenue à l’obscurité possède une morphologie identique à celle d’une couche de 

nanotubes avant électropolymérisation et n’est donc pas présentée dans cette section.  
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Figure 5.7: Images MEB d’une jonction TiO2 NT/PPy(DBS) obtenue par chronoampérométrie à E=0,8 

V/ECS pendant 1800 s et sous lumière UV constante: (A) vue de dessus et (B) coupe transversale. 
 
Comparons maintenant la morphologie des autres jonctions hybrides. La Figure 5.7-A, qui est 

une vue de dessus de la structure synthétisée sous lumière UV constante, laisse percevoir une 

morphologie de type chou-fleur qui est caractéristique des couches épaisses de polypyrrole. 

La vue transversale de la Figure 5.7-B permet d’estimer l’épaisseur du dépôt de PPy à 15 m 

et montre la structure nanotubulaire de TiO2 sous jacente. 

Il semble donc que la vitesse de dépôt de PPy sous lumière continue soit trop élevée pour 

permettre un recouvrement des parois à l’intérieur des tubes. En effet, la vitesse rapide de 

dépôt de PPy à la bouche des tubes entraîne probablement une obturation rapide des tubes.  

  

En ce qui concerne la jonction obtenue par pulses de lumière, la Figure 5.8 rassemble 

plusieurs clichés pris à différents stades de la synthèse. Ce n’est qu’à partir de 6 pulses que les 

images MEB permettent de constater un élargissement des parois des tubes, suggérant ainsi 

que l’électropolymérisation se produit bien dans l’espace entre ou dans les tubes. Au bout de 

40 pulses, on remarque aussi que  la forme des tubes reste discernable. Cela montre bien que 

le polypyrrole a tendance à épouser la forme du réseau de nanotubes, répondant ainsi à un des 

objectifs de ce travail et de ce chapitre. 
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Figure 5.8 : Images MEB de jonctions TiO2 NT/PPy(DBS) obtenues par chronoampérométrie à           
E=0,8 V/ECS pendant 1800 s et sous pulses de lumière UV :  Impact du nombre de pulses sur la 

morphologie. 
 
 
Vieillissement de la jonction TiO2 NT/PPy(DBS) obtenue en mode potentiostatique à           

0,8 V/ECS, sous éclairement permanent. 

 

Le vieillissement de la jonction TiO2-PPy synthétisée en milieu SDBS a été suivi par 

spectroscopie d’impédance électrochimique. Ces mesures ont été réalisées, à différents 

potentiels, après la synthèse des structures et tous les jours pendant deux semaines, en 

maintenant l’échantillon immergé dans un électrolyte aqueux contenant SDBS et l’absence de 

pyrrole. La Figure 5.9 présente les résultats obtenus à -0,3 V/ECS. Cette valeur conduit à la 

valeur maximale de la longueur de diffusion des ions Na+ dans le film polymérique tel qu’on 

a pu le déterminer dans le chapitre précédent par SIE.  
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Figure 5.9 : Vieillissement de la jonction TiO2 NT/PPy(DBS) obtenue en mode potentiostatique sous 

éclairement permanent. Suivi par SIE.  (Fréquences : 65,5 kHz - 0,16 Hz) 
 
Comme cela a été décrit dans le chapitre IV, juste après la synthèse, la réponse se compose 

d’un demi cercle à hautes fréquences (HF) et d’une droite liée à la diffusion dans le film 

polymérique à basses fréquences (BF). En première approximation, le diamètre de la boucle 

HF est déterminé par la résistance Rsc du semiconducteur. Au fil des jours, la séparation entre 

les deux composantes HF et BF se fait de plus en plus difficilement et le comportement de la 

jonction devient de plus en plus capacitif. La réponse au 15ième jour se rapproche de celle 

obtenue sur le substrat avant électropolymérisation (voir Figure 4.2 (disques bleus), chapitre 

IV). On suppose par conséquent que le film polymérique se détache progressivement des 

nanotubes de TiO2, permettant ainsi un contact direct entre l’électrolyte et le semiconducteur. 
 

V-2 Comparaison des différentes méthodes en milieu LiClO4 
 

Synthèse en mode potentiostatique et caractérisation des jonctions TiO2 NT/PPy(ClO4)  
 

Synthèse 
 

Les mêmes variantes dans la méthode de synthèse ont été appliquées pour le milieu LiClO4, à 

savoir mode potentiostatique continu, à l’obscurité, sous éclairement UV continu ou sous 

éclairement pulsé. 

Nous avons vu au Chapitre III, dans des conditions de dépôt potentiodynamique, qu’en milieu 

perchlorate de lithium, le mécanisme d’électropolymérisation du Py était globalement le 
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même que dans un électrolyte contenant le SDBS, mais avec une vitesse de dépôt plus grande. 

Le même constat peut se faire pour les dépôts en mode potentiostatique.  

En effet, la synthèse à l’obscurité permet d’atteindre ici 116 µA après 1800 s (Figure 5.10-A, 

courbe noire). Ceci confirme que, contrairement à ce que l’on observe en milieu SDBS, dans 

un électrolyte contenant LiClO4, il est possible de déposer de façon significative du PPy sur 

TiO2 NT à l’obscurité en imposant un potentiel de 0,8 V/ECS.  

 
Figure 5.10 : (A) Chronoampérogrammes enregistrés durant l’électropolymérisation du Py sur TiO2 NT à 

0,8 V/ECS dans un électrolyte aqueux contenant LiClO4(0,1 mol.L-1) et sous différentes conditions : à 
l’obscurité (courbe noire), sous UV (courbe rouge) et sous pulses de lumière UV (courbe bleue). (B) 

Courbes chronocoulométriques enregistrées durant les électropolymérisations correspondantes.  
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Toujours sur la même figure, lors de la synthèse en mode potentiostatique sous UV, le courant 

baisse en début de synthèse mais augmente rapidement pour atteindre un plateau d’une 

intensité égale à ~695 µA. En ce qui concerne les charges de synthèse, les courbes de 

chronocoulométrie enregistrées durant l’électropolymérisation (Figure 5.10-B) montrent que 

les charges mises en jeu sous UV sont 7 fois plus élevées qu’à l’obscurité, i.e. 1105 mC vs. 

157 mC.  

 

Comme précédemment en milieu SDBS, le pyrrole a également été électropolymérisé par 

pulses de lumière UV dans un électrolyte aqueux contenant LiClO4. Dans le cas présent, la 

ligne de base du courant à l’obscurité augmente de façon plus importante (Figure 5.10-A, 

courbe bleue) qu’en présence de SDBS (Figure 5.1), du fait de la poursuite de 

l’électropolymérisation pendant les phases de coupure de la lumière. Par ailleurs, on remarque 

que le photocourant décroît rapidement, ce qui est en accord avec la croissance de PPy à la 

surface de l’oxyde de titane. Aucun effet du courant n’est observé au-delà de 900 s du fait de 

l’absorption de la lumière par la couche de PPy électrodéposée. A ce stade, en considérant un 

coefficient d’absorption du PPy de l’ordre de 2.105 cm-1 (124), on peut considérer qu’une 

épaisseur minimale de 50 nm a été déposée à la surface des tubes. Le courant finit par 

atteindre un palier d’une valeur de 585 µA, indiquant que la vitesse de dépôt tend à être 

constante. 

 

Caractérisation 

 

Les structures obtenues lors de ces trois procédures de synthèse ont été transférées dans une 

solution de caractérisation et les résultats de voltampérométrie cyclique sont regroupés sur la 

Figure 5.11. Comme attendu, la jonction obtenue sous UV produit des courants anodique et 

cathodique plus élevés que ceux de la jonction obtenue à l’obscurité131. Par contre, on 

constate que la jonction obtenue par pulses de lumière génère des courants 100 fois plus 

élevés que ceux des deux autres jonctions. Ce résultat est inattendu si on compare les valeurs 

des charges consommées durant les synthèses respectives (Figure 5.10-B). Il est à noter 

qu’aucun pic d’oxydation n’est correctement défini. Il apparaît donc que les films déposés 

sont d’une épaisseur telle que les potentiels d’oxydations des chaînes du PPy soient distribués 

sur une très large fenêtre. 
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Figure 5.11 : Caractérisation par voltampérométrie cyclique des jonctions TiO2 NT/PPy(ClO4) réalisées 

dans un électrolyte aqueux contenant LiClO4 (0,1 mol.L-1) à 10 mV/S à l’obscurité correspondant aux 
dépôts électrochimiques de PPy sous différentes conditions: à l’obscurité (courbe noire), sous UV (courbe 

rouge) et sous pulses de lumière UV (courbe bleue).  
 

Calcul des rendements de synthèse 

 

Afin de pouvoir comparer ces trois méthodes de synthèse de façon quantitative, les 

rendements d’électropolymérisation ont été calculés pour chaque procédure à partir des 

courbes chronocoulométriques enregistrées durant la synthèse (Figure 5.10-B) et des 

voltampérogrammes obtenus durant la caractérisation (Figure 5.11). Le rendement (Rdt) 

d’électropolymérisation obtenu par CV est donné par l’équation suivante : 

100
)2/(

/
(%) 








synth

CV

Q
Q

Rdt  

Équation 5.2: Rendement d'électropolymérisation par voltampérométrie cyclique 
 
Où Qcv est la charge moyenne obtenue par voltampérométrie cyclique ((Qox+ |Qred|)/2) et 

Qsynth est la charge de synthèse. Dans ce calcul, on considère que l’oxydation du PPy met en 

jeu γ e- par monomère (taux de dopage) et que 2 électrons par monomère sont nécessaires 

pour l’électropolymérisation106. 
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Méthode de synthèse 

en mode potensiostatique  

à 0,8 V/ECS 

QCV  

(mC) 

Qsynth 

(mC) 

Rdt (%)  

Avec γ = 0,33 

Rdt (%) 

Avec γ = 0,25 

à l’obscurité 14,2 157 63 81 

sous éclairement continu 32,0 1105 20 26 

Sous pulses de lumière 63,4 819 55 70 

Tableau 5.1: Rendement des réactions d'électropolymérisation de Py dans un électrolyte aqueux contenant 
LiClO4 (0,1 mol.L-1). La durée des synthèses est de 1800 s. 

 

Il peut être vu dans le tableau 5.1 que la méthode de synthèse en mode potentiostatique 

employant des pulses de lumière est plus efficace que celle sous éclairement continu, en 

milieu LiClO4 (55 % vs. 20% pour γ=0,33 ou 70 % vs. 26%, pour γ=0,25, respectivement). En 

fait, lorsqu’on applique un potentiel de 0,8 V/ECS sous éclairement UV, les oxydations de 

l’eau et du monomère de pyrrole ont lieu simultanément, ce qui limite le rendement 

d’électropolymérisation.  Cette compétition n’a pas lieu durant la synthèse à l’obscurité, ce 

qui explique que cette dernière procédure ait un meilleur rendement (63% pour γ=0,33 ou 

81% pour γ=0,25). Dans les trois cas, les rendements n’atteignent pas 100 % pour diverses 

raisons telles que : l’isolation électronique de certaines chaînes polymériques dans le 

polymère, la suroxydation locale, le crosslinking α-β ou encore la dissolution d’oligomères 

durant la synthèse137.  

 

Afin d’évaluer l’intérêt des pulses de lumière, un simple calcul a été effectué de la façon 

suivante : dans un premier temps, on suppose une vitesse de dépôt globalement constante lors 

des synthèses en mode potensiostatique, à l’obscurité comme sous UV. On estime que durant 

la synthèse par pulses, l’électrode a été exposée aux UV pendant 40 fois 5 s, soit 200 s. Le 

reste du temps, soit pendant 1600 s, l’électrode a été maintenue à l’obscurité. En partant donc 

de la première hypothèse et en tenant compte des charges de synthèses consommées (Figure 

5.10-B), on peut considérer que la synthèse sous pulses de lumière aurait dû consommer 122,8 

mC plus 139,6 mC, soit 262,4 mC. Par contre, le Tableau 5.1 indique une valeur 

expérimentale de 821 mC pour toute la durée de l’électropolymérisation. L’alternance de 

phases de dépôt rapides et d’autres plus lentes permet donc un meilleur approvisionnement en 

monomères par diffusion, et donc l’électrodépôt d’une plus grande quantité de polymère.  
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Analyses MEB des jonctions TiO2 NT-PPy(ClO4) 

 

 
Figure 5.12 : Images MEB de jonctions TiO2 NT/PPy(ClO4) obtenues par chronoampérométrie à 0,8 
V/ECS : (A) sous UV et (B) sous pulses de lumière UV. (C) Images d’une couche de TiO2 NT avant 

électropolymérisation. 
 

La morphologie des jonctions obtenues (Figure 5.12-A, B) a été comparée à celle d’une 

couche de nanotubes de TiO2 avant électropolymérisation (Figure 5.12-C). Dans le cas des 

jonctions hybrides obtenues en mode potentiostatique sous éclairement continu, seule une 

épaisseur de 450 nm de nanotubes de TiO2 est encore visible sur les images transversales 

(Figure 5.12-A). Sachant que dans nos conditions d’anodisation les tubes ont une longueur 

moyenne de 960 nm, on peut supposer que le dépôt de polypyrrole se fait au sein du réseau de 

nanotubes sur une hauteur d’environ 500 nm.  

 

La procédure potentiostatique durant la même durée mais sous lumière pulsée permet 

d’obtenir des épaisseurs totales de PPy de 2,8 m (Figure 5.12-B), valeur nettement plus 

élevée que sous éclairement continu, confirmant les résultats des caractérisations 

électrochimiques (Figure 5.11). A ce stade de l’expérience il est difficile de dire par simple 

observation MEB dans quel cas le réseau de TiO2 NT est le mieux interpénétré par le 

polymère  
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Vieillissement de la jonction TiO2 NT/PPy(ClO4) obtenue en mode potentiostatique à          

0,8 V/ECS sous éclairement continu. 

 
Figure 5.13: Vieillissement de la jonction TiO2 NT/PPy(ClO4) suivi par SIE.  

(Fréquences : 65,5 kHz - 0,16 Hz) 
 

Le comportement de la jonction TiO2-PPy a également été suivi en milieu LiClO4 pendant 2 

semaines en suivant le même protocole que dans le milieu SDBS. Les potentiels choisis dans 

cette section permettent d’accéder à la valeur maximale de la longueur de diffusion des ions 

ClO4
- dans le film polymérique (Chapitre IV). Les résultats sont donnés en représentation de 

Nyquist (Figure 5.13). En admettant que la somme des résistances en série dans la jonction 

évolue comme le diamètre du demi cercle obtenu, le premier constat à faire est sa nette 

augmentation au fil des jours, qui traduit une perte de conductivité de la structure. Les 

résultats sont portés sur les graphes de la Figure 5.14. Ils montrent que la valeur de la 

résistance de la structure augmente de façon exponentielle et se retrouve multipliée par 225 au 

bout de 15 jours, lorsqu’on applique un potentiel de 0,4 V/ECS. Cela est probablement dû à 

une diminution progressive du contact entre le film polymérique et le réseau nanotubulaire. 

Contrairement à ce que l’on observe pour la jonction obtenue en présence de SDBS, dans le 

cas présent, la réponse du film polymérique prévaut sur celle du substrat semiconducteur. 

Cette différence de comportement émane peut-être du fait qu’en milieu perchlorate de lithium, 

la quantité de PPy déposée est plus importante que dans l’électrolyte micellaire. 

 
Il a été souligné au chapitre IV que la réponse en capacité HF est dominée par celle de la zone 

de charge d’espace du semiconducteur. Sans refaire toute la modélisation présentée au 
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Chapitre IV, nous avons extrait cette capacité de manière approchée par la relation RC=1/2πf, 

avec f la fréquence correspondante au sommet de la boucle. Les résultats reportés sur les 

graphes de la Figure 5.14 montrent que la capacité, chute brusquement 24 heures après la 

synthèse puis continue de baisser de façon plutôt linéaire jusqu’à ~5 µF au bout de 15 jours.  

Cette valeur est caractéristique des capacités de zone de charge d’espace déterminées sur le 

substrat nu dans ce domaine de potentiel (Chapitre II, Figure 2.11-a).  

 

 
Figure 5.14: Evolution de la résistance et de la capacité globales de la jonction pendant 2 semaines. 

 

V-3 Synthèse par pulses de potentiel 
 

Toujours dans le but de contrôler la vitesse de dépôt du polypyrrole ainsi que sa localisation 

au sein du réseau nanotubulaire, une procédure mettant en jeu des pulses électriques a été 

mise en place. L’électropolymérisation a donc été réalisée en alternant des pulses de 

potentiels anodiques (0,8 V/ECS) et cathodiques (-0,2 V/ECS) de courte durée (0,5 s) dans les 

deux électrolytes support, i.e. SDBS et LiClO4. 

 
Schéma 1 : Procédure d’électropolymérisation par pulses de potentiel 
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Contrairement au travail de Kowalski et al.112 dans lequel ils utilisent des pulses de courant, 

l’emploi de pulses de potentiel permet d’éviter toute suroxydation du film polymérique. Des 

temps de repos de 5 s après chaque pulse (anodique ou cathodique) permettent de maintenir la 

concentration en monomères constante le long des tubes par diffusion (Schéma 1). 
 

En milieu SDBS 
 

A l’obscurité 

 
Figure 5.15 : (A) Chronoampérogramme enregistré durant l’électropolymérisation du Py sur TiO2 NT à 
l’obscurité dans un électrolyte aqueux contenant SDBS (0,1 mol.L-1) : Effet des pulses de potentiel (0,8 

V/ECS) sur la réponse du courant. (B) Chronoampérogrammes enregistrés durant l’électropolymérisation 
du Py sur TiO2 NT à l’obscurité, avec des pulses de 0,8 V/ECS dans un électrolyte aqueux contenant SDBS 

(0,1 mol.L-1) ou LiClO4 (0,1 mol.L-1).  
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Lorsque l’électropolymérisation est réalisée en milieu micellaire, le premier pulse de potentiel 

engendre un courant de 35 µA (Figure 5.15-A). La baisse en concentration des monomères 

dans la couche de diffusion conduit à une décroissance du courant jusqu’à 6,3 µA. 

L’application d’un pulse cathodique suivant le pulse anodique permet la décharge de produits 

secondaires de l’interface polymère/électrolyte afin d’obtenir un dépôt homogène112. Dans le 

cas présent, le pulse cathodique suivant le 1er pulse anodique engendre un courant de -26 µA. 

Ce pulse cathodique permet également de suivre la croissance du film polymérique étant 

donné qu’à ce potentiel la réduction du PPy dopé au DBS- est appréciable (voir Figure 3.4 

chapitre III). Le pulse anodique suivant engendre un courant de 113 µA, valeur supérieure à 

celle obtenue lors du premier pulse.  

 

Ce courant est dû à la fois à l’oxydation du PPy (chaînes de PPy réduites lors du pulse 

cathodique précédent) et à celle de monomères de pyrrole. Le courant diminue à nouveau 

durant le pulse de 0,5 s pour atteindre une valeur de 16,6 µA. Cette dernière valeur est à 

comparer à celle obtenue à la fin du premier pulse (6,3 µA). Cette légère augmentation en 

intensité peut être due à l’augmentation de la surface poreuse de l’électrode au fur et à mesure 

que le polymère se dépose. Ce résultat est confirmé par le pulse cathodique suivant qui 

engendre de même un courant, en valeur absolue, plus intense que le pulse cathodique 

précédent (-37 µA vs. -26 µA).  

 

L’allure générale du chronoampérogramme enregistré durant toute la synthèse est présentée 

sur la Figure 5.15-B. Une légère augmentation progressive des courants anodique et 

cathodique est observée pendant les 5 premières minutes, puis les courants anodique et 

cathodique n’évoluent plus. La moyenne des intensités de courant anodique est de 315 µA et 

la ligne de base du courant, correspondant à l’intensité de courant à la fin de chaque pulse, 

n’atteint que 27 µA après 200 cycles. Ces résultats convergent vers la même conclusion, à 

savoir qu’il reste très difficile de déposer du PPy en milieu SDBS à l’obscurité à 0,8 V/ECS.  

 

Sous éclairement continu 

 

Pour augmenter la vitesse de dépôt en milieu SDBS des pulses de potentiels de 0,8 V/ECS ont 

été appliqués pendant la même durée mais sous éclairement continu. Tel qu’on peut le voir 

sur la Figure 5.16, lors des pulses successifs l’intensité du courant anodique diminue 
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progressivement aussi bien quand le potentiel appliqué est de 0,8 V/ECS que lorsque ce 

dernier est de -0,2 V/ECS. Sous UV, le courant généré par des pulses de potentiels anodiques 

est la somme du photocourant dû à l’activité du TiO2 et des courants dûs à 

l’électropolymérisation du pyrrole et à l’électroactivité du polypyrrole déjà formé. La baisse 

progressive observée résulte donc de la diminution de la surface de TiO2 exposée au 

rayonnement UV du fait d’un écrantage continu de la surface de l’oxyde par le polypyrrole. 

 
 

 

 
Figure 5.17: Evolution des pics de courant anodique au cours de l’électropolymérisation par pulses de 

potentiel sous éclairement UV continu 

Figure 5.16: Chronoampérogramme enregistré durant l’électropolymérisation du Py sur TiO2 NT sous 
UV dans un électrolyte aqueux contenant SDBS (0,1 mol.L-1) : Effet des pulses de potentiel (0,8 V/ECS) 

sur la réponse du courant 
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Le courant enregistré à 0,8 V/ECS passe de 148 µA lors du premier pulse à 80 µA lors du 

200ième pulse, tandis que celui enregistré à -0,2 V/ECS passe de 69 à 26 µA. Comme il peut 

également être constaté sur la Figure 5.17, l’intensité de ces deux pics anodiques, et plus 

particulièrement celui enregistré à 0,8 V/ECS, diminue progressivement. On en conclut donc 

que durant toute la durée de l’expérience, le photocourant du TiO2 est la principale 

contribution aux courants anodiques observés. Pour un nombre de pulses supérieur, une 

augmentation du courant anodique serait attendue une fois la majeure partie de l’oxyde 

recouverte par le polymère. 
 

En milieu LiClO4 à l’obscurité 
 

Dans ce milieu, la méthode pulsée n’a été appliquée qu’à l’obscurité, puisque l’éclairement 

n’est pas nécessaire pour initier la polymérisation. Des pulses de potentiels identiques à ceux 

appliqués en milieu SDBS ont été appliqués en milieu LiClO4 (Figure 5.15-B, courbe bleue) 

et comme on pouvait s’y attendre les résultats se trouvent être très différents. En effet, le 

courant anodique induit par les pulses de potentiel augmente au fil des cycles jusqu’à 

atteindre 1500 µA après 24 cycles. Ce courant anodique décroît ensuite avant d’augmenter à 

nouveau après 95 cycles. En ce qui concerne le courant enregistré durant les pulses 

cathodiques, son évolution en valeur absolue suit exactement celle de la partie anodique. On 

suppose ainsi que la chute du courant observée autour du 95ième cycle est due à la dissolution 

d’oligomères. Si on regarde maintenant l’allure globale du chronoampérogramme dans sa 

partie anodique, il est intéressant de voir que la ligne de base (correspondant au courant 

mesuré après coupure du potentiel) présente la même allure qu’au cours de 

l’électropolymérisation en mode potentiostatique à l’obscurité (Figure 5.10-A). On en conclut 

donc que le mécanisme d’électropolymérisation n’est pas affecté par cette méthode pulsée 

mais que seule la vitesse de dépôt est affectée. 
 

Caractérisation des jonctions obtenues par pulses de potentiel 
 

Voltampérométrie cyclique 
 

Le voltampérogramme de la jonction TiO2 NT/PPy(DBS) confirme qu’il est bien difficile de 

déposer du PPy à l’obscurité (Figure 5.18, courbe noire). Aucun pic caractéristique du 

dopage/dédopage du PPy n’y figure. La courbe en rouge correspond au dépôt obtenu en 

présence de SDBS et sous UV. Comparée à la précédente, on détecte légèrement les pics 
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relatifs à l’électroactivité de la jonction, notamment dans la partie anodique, se manifestant 

par l’augmentation du pic d’oxydation à -0,4 V/ECS. La courbe en bleu représente la jonction 

TiO2 NT/PPy(ClO4) et contrairement aux 2 premières, cette dernière possède un pic anodique 

bien défini à 0,27 V/ECS et deux pics cathodiques à -0,20 V et -0,65 V/ECS, tous les deux 

associés à l’électroactivité du polypyrrole.  

 
Figure 5.18 : Caractérisations par voltampérométrie cyclique à 10 mV/S et à l’obscurité des jonctions TiO2 
NT/PPy(DBS) et TiO2 NT/PPy(ClO4) dans un électrolyte aqueux contenant SDBS (0,1 mol.L-1) ou LiClO4 

(0,1 mol.L-1), respectivement et correspondant aux dépôts électrochimiques de PPy sur TiO2 NT par 
pulses de potentiel. Inséré : Zoom sur les voltampérogrammes correspondant aux jonctions TiO2 

NT/PPy(DBS) obtenues à l’obscurité (courbe noire) ou sous UV (courbe rouge). 
 

MEB 
 

Les analyses MEB de la structure synthétisée à l’obscurité en présence de SDBS après 200 

pulses de potentiel révèlent la présence de  PPy au sein de la matrice nanotubulaire (Figure 

5.19-A). La quantité déposée semble être trop faible ou ne bénéficie pas d’une assez bonne 

percolation électronique pour être détectée par voltampérométrie cyclique (Figure 5.18). 

D’autres analyses réalisées à divers endroits de l’échantillon ont montré qu’à l’issue de 

l’électropolymérisation, la surface des nanotubes n’était pas recouverte de PPy dans sa 

presque totalité. Par contre, lorsque la synthèse est réalisée sous UV continue les analyses par 
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microscopie révèlent la présence de PPy sur plusieurs sites du réseau nanotubulaire tel que le 

montre la Figure 5.19-B. Cette image montre en effet un élargissement des parois de certains 

tubes bien que d’autres, adjacents, soit complètement bouchés ou pas du tout couverts de PPy. 
 

.  
Figure 5.19 : Images MEB de jonctions hybrides obtenues après 200 pulses de potentiel (t=0,5 s, E=0,8 

V/ECS) dans un électrolyte aqueux contenant SDBS (0,1 mol.L-1) (A) à l’obscurité ou (B) sous UV et (C) 
dans un électrolyte contenant LiClO4 (0,1 mol.L-1) à l’obscurité. 

 

En ce qui concerne la jonction réalisée en milieu perchlorate (Figure 5.19-C), sachant que le 

réseau de nanotubes a une épaisseur moyenne de 960 nm, la microscopie permet de voir que 
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le PPy ne se dépose pas seulement au sommet des tubes mais également au sein de la 

structure, et que sa croissance affecte les tubes au moins jusqu’à mi-hauteur. 

Dans le milieu LiClO4 la méthode potentiostatique par potentiel pulsé sous éclairement 

continu, aurait eu pour conséquence une augmentation de la vitesse de dépôt, par rapport à 

l’obscurité et un risque plus élevé d’obturation des tubes au niveau des bouches. La procédure 

n’a donc pas été appliquée dans ce travail.  

Les résultats obtenus à l’obscurité indiquent que la méthode potentiostatique par pulses de 

potentiel pourrait constituer une piste intéressante pour l’obtention de dépôts de polymère sur 

l’ensemble des parois internes des nanotubes. Ce procédé doit certes être optimisé en essayant 

de réduire encore la vitesse de polymérisation, par exemple en diminuant la durée de pulse 

anodique. 

Conclusion partielle 
 

Les résultats obtenus, notamment en milieu perchlorate de lithium, soulignent l’intérêt 

d’employer des pulses de lumière durant l’électropolymérisation. Leurs avantages sont de : 

 Rendre l’oxyde de titane conducteur sur toute sa surface par intermittence ; 

 Limiter, par leur faible durée, la compétition entre les oxydations de l’eau et du monomère ; 

 Permettre, lors des phases à l’obscurité, l’approvisionnement en monomères à l’interface 

oxyde/solution ou polymère/solution par diffusion. 
 

En terme de contrôle de la diffusion des monomères le long des tubes, la procédure mettant en 

jeu des pulses de potentiel a également montré son côté bénéfique dans les deux électrolytes 

support. On a pu observer notamment dans le milieu SDBS un début de dépôt au sein de la 

structure nanotubulaire. Bien que la Figure 5.19-A ne représente qu’une infime partie de 

l’échantillon, comme d’autres clichés pris à différents endroits ont pu le confirmer, elle a été 

présentée ici pour montrer la faisabilité et l’intérêt de la procédure employant des pulses de 

potentiel. En jouant sur des paramètres tels que la durée et le nombre de pulses, ou encore le 

temps de relaxation entre les pulses, on devrait accéder à une structure hybride TiO2 NT/PPy  

plus satisfaisante tant du point de vue de l’interpénétration des deux composantes que du 

point de vue de son électroactivité. 
 

Ce chapitre a fait l’objet d’une publication dans The Journal of Physical Chemistry C (2014)
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Les chapitres III, IV et V ont abordé la synthèse de polypyrrole par le biais de différentes 

techniques électrochimiques et ont mis en évidence le caractère ohmique de la jonction. Cette 

sixième et dernière partie, est consacrée à la synthèse par voltampérométrie cyclique de 

poly(3,4-éthylènedioxythiophène) (PEDOT) sur TiO2-NT, et à la caractérisation de la jonction 

obtenue. La structure moléculaire du PEDOT est représentée sur la Figure 6.1.  
 

 
Figure 6.1: Structure moléculaire du PEDOT 

 

Des études préalables ont montré que le polythiophène possède une bonne stabilité138, 139. Elle 

peut toutefois être améliorée par l’abaissement de son potentiel d’oxydation par l’introduction 

d’un groupement alcoxyle, donneur d’électrons. En effet, la présence d’atomes d’oxygène 

dans la structure du monomère permet de stabiliser la charge positive délocalisée sur l’unité  

monomérique dans son état oxydé et sur la chaîne macromoléculaire durant la polymérisation 

par effet de résonance (+M)140.  

Parmi les dérivés du polythiophène, le PEDOT, polymère conducteur π-conjugué, est 

employé pour diverses applications telles que les batteries141, 142, les capteurs143, les dispositifs 

électrochromiques144, 145, les cellules photovoltaïques140, 146 ou encore les supercapacités147. Le 

PEDOT est généralement obtenu par oxydation électrochimique de son monomère, i.e. le 3,4-

éthylènedioxythiophène (EDOT), et forme un film mince à la surface de l’anode. Les 

propriétés physico-électrochimiques du polymère ainsi obtenu dépendent étroitement des 

propriétés du substrat148.  

 

Comparé au polypyrrole, le PEDOT bénéficie d’une meilleure stabilité 149-151
. Il offre 

également la possibilité d’être intégré dans des systèmes photovoltaïques du fait notamment 

du niveau approprié des ses orbitales moléculaires146 et de son faible gap d’énergie compris 

entre 1,5 et 1,6 eV144 qui permet l’absorption de la lumière visible. Toutefois, l’EDOT a une 
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faible solubilité dans l’eau et nécessite l’emploi de tensioactifs pour pouvoir être 

électropolymérisé en milieu aqueux99, 152-157. Comme nous l’avons vu avec le PPy, la présence 

de tensioactifs dans le milieu de synthèse provoque un déplacement du potentiel de bande 

plate du TiO2 vers des valeurs plus positives, rendant ainsi l’électropolymérisation plus 

difficile. De plus, le potentiel d’oxydation de l’EDOT est proche de celui de l’eau (~1,25 

V/ESH)140, 158, ce qui entraîne l’oxydation simultanée de l’eau et de l’EDOT au cours de la 

polymérisation. Nous avons donc choisi de réaliser les expériences dans des solutions 

d’acétonitrile, dans une cellule classique à trois électrodes en prenant un fil d’argent 

préalablement poli comme électrode de référence (E°Ag/Ag+ = 0,31 V/ECS d’après [159]). 

Afin de bien comprendre le comportement de la structure TiO2 NT-PEDOT, la jonction fera 

l’objet d’une étude par SIE en milieu LiClO4 afin de vérifier si le modèle présenté dans le 

chapitre IV, et suggéré par Deslouis et al.133, est applicable aux films de PEDOT déposés 

électrochimiquement dans une solution organique. Pour terminer, des analyses en voie sèche 

seront conduites afin d’évaluer qualitativement la nature de la jonction entre l’oxyde de titane 

et le PEDOT. 
 

VI-1 Electroynthèse  de TiO2 NT/PEDOT 
 

Synthèse par voltampérométrie cyclique  

 
Figure 6.2: Voltampérogramme enregistré durant l’électropolymérisation de l’EDOT (40 cycles) sur TiO2 

nanotubulaire dans une solution d’acétonitrile contenant du LiClO4 (0,1 mol.L-1) et de l’EDOT (0,05 
mol.L-1) à 100 mV/s entre -0,7 et 1,4 V/Ag(fil) à l’obscurité.  
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Dans nos conditions d’expériences, les films de PEDOT ont été obtenus à partir d’une 

solution organique d’acétonitrile contenant du LiClO4 (0,1 mol.L-1) et de l’EDOT (0,05 

mol.L-1). Après des essais préliminaires réalisés à différents potentiels, il s’est avéré que 

l’application d’un potentiel inférieur à 1,3 V/Ag ne permettait pas de déposer le polymère sur 

des substrats de TiO2 NT employés comme électrode de travail. Les expériences 

d’électropolymérisation ont donc été réalisées par voltampérométrie cyclique entre -0,7 et 1,4 

V par rapport à un fil d’argent, à une vitesse de 100 mV/s et à température ambiante (21°C). 

 
Figure 6.3: Intensité du pic d'oxydation correspondant au dopage du PEDOT lors de son 
électropolymérisation par voltampérométrie cyclique. Surface géométrique = 0,28 cm2. 

 

La Figure 6.2 illustre le voltampérogramme obtenu pendant l’enregistrement et représente 40 

balayages de potentiel successifs à l’obscurité. On y voit le courant augmenter à partir de 1,35 

V/Ag lors du premier cycle, marquant ainsi le début de l’électropolymérisation. A partir du 

troisième cycle, un pic anodique d’une intensité de 9,4 µA apparaît à -0,11 V/Ag et 

correspond au dopage du PEDOT. Au cours des cycles succesifs, ce pic gagne en intensité 

jusqu’à atteindre 305 µA au cours du 40ième cycle, ce qui traduit un accroissement de la masse 

de polymère déposé à la surface des nanotubes de TiO2.  

Comme on peut le voir sur la Figure 6.3, la courbe représentant l’intensité de ce pic 

d’oxydation en fonction du nombre de cycles est une droite, ce qui signifie que le film croît de 

façon linéaire. Le potentiel du pic devient de plus en plus positif quand le nombre de cycles 

augmente, passant de 0,11 à 0,68 V/Ag. Ce déplacement vers des potentiels plus anodiques 
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indique que la diffusion des ions dopants dans le polymère devient de plus en plus difficile au 

fur et à mesure que l’épaisseur du film croît.  

De façon générale, la forme du voltampérogramme est similaire à celle obtenue sur des 

substrats conducteurs140, 144, 160, toutefois avec des densités de courant plus faibles dans le cas 

du TiO2. 

 

Analyse par voltampérométrie cyclique 

 

La caractérisation de la structure hybride ainsi obtenue est représentée par le 

voltampérogramme de la Figure 6.4-A et confirme les propriétés conductrices du film de 

PEDOT électrochimiquement déposé par voltampérométrie cyclique. La forme est identique à 

celle obtenue sur Pt (Figure 6.4-C) dans les mêmes conditions expérimentales. La différence 

observée entre les intensités de courant émane de la différence de conductivités entre l’oxyde 

de titane et le platine. Entre 0,0 V et 0,8 V/Ag, le voltampérogramme obtenu sur TiO2 NT 

décrit un rectangle, ce qui confirme le bon comportement capacitif du matériau. Toujours 

dans cette fenêtre de potentiels, la capacité globale de la structure peut être estimée par la 

relation C = (I+-I-)/v avec I+ et I- les courants positif et négatif moyens, respectivement égaux 

à 25,5 µA et -19,5 µA, et v la vitesse de balayage égale, ici, à 10 mV/s. On trouve ainsi une 

capacité moyenne de l’ordre de 4,5 mF.  

 

La structure a également été caractérisée sous UV par voltampérométrie cyclique (Figure 6.4-

B, courbe rouge). La présence d’un photocourant indique que soit toute la surface des tubes 

n’est pas recouverte par le polymère, soit le dépôt de PEDOT n’est pas suffisamment épais 

pour absorber toute la lumière UV.  

 

Des expériences visant à électropolymériser l’EDOT sous UV ont également été réalisées. Les 

résultats électrochimiques ne sont pas présentés ici car les voltampérogrammes enregistrés au 

cours de la synthèse photoassistée présentent la même allure qu’à l’obscurité, avec cependant 

des courants de plus fortes intensités sous excitation lumineuse, comme on a pu l’observer 

dans le cas de l’électropolymérisation du pyrrole.  
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Figure 6.4: Caractérisation par voltampérométrie cyclique de la jonction TiO2 NT/PEDOT obtenue à 

l’obscurité dans une solution de CH3CN contenant LiClO4 (0,1 mol.L-1) à 10 mV/s (A) à l’obscurité et (B) 
sous UV. (C) Caractérisation du PEDOT obtenu sur Pt. Surface géométrique = 0,28 cm2. 
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VI-2 Etude de la structure TiO2 NT/PEDOT par SIE 

 
Résultats expérimentaux 

 

Bien que plusieurs modèles utilisant des circuits électriques équivalents empiriques peuvent 

être trouvés dans la littérature122, 150, 161, 162, le modèle analytique suggéré par Deslouis et al133. 

pour des films de PPy a également été utilisé dans le cas présent afin d’interpréter les 

diagrammes expérimentaux de SIE obtenus à différents potentiels. Les diagrammes de 

Nyquist dans la gamme de potentiels allant de 0,0 V à 0,8 V/Ag (Figure 6.5) montrent les 

trois caractéristiques habituellement décrites dans la littérature : une boucle HF, un domaine 

de Warburg dans la gamme de fréquences intermédiaires, et une droite capacitive aux BF. 

Selon Vorotyntsev et al.132, la largeur du domaine de Warburg dépend du rapport entre les 

coefficients de diffusion ionique et électronique, Di et De, le premier étant généralement plus 

petit que le second. Lorsque De/Di augmente, la droite verticale est déplacée vers les basses 

fréquences et le domaine de Warburg s’élargit. Il semblerait donc que le rapport De/Di soit 

plus élevé à 0 V qu’à 0,4 ou 0,8 V. 

 
Figure 6.5: Diagrammes SIE en représentation de Nyquist (entre 0,1 Hz et 65,5 kHz pour différents 

potentiels) d'une structure hybride TiO2 NT/PEDOT(ClO4) synthétisée par voltampérométrie cyclique (40 
cycles) à l’obscurité en milieu CH3CN contenant LiClO4 (0,1 mol.L-1). 
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Dans la littérature, la valeur du coefficient de diffusion des ions ClO4
- dans le PEDOT varie 

de 10-5 à 10-9 cm2.s-1. La valeur la plus élevée , similaire à celle mesurée en milieu aqueux, est 

obtenue pour des films très poreux134, tandis que la valeur la plus faible correspond à des 

films très compacts150, 163. Il a été montré par ailleurs que les valeurs du coefficient de 

diffusion augmentent avec l’épaisseur du film. A titre d’exemple, dans le travail de Bobacka 

et al.150, le coefficient de Cl- dans le PEDOT varie de 10-8 à 10-7 cm2.s-1 lorsque l’épaisseur 

augmente de 0,1 à 1,5 µm. Dans ce travail, pour l’application du modèle de Deslouis, nous 

avons fixé la valeur de Di à 10-8 cm2.s-1, valeur suggérée dans la référence [163]. 

Les paramètres ajustés sont reportés dans le tableau 6.1. L’ajustement ne donne pas accès à la 

valeur absolue de e, mais uniquement  au produit (RpxDe). A partir des valeurs de Rp estimées 

dans le tableau 6.1, on peut remonter à la valeur de De, qui varie entre 1,8x10-6 et 2,3x10-6 

cm2 /s lorsque le potentiel appliqué passe de 0,8 V à 0 V/Ag, soit une variation très faible qui 

peut difficilement justifier le changement d’allure du diagramme d’impédance de la Figure 

6.5. En outre une valeur de diffusion électronique de 10-6 cm2 /s est beaucoup plus faible que 

les valeurs généralement rencontrées133, qui sont plutôt  de 1000 cm2 /s. Néanmoins les 

paramètres ajustés doivent être considérés avec prudence, car il s’avère que le choix de Di a 

une grande influence sur les valeurs des paramètres de caractérisation des interfaces 

semiconducteur/polymère et polymère/électrolyte. 

 

Potentiel 
(V/ECS) 

Rs 


Tau 
(s) 

Ri 
 

Re 
 

Ci 
(µF) 

Ce 
(µF) 

Rp 
 

Rsc 
 

Csc 
(µF) 

Rfuite 
 

Rp*De 
cm2/s) 

Co 
(mF) 

0,8 360 0,21 280 83 3,0 4 2,8 39 1,6 10097 5,10-6 1,7 

0,6 360 0,25 275 84 3,5 3,7 3,0 35 1,6 13841 6 10-6 1,7 

0,4 360 0,29 271 99 4,3 3,9 3,4 36 1,8 14370 6.10-6 1,9 

0,2 360 0,34 271 151 7,1 4,5 4,5 39 2,0 14511 8.10-6 1,7 

0 362 0,56 392 484 8,4 30 4,4 41 4,6 54072 1.10-5 2,2 

Tableau 6.1: Paramètres ajustés à différents potentiels (en prenant Di(ClO4-)=1,0 10-8 cm2.s-1 selon la 
référence [163]) pour la structure hybride TiO2 NT/PEDOT(ClO4) obtenue dans une solution de CH3CN 

contenant LiClO4 à l’obscurité. 
 
Evolution de Rsc 
 

Dans ce modèle, les valeurs absolues de Rsc et Csc semblent relativement peu affectées par le 

choix de Di, et dans la suite de ce chapitre nous nous intéresserons essentiellement aux 

évolutions de la résistance et de la capacité du semiconducteur (Rsc et Csc) reportées sur les 
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Figures 6.6 et 6.7. L’analyse de l’évolution de Rsc révèle que pour E>0 V/Ag, Rsc prend des 

valeurs à peu près constantes et proches de 40  (Figure 6.6). Lorsque le potentiel diminue, 

une augmentation de ces valeurs est observée. Les faibles valeurs de Rsc sont donc obtenues 

lorsque le PEDOT est dans son état dopé, ce qui est très similaire aux observations faites pour 

le polypyrrole dans le Chapitre IV. On constate également que la présence de PEDOT dopé à 

la surface de l’oxyde permet d‘abaisser les valeurs de résistance dans la zone de charge 

d’espace de 5 ordres de grandeur. 

 
Figure 6.6 : Evolution de Rsc en fonction potentiel appliqué de jonctions réalisées à l'obscurité (triangles 

rouges). Comparaison avec une couche de TiO2 nue (disques bleus) 
 
Evolution de Csc 
 

La variation de la capacité du semiconducteur en représentation Mott-Schottky est présentée 

sur la Figure 6.7. Son évolution est suivie avant (substrat) et après (jonction) dépôt de 

PEDOT. Le substrat est caractérisé par un potentiel de bande plate proche de -0,25 V/Ag (ou 

0,06 V/ECS), un potentiel plus positif qu’en milieu aqueux où le potentiel de bande plate était  

de -0,43 V/ECS (voir Chapitre II, Figure 2.30).  

La variation de 1/C2 en fonction du potentiel a également été reportée à la Figure 6.7 pour une 

structure hybride PEDOT/TiO2-NT. Un potentiel de bande plate de -0,4 V/Ag (soit -0,09 

V/ECS) peut être déterminé après extrapolation des valeurs de capacité mesurées entre 0,2 et 

0,6 V/Ag. Il est à noter que l’allure générale de la courbe Mott-Schottky en présence de 

PEDOT (triangles rouges) est très différente de celle obtenue avant dépôt (disques bleus). En 
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effet, un saut des valeurs de 1/C2 est observé entre 0,0 et 0,2 V/Ag dans le premier cas. Ce 

comportement peut être attribué à la capture d’électrons par les états de surface du 

semiconducteur quand le potentiel est supérieur à 0,0 V/Ag. Etant donné que la gamme de 

potentiels correspond au domaine de dopage du PEDOT (état oxydé), nous suggérons que ces 

électrons capturés résultent de l’oxydation du polymère. Contrairement à ce qu’on observe en 

présence de PPy (Chapitre IV), la présence de PEDOT permet d’observer une courbure de 

bandes dans la ZCE de l’oxyde lorsque le potentiel varie. 

 

 
Figure 6.7: Variation de 1/C2  en fonction du potentiel appliqué pour des structures hybrides TiO2 

NT/PEDOT(ClO4) (triangles rouges). Comparaison avec une couche de TiO2 NT nue (disques bleus) dans 
le même électrolyte (acétonitrile + LiClO4) 

 

Evolution de la longueur de diffusion 
 

Le Tableau 6.1 permet de déterminer des constantes de temps diffusionnelles qui sont 

comprises entre 0,2 et 0,6 s. L’évolution de la longueur de diffusion en fonction du potentiel 

appliqué a été tracée sur la Figure 6.8. Comme mentionné précédemment dans le Chapitre IV, 

la longueur de diffusion d est limitée par l’épaisseur du film polymérique et est liée au 

coefficient de diffusion des ions ClO4
- et à la constante de temps par la relation (que l’on 

rappelle ci-dessous : 

    
iD

dj
8

2
2 

   et 
iD

d
8

2

             (Relation (4.6), Chapitre IV) 

Les valeurs de d obtenues varient entre 2,1 et 1,2 µm si on considère un coefficient de 

diffusion de 10-8 cm2 /s. Mais comme cela a déjà été discuté précédemment, le manque de 
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connaissance de la valeur exacte de Di doit nous inciter à considérer ces valeurs absolues avec 

prudence. Néanmoins quelle que soit la valeur de Di prise en compte, le résultat exploitable 

est le sens de variation  de d avec le potentiel appliqué. La Figure 6.8 montre une brusque 

augmentation de d quand le potentiel atteint 0,0 V/Ag, suivie d’une légère diminution dans la 

gamme des potentiels positifs, quand le potentiel varie de 0,0 à 0,8 V/Ag. Les valeurs les plus 

élevées de d coïncident bien avec le domaine de dopage du PEDOT. 

 
Figure 6.8: Variation de la longueur de diffusion en fonction du potentiel appliqué dans la structure 

hybride TiO2 NT/PEDOT(ClO4) obtenue à l’obscurité en milieu organique LiClO4. 
 

Détermination de la capacité de stockage 
 

Dans le chapitre IV, il a été montré que la capacité C0 de la structure hybride peut être estimée 

par la limite de la partie imaginaire de l’impédance du film Zi+Ze quand la fréquence tend 

vers 0 et qu’elle correspond à la branche verticale du diagramme de Nyquist. Elle est reliée 

aux paramètres du film de polymère par la relation : 

ep

i

DR
DC 4

0                             (Relation (4.8), Chapitre IV) 

Les valeurs de C0, capacité de la structure hybride, calculées à partir des paramètres ajustés du 

Tableau 6.1 sont reportées dans la dernière colonne du tableau. Une valeur moyenne de 1,9 

mF est obtenue et est proche de la valeur extraite du voltampérogramme de la Figure 6.4-A 

(4,5 mF). Cette concordance permet de valider le modèle pour la description du 

comportement de la structure TiO2 NT/PEDOT. Il apparaît que même si la valeur exacte de 
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Di n’est pas connue avec précision, le rapport Di/De déterminé par le modèle ait bien une 

signification physique. 

VI-3 Analyse MEB de la jonction TiO2 NT/PEDOT 
 
Des analyses par microscopie électronique à balayage ont été réalisées sur des jonctions 

obtenues après 40 cycles de balayage du potentiel à l’obscurité (Figure 6.9-a) et sous UV 

(Figure 6.9-b). La première image confirme bien l’origine du photocourant observé lors de la 

caractérisation par voltampérométrie cyclique. En effet, bien que l’on remarque clairement la 

présence de PEDOT à la surface des nanotubes, et notamment l’élargissement des parois de 

ces derniers, on constate que la morphologie des tubes est encore discernable, ce qui laisse 

penser que l’épaisseur du film polymérique n’est pas suffisamment grande pour absorber 

toute la lumière UV.  

 

 
Figure 6.9: Images MEB de jonctions TiO2 NT/PEDOT(CLO4) obtenues obtenue par voltampérométrie 

cyclique après 40 balayages de potentiel successifs (A) à l’obscurité et (B) sous UV. 
 

Dans le cas de la jonction synthétisée sous UV, une différence nette peut être observée. Le 

film de PEDOT à la surface des nanotubes est plus homogène et plus dense, sans que ces 

derniers ne puissent être facilement discernés. L’image transversale de la Figure 6.10 montre 

aussi que le PEDOT s’infiltre bien dans le réseau nanotubulaire. L’éclairement UV durant la 

synthèse permet entre autres d’activer toute la surface des tubes et facilite ainsi le dépôt dans 

tout le volume de l’électrode, le rendant donc plus homogène. 
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Figure 6.10: Image MEB en coupe transversale d’une jonction TiO2 NT/PEDOT(ClO4) obtenue par 

voltampérométrie cyclique sous UV après 40 balayages de potentiel successifs. 

VI-4 Mise en évidence d’une jonction p-n 
 

Montage 

 

 
Figure 6.11: Montage pour les mesures électrochimiques en milieu sec 
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Afin de mettre en évidence une jonction de type p-n entre le réseau nanotubulaire de TiO2 et 

le film de PEDOT(ClO4) déposé électrochimiquement, des mesures électrochimiques ont été 

réalisés en milieu sec à l’aide du montage illustré sur la Figure 6.11. La partie de l’échantillon 

non recouverte de PEDOT est isolée électriquement à l’aide de parafilm. L’électrode est 

ensuite mise en contact avec une couche mince de FTO  déposée sur verre. Pour assurer un 

contact intime entre les divers éléments, ces derniers sont placés entre deux supports en 

plastique et une pression est appliquée en resserrant les vis du support. Dans cette 

configuration, l’échantillon de TiO2 NT/PEDOT(ClO4) joue le rôle d’électrode de travail 

tandis que le FTO joue à la fois le rôle de la contre-électrode et l’électrode de référence.  
 

Résultats expérimentaux 

 
Figure 6.12: Mesure du photopotentiel généré par des jonctions TiO2 NT/PEDOT obtenues après (A) 50 et 

(B) 100 cycles de voltampérométrie cyclique. 
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La synthèse des films de PEDOT a été interrompue au potentiel anodique d’inversion de 1,4 

V/Ag afin d’obtenir un polymère dans son état oxydé et donc transparent dans le domaine 

UV-visible140. 

 

Des essais préliminaires avec des jonctions synthétisées à l’obscurité n’ont pas permis 

d’obtenir de photopotentiel lors des analyses électrochimiques. Il est fort probable que 

l’inhomogénéité des dépôts de PEDOT dans ces conditions n’empêche pas un contact direct 

entre les nanotubes de TiO2 et le collecteur de courant en FTO. En effet, lorsque les jonctions 

sont obtenues sous UV, l’épaisseur adéquate et la meilleure homogénéité des films 

polymériques permettent d’éviter tout court-circuit. Dans pareil cas, nous obtenons les 

courbes de la Figure 6.12, où l’on constate que l’intensité du photopotentiel dépend de la 

quantité de PEDOT déposée durant la synthèse. Lorsque l’électropolymérisation est réalisée 

par voltampérometrie cyclique pendant 50 cycles, il n’est compris qu’entre 1 et 4 mV. Par 

contre, pour des dépôts obtenus après 100 cycles, on arrive à générer un photopotentiel de 225 

mV. 

 
Figure 6.13: Mesure du photocourant généré par une jonction TiO2 NT/PEDOT obtenue après 100 cycles 

de  voltampérométrie sous UV. 
 

L’analyse de la jonction par voltampérométrie cyclique est représentée sur la Figure 6.13. A 

l’obscurité, le courant anodique est quasi nul. En effet, étant donné la nature semiconductrice 
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de type n du TiO2, le potentiel appliqué est insuffisant pour rendre le matériau conducteur. 

Sous lumière UV, un photocourant de ~25 nA est observé au potentiel à circuit ouvert, 

confirmant la nature photoactive de la jonction. Lorsque le potentiel est balayé vers des 

valeurs positives, on observe une augmentation de ce photocourant qui atteint 2,7 µA lorsque 

le potentiel appliqué est de 1,0 V/CE. Le mécanisme de conduction peut être illustré par le 

schéma de la Figure 6.14. Lors de la synthèse de PEDOT au sein du réseau nanotubulaire de 

TiO2, le contact intime entre les deux matériaux, de type p et n respectivement, crée une zone 

de charge d’espace, i.e. une jonction p-n, générant ainsi un champ électrique dans la structure 

à l’équilibre permettant une séparation des charges (Figure 6.14-a).  

 
Figure 6.14: Mécanisme de transport électronique dans une jonction p-n sous UV164 

 

L’éclairement UV de la jonction ainsi formée conduit à la génération de paires électrons/trous 

dans le TiO2 et dans le PEDOT (Figure 6.14-b). Les électrons se dirigent vers le côté positif 

du champ électrique interne et sont ensuite rapidement conduits dans le circuit externe par le 

biais du titane. En effet, les électrons photogénérés dans le PEDOT sont promus dans sa 

bande LUMO et peuvent ensuite glisser dans la bande de conduction du TiO2. De même dans 

le TiO2, des électrons peuvent passer de la BV à la BC sous UV. Ils sont ensuite récupérés par 

le circuit externe tel qu’illustré sur la Figure 6.15. Au niveau expérimental, l’éclairement UV 

provoque un saut de potentiel à circuit ouvert de 50 mV à 225 mV (Figure 6.12-b). Lorsqu’un 

potentiel supérieur à 0 V est appliqué sous UV (Figure 6.14-c), le photocourant et le courant 

issu de la polarisation vont dans le même sens. On constate ainsi une augmentation du 

photocourant au fur et à mesure que le potentiel anodique croît tel qu’illustré sur la Figure 

6.13. 
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Figure 6.15 : Procédé de transfert de charge sous UV dans une jonction p-n TiO2 NT/PEDOT (Valeurs des 

niveaux d’énergie obtenues issues de la littérature1, 165) 

Conclusion partielle 
 

La structure TiO2 NT/PEDOT(ClO4) a pu être obtenue par polymérisation électrochimique de 

l’EDOT au sein d’une matrice de TiO2 nanotubulaire à l’obscurité. L’éclairement UV durant 

la synthèse a eu une influence positive sur la vitesse de dépôt. La jonction obtenue montre une 

bonne électroactivité grâce au dopage/dédopage réversible du polymère et possède un 

comportement capacitif dans le domaine des potentiels anodiques tel que démontré par 

voltampérométrie cyclique et par spectroscopie d’impédance électrochimique.  

 

Dans les Chapitres III et IV, il é été établi que le contact entre le TiO2 et le polypyrrole est de 

nature ohmique. Leurs niveaux de bandes d’énergie sont localisés de telle façon que des 

électrons peuvent circuler à travers l’interface sans nécessité de franchir une grande barrière 

d’énergie. De plus, connaissant la capacité du PPy à insérer/désinsérer de façon réversible des 

ions Li+, une architecture TiO2 NT/PPy semble adéquate afin de profiter de la grande surface 

de dépôt proposée par la nanostructuration, tout en contournant le principal désavantage du 

TiO2, qui est sa forte résistivité.  

Par contre, dans ce sixième chapitre, il a été mis en évidence que le système TiO2 

NT/PEDOT(ClO4) forme une jonction de type p-n. Le PEDOT offre en effet la possibilité 

d’extraire les trous photogénérés par les nanotubes de TiO2 sous excitation UV et peut 

également injecter ses propres électrons photogénérés dans la bande de conduction de 
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l’oxyde, notamment grâce au champ électrique créé à l’interface de ces deux matériaux. Ce 

type de jonction trouve donc son application dans le domaine du photovoltaïque. Par ailleurs, 

l’intérêt d’éclairer le dispositif du côté du PEDOT est que ce dernier absorbe la lumière 

visible. Il est ainsi donc possible de créer une jonction sensible à la lumière visible. 
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Conclusion générale 
 

Les travaux réalisés dans le cadre de cette thèse ont porté sur la synthèse par voie 

électrochimique de jonctions TiO2 nanotubulaire/Polymère conducteur. La réalisation et la 

caractérisation de ces structures hybrides trouvent des applications dans des domaines variés 

tels que le stockage et la conversion d’énergie. La grande surface développée offerte par le 

réseau de nanotubes alignés et verticalement orientées ouvre la possibilité d’obtenir de larges 

interfaces de transfert de charges entre l’oxyde et le polymère. Le défi principal consiste à 

revêtir de polymère conducteur les parois des tubes de façon homogène.  

 

Les articles portant sur ce sujet ont vu leur nombre s’accroître considérablement ces dernières 

années. Néanmoins, on constate un manque d’informations sur les mécanismes mis en jeu lors 

de l’électropolymérisation et l’impact des paramètres opératoires sur la morphologie et 

l’électroactivité des structures hybrides. On remarque également des résultats parfois 

contradictoires quant à la nature de la jonction formée. 

 

Afin de répondre aux interrogations soulevées durant l’étude bibliographique, nous avons tout 

d’abord orienté ce travail vers l’optimisation des paramètres de synthèse des nanotubes de 

TiO2. Notre objectif était d’obtenir le réseau le plus homogène possible et des parois de tubes 

lisses afin de limiter la présence de sites de recombinaison. Par ailleurs, il était important 

d’obtenir une épaisseur de couche qui permette de générer un photocourant considérable sans 

que les tubes ne soient trop longs et donc ne bloquent l’absorption des UV par le fond des 

tubes. Une épaisseur de ~1 µm s’est avéré être un bon compromis. Une fois la morphologie 

des tubes optimisée, ces derniers ont été caractérisés par des méthodes électrochimiques afin 

d’étudier leur comportement en milieu aqueux. Il a été constaté que la distribution des états de 

surface et donc la réactivité de l’oxyde dépend fortement du sel de fond présent en solution.  

 

Ces résultats nous ont conduits à étudier l’influence de l’électrolyte lors de 

l’électropolymérisation du pyrrole par voltampérométrie cyclique. Il a été observé qu’en 

milieu SDBS aqueux l’initiation du dépôt nécessitait une excitation lumineuse, tandis que 

dans un électrolyte aqueux contenant du LiClO4, l’électropolymérisation pouvait se faire à 

l’obscurité. La présence de tensioactifs ou de micelles à la surface des nanotubes dans le 
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premier cas modifie la nature de l’interface semiconducteur/électrolyte et donc la distribution 

des états d’énergie, ce qui semble être à l’origine des différences observées entre les deux 

milieux. L’influence de l’éclairement UV durant la synthèse a également été mise en évidence 

dans le milieu perchlorate. En résumé, l’éclairement permet d’une part d’augmenter la vitesse 

de dépôts du PPy  et d’autre part d’obtenir des jonctions présentant une plus faible résistance 

que les structures hybrides réalisées à l’obscurité, et ce, quel que soit le milieu. 

 

Dans le quatrième chapitre, les résultats obtenus par spectroscopie impédance 

électrochimiques ont permis d’apprécier les modifications de la conductivité de l’oxyde 

nanostructuré suite au dépôt de polymère. Les structures hybrides étudiées dans ce chapitre 

n’ont pas été optimisées afin d’atteindre les meilleurs rendements de stockage de charges, 

mais ont été sélectionnées afin de montrer que les conditions d’électropolymérisation (e.g. 

vitesse d’électrodépôt ou nature de l’électrolyte) induisent des comportements différents au 

sein de l’oxyde semiconducteur qui peuvent être mis en évidence par SIE. 

 

Au cours de ce travail, nous avons également discuté de l’intérêt d’une grande vitesse 

d’électropolymérisation, comme observée en présence de LiClO4 en comparaison avec le 

milieu SDBS, car elle ne garantit pas forcément un meilleur revêtement des parois des tubes. 

Afin d’avoir un meilleur contrôle du transport de matière dans le réseau nanotubulaire, il a été 

proposé dans le cinquième chapitre de nouvelles techniques de dépôt par application de pulses 

de lumière ou de potentiel. Les temps de repos entre chaque pulse sont destinés à laisser le 

temps aux monomères pour diffuser tout au fond des tubes et ainsi de maintenir leur 

concentration constante dans tout le volume de la structure de TiO2 au cours de 

l’électropolymérisation. Ces méthodes ont abouti à des jonctions au sein desquelles la 

présence de polypyrrole infiltré dans le réseau des nanotubes a été mise en évidence. 

 

A titre de comparaison, la synthèse de PEDOT au sein d’une structure TiO2 nanotubulaire a 

été réalisée en milieu organique. La spectroscopie d’impédance électrochimique s’est avérée 

être un bon outil pour la caractérisation de ces structures. Il a également été démontré que la 

jonction entre ces deux matériaux est bien de type p-n. Les résultats obtenus sont 

encourageants quant aux applications qui peuvent en dériver. Ne s’agissant ici que de tests 

électrochimiques préliminaires, une optimisation des paramètres de synthèses est 
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indispensable en vue de l’utilisation  potentielle d’une structure hybride TiO2-NT /PEDOT au 

sein d’une cellule photovoltaïque. 

 

Les résultats prometteurs de cette thèse ouvrent de nouvelles perspectives de recherche qu’il 

nous semble important de citer :  

 

 Concernant la synthèse des nanotubes, il pourrait être utile d’arriver à diminuer leur 

longueur tout en gardant une structure bien organisée afin de rendre plus facile la 

diffusion des monomères ;  

 L’emploi de pulses de lumière et de potentiels s’est avéré être bénéfique et 

nécessiterait une meilleure optimisation des durées des pulses et de repos ; 

 Il serait intéressant d’étendre la synthèse de jonctions à d’autres polymères tels que le 

Poly-(3-héxylthiophène) toujours dans le but d’applications photovoltaïques. 

 

Bien que quelques questions restent ouvertes : 

 

 La liaison formée entre l’oxyde de titane et le polymère est-elle exclusivement 

mécanique ? 

 Quelle est la nature des sites préférentiels à la surface du TiO2 qui permettent 

l’initialisation de l’électropolymérisation à l’obscurité dans le milieu aqueux ? 

 La faible vitesse de dépôt observée en présence de SDBS comparée à celle en 

présence de LiClO4 est-elle uniquement due à l’interaction entre les tensioactifs ou les 

micelles et la surface du TiO2, ou l’encombrement stérique généré par la taille des ions 

dodécylbenzènesulfonate est-il à prendre en compte ? 
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Résumé / Abstract 
 

 
Ce travail de recherche porte sur l’élaboration de matériaux hybrides 3D nanotubes de 

TiO2/ polymère conducteur. Il est établi dans cette thèse que la nature du sel de fond de la 

solution de synthèse joue un rôle déterminant lors du dépôt de polymère par polarisation 

anodique au sein de ces nanotubes. En effet, les résultats montrent que la nature de 

l’électrolyte support a un impact sur la position du potentiel de bande plate du TiO2 et sur la 

présence ou non d’états de surface, qui tous les deux influencent la vitesse du transfert de 

charge. La nature de la jonction réalisée entre deux matériaux dépendant fortement de la 

position respective de leurs bandes énergétiques. Ainsi il est démontré que la synthèse de 

polypyrrole à la surface de nanotubes de TiO2 conduit à la formation d’une jonction ohmique, 

ce qui permet aux électrons issus de l’oxydation du polymère d’être transférés directement 

dans la bande de conduction du TiO2. Au contraire, la jonction formée par l’oxyde de titane et 

le PEDOT est de type p-n, ce qui laisse envisager que ce type de structure hybride peut 

trouver son application dans le domaine de l’énergie photovoltaïque. 
 
Mots-clés: nanotubes de TiO2, polypyrrole, PEDOT, électrochimie, spectroscopie 

d’impédance électrochimique, états de surface, jonctions p-n. 
 

 This research work considers the realization of 3D hybrid materials TiO2 

nanotubes/conducting polymer. In this thesis, it is proven that the background salt from the 

synthesis solution plays a decisive role during the polymer deposition through anodic 

polarization within TiO2 nanotube arrays. In fact, results show that the nature of the 

supporting electrolyte has an influence on the position of the flat band potential of the 

semiconductor, and on the presence of surface states, which both affect the rate of charge 

transfer. It is demonstrated that the nature of the junction obtained between the semiconductor 

and the polymer depends greatly on the respective position of their energy bands. Accordingly 

a TiO2 nanotubes/polypyrrole junction is shown to be of ohmic nature, allowing electrons 

from the polymer oxidation to be directly transferred to the conduction band of TiO2. On the 

contrary, the junction created between titanium dioxide and PEDOT is of p-n type, leading to 

potential applications in the field of photovoltaics.  
 

Key words: TiO2 nanotubes, polypyrrole, PEDOT, electrochemistry, electrochemical 

impedance spectroscopy, surface states, p-n junctions. 




