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Introduction générale 

La modification de surfaces conductrices ou semi-conductrices constitue un domaine de 

recherche suscitant un intérêt grandissant depuis plusieurs décennies, en permettant la 

fonctionnalisation de surfaces afin d’apporter des propriétés supplémentaires et 

complémentaires aux matériaux de base pour l'adapter à l’application souhaitée, ouvrant ainsi 

des perspectives intéressantes. Elles trouvent de nombreuses applications dans le domaine des 

sciences de la vie, dans le développement de nouveaux matériaux composites1, dans la détection 

en l’utilisant comme électrode modifiée pour, par exemples : évaluer l’activité biologique 

antimicrobienne, antifongique et anticancéreuse23, détecter le taux de sucre dans le sang45… 

La modification peut se faire par une voie mécanique, physique ou chimique, nous nous 

sommes focalisé sur cette dernière et plus spécialement à la voie électrochimique. 

Elle consiste à fonctionnaliser une surface notamment par electrogréffage permettant de générer 

des liaisons covalentes très fortes entre le substrat et une couche constituée de molécules 

organiques. Cette approche exploite deux voies possibles, une voie oxydative et l’autre 

réductrice. Nous nous sommes intéressés à la seconde, en utilisant un sel diazonium. 

 

L’objectif principal assigné à notre étude consiste à réaliser l’electrogréffage d’un sel 

diazonium (4-nitro benzène diazonium) sur des substrats de nature différente (CV, Pt, Au, FTO 

et ITO), en utilisant deux méthodes électrochimiques.  

 

Ce manuscrit s’articule autour de deux chapitres : 

Le premier, est consacré à une revue bibliographique en abordant les généralités sur les 

modifications physiquo-chimiques des surfaces en se focalisant sur les méthodes 

électrochimiques aboutissant à un dépôt. Celui-ci peut être caractérisé par les méthodes 

électrochimiques et spectroscopiques. Le deuxième, sera dédié au volet expérimental effectué 

dans le cadre de ce travail. Cette partie va traiter l’electrogréffage du sel diazonium.si 

l’electrogréffage réussi, les différentes techniques spectroscopiques seront mises à profit. 

  

Ce mémoire est clôturé par une conclusion générale qui récapitule l’essentiel des résultats ainsi 

que les perspectives envisagées pour la suite de ce travail. 
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La modification de surfaces constitue un domaine de recherche important en termes de 

recherche académique ou professionnels. 

Cette modification de surfaces peut être réalisée avec différentes approches ou techniques 

physico-chimiques. Dans notre cas, nous nous sommes intéressés à la modification 

électrochimique de surfaces par le sel diazonium, dont nous allons plus en parler dans le 

paragraphe suivant.  

I.1. But de la modification de surfaces  

L’objectif de ces traitements est de conférer aux matériaux de nouvelles propriétés physico-

chimiques de surface, telles que la composition chimique, la topographie, la cristallinité6… Le 

choix de la modification est guidé par l’application visée (stockage de l’énergie7, anticorrosion8, 

adhérence9, capteur10, biomédical11
 ou catalyse12…) et à titre d’exemples, elle permet 

d’augmenter la dureté de certains matériaux, une meilleure tenue à la corrosion. Elle permet 

aussi la fonctionnalisation de surfaces en y introduisant, par exemple, des molécules organiques 

(sel diazonium), dont nous nous sommes intéressés13. 

  

I.2. Techniques de modifications de surfaces 

Il existe deux catégories de traitement de surface c.à.d. physique et chimique. Chacune d’entre 

elles contient plusieurs techniques, dont les plus répandues sont rassemblées dans le  

Tableau I-1.  

Tableau I- 1:Techniques permettant la modification d’une surface. 

Chimique Physique 

Mécanique Radiative Thermique 

Oxydation 

Réduction 

Corrosion 

Hydratation 

Revêtement 

Sablage 

Polissage 

Grattage 

forgeage 

Décharge couronne  

Bombardement 

électronique 

Rayons gamma  

rayons Ultra-violets 

Calandrage 

Pressage 

Etirage 

 

 

 

Afin de caractériser les surfaces modifiées, nous avons fait appel aux différentes techniques de 

caractérisation dont les plus importantes sont citées ci-dessous. 
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I.3. Méthodes de caractérisation  

La plupart des méthodes d'analyses peuvent s’effectués sur une épaisseur variant du micromètre 

jusqu’au nanomètre (Figure I-1): la composition chimique, type de liaisons (physique ou 

chimique), la morphologie et la structure de surface, peuvent être déterminés. 

 

 

Figure I- 1 : Différentes méthodes de caractérisation d’une surface solide (en abscisse: 

conditions de mesure; en ordonnée: mode de préparation des échantillons et d’altération de 

la surface durant la mesure)14. 

 

Le principe général consiste à faire interagir la matière avec différents types de faisceaux: 

faisceau électronique (microscopie électronique à balayage (MEB) et à transmission (TEM)), 

faisceau d’ions (spectrométrie de masse à ionisation secondaire (SIMS)), faisceau lumineux 

(spectrophotométrie infrarouge (FTIR) et ultraviolet (UV)) ou rayons X (spectroscopie de 

photoélectron X (XPS)). En réponse, l'échantillon examiné renvoie plusieurs rayonnements 

spécifiques, qui sont détectés. Pratiquement les techniques spectrales sont utilisées pour 

l'identification d'un composé organique15 ce qui peut nous être d’une grande utilité dans notre 

cas, car nous espérons pouvoir greffer une molécule organique sur un substrat. 
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 I.3.1.Spectroscopie UV-visible  

Elle est basée sur l'absorption d'une énergie élevée (λ= 200 à 800 nm). Elle nous renseigne sur 

la présence des liaisons en permettant aux électrons de valence des atomes et des molécules de 

passer d'un état fondamental à un état excité (transitions électroniques).  

Le domaine du visible et de l'UV est pauvre en information structurale. Son emploi est de plus 

en plus réservé à l'analyse quantitative via la loi de Beer-Lambert, son principe est reporté dans 

la figure I-2. 

 

I.3.2. Spectrométrie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) 

Elle fait intervenir un rayonnement électromagnétique IR situant entre 4000 cm-1 à 400 cm-1, 

qui engendre des transitions vibrationnelles ou rotationnelles au sein de la molécule qui donnent 

lieu à des bandes d’absorption15. Elle permet l’identification des groupements fonctionnels de 

molécules organiques, et présente un avantage de rapidité et de sensibilité à la caractérisation. 

Le schéma de l’appareil est présenté dans la figure I-3 suivante. 

 

   

Figure I- 2 :(a)Appareillage de spectroscopie UV-Visible. (b) Schéma montrant le principe 

de fonctionnement. 

(a) 
(b) 
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Figure I- 3: Schéma du principe du spectromètre IRTF et son Appareillage. 

 

I.3.3. Mode de réflectance totale atténuée (ATR) 

C’est une technique faisant partie des techniques spectroscopiques infrarouge16, pouvant être 

très reproductible. Elle est basée sur le principe optique de la réflectance (figure I-4), dont 

l’avantage est d’utiliser que très peu d’échantillon liquide ou solide. Le milieu dense utilisé en 

ATR est un cristal d’indice de réfraction élevé. Elle présente comme inconvénient, une 

quantification plus difficile lorsqu’on choisit de travailler avec une sensibilité d’appareillage 

trop élevée. 

 

Figure I- 4: Schéma montrant un faisceau incident infrarouge subissant une réflectance 

totale atténuée multiple à travers un Crystal avec une fine couche d'échantillon à sa surface.  

 

Faisceau incident 

provenant de 

l’interféromètre 

ou du 

monochromateur 

Vers le 

détecteur 

Crystal avec 

un indice de 

réfraction 

élevé 

Echantillon 
 

Echantillon 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Spectroscopie_infrarouge
https://fr.wikipedia.org/wiki/R%C3%A9flectance
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I.3.4. Microscope électronique à balayage (MEB) 

Il permet d'obtenir des images de surfaces à des échelles micrométriques et nanométriques. 

 

Figure I- 5: Principe du microscope électronique à balayage. 

 

Principe 

Consiste à balayer la surface d’un échantillon par un faisceau d’électrons finement localisé. 

L’interaction de celui-ci d’électrons avec l’échantillon provoque des émissions électroniques et 

électromagnétiques (électrons Auger, électrons secondaires, électrons rediffusés et  

photons X)17. 

Dans notre cas, le MEB donne seulement des informations sur la qualité et la morphologie des 

films de sel diazonium18. 

 

Parmi toutes les méthodes de modification de surfaces citées dans le tableau I-1, nous nous 

sommes intéressés aux techniques chimiques et plus particulièrement électrochimiques. 
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I.4. Introduction à l’électrochimie 

C’est une science qui s’intéresse à un échange d’électrons à l’interface entre un solide 

(conducteur électrique) et solution (conducteur ionique). La majorité des études portent sur un 

échange entre une électrode et une espèce électroactive en solution. 

Afin d’effectuer des expérimentations dans ce domaine, on utilise une cellule électrochimique 

connectée à un potentiostat et le tout est piloté par un ordinateur (figure I-6). 

 

Figure I- 6:Système électrochimique à trois électrodes relié à un potentiostat. 

I.4.1. Cellule électrochimique 

La cellule utilisée est souvent en verre résistant (PYREX), contenant une ou plusieurs espèces 

électroactives, un sel de fond et un solvant. Dans cette cellule, on plonge trois électrodes qui 

sont: 

- Électrode de travail: c’est sur cette électrode s’effectue notre expérimentation. Elle 

présente généralement un diamètre de l’ordre de 2 à 3 mm de nature conductrice ou 

semi-conductrice (Pt, Fe, Au, Si, FTO,…). 

- Électrode de référence : elle permet de mesurer ou de contrôler le potentiel sur l’électrode 

de travail. 

- Électrode auxiliaire (contre électrode): elle fait passer le courant généré par l’électrode 

de travail. Elle est constituée d’un matériau inerte usuellement en platine. 

Remarques: le rôle du sel de fond est : 

• d’assurer une bonne conductivité de la solution,  

• rendre négligeable le courant de migration des espèces électroactives,  

•permet de maintenir une force ionique constante tout au long de l’expérimentation. 
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I.5. Types de modification électrochimique 

L’electrogréffage peut se faire par voie oxydante ou bien par voie réductrice. 

I.5.1. Anodique 

Parmi les composés organiques utilisés dans cette méthode on retrouve : les amines, les 

carboxylates19. Organométalliques : on retrouve les organomagnésiens. Avec ce mode, peu 

d’études ont été menées, car seules les surfaces (substrats) nobles peuvent être utilisées. Alors 

que, la voie réductrice ne présente pas cet inconvénient, dont nous allons plus en plus parler 

dans le paragraphe suivant. 

 

I.5.2. Cathodique 

Plusieurs composés organiques peuvent être utilisés pouvant être classés en deux principales 

familles : les vinyliques et les sels d’aryldiazonium. Ces derniers ont fait l’objet de ce travail. 

I.5.2.1. Réduction du sel de diazonium 

Cette réaction s’effectue selon le Schéma 120. 

  

Schéma 1:Séquence réactionnelle de génération et d'électrogréffage des sels de diazonium 

à la surface d'une électrode. i) diazotation, ii) électro-réduction, iii) greffage. 

 

Les sels d’aryldiazonium, sont préalablement synthétisés et isolés (i, schéma 1) et ensuite 

électrogréffés (ii, iii, schéma 1). Cependant ces sels peuvent être formés in situ à partir de 

l’amine correspondante et électro greffés dans le même milieu (i, ii, iii, schéma 1). 

 

I.5.3. Avantages et inconvénients de modifications électrochimiques 

Cette approche est très rapide et permet généralement de contrôler l’épaisseur de surface et de 

travailler dans un environnement dépourvu de poussières et d’oxygène, une facilité de mise en 

œuvre. La couche ainsi formée présente des groupements fonctionnels différents selon le 

besoin. Elle est également stable à des températures élevées et aux conditions chimiques 

dures21, car seules les liaisons covalentes22 sont mises en jeu. 

Amine 

correspondante Sel diazonium Aryle radicale 
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Ces modifications peuvent être réalisées avec différentes techniques électrochimiques exposés 

ci-dessous. 

 

I.5.4. Techniques électrochimiques  

 Il existe deux catégories d’analyse selon qu’on impose le courant (potentiométrique); ou le 

potentiel (ampérométrique). Lors de ce travail, nous nous sommes intéressés à la 

chronoampérométrie et la voltammétrie cyclique (VC). 

 

I.5.4.1. Voltammétrie cyclique 

 Est l’une des méthodes électrochimiques les plus efficaces pour modifier et/ou caractériser les 

substrats. C’est une méthode transitoire basée sur la mesure du flux de courant résultant de la 

réduction ou de l’oxydation d’un composé électro actif23,24.  

 

I.5.4.1.1. Principe de voltammétrie cyclique 

Dans ce cas, le potentiel E appliqué à l’électrode de travail, varie linéairement en fonction du 

temps d’après les équations (1)25,  

 

E(t) = Ei + vt (balayage de l’oxydation) 

(1) 
E(t) = Ei - vt (balayage de réduction) 

Où :  

 v : est la vitesse de balayage (V/s). 

 t : est le temps d’analyse (s). 

 Ei : est le potentiel initial (V). 

 

 

La courbe i= f(E) résultante est appelée voltammogramme, dont l’allure est spécifique à cette 

technique26. 

 

Dans la pratique, selon la vitesse de balayage du potentiel, un système donné peut apparaître 

réversible, quasi-réversible ou totalement irréversible27,28,29,30, comme illustré sur la figure I-7. 
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Figure I- 7 : Profil d’un voltampérogramme cyclique ; A) système réversible. B) système 

irréversible. C) système quasi-réversible. 

 

Système réversible  

Est un système dans lequel le transfert de charge s’effectue rapidement (figure I-7, A). 

Système irréversible 

Dans ce cas, soit le transfert de charge est lent ou bien l’espèce produite est impliquée dans une 

autre réaction chimique telles que : greffage, polymérisation… (Figure I-7, B). 

Système quasi-réversible 

Dans ce cas, le système se situe à mi-chemin entre les deux précédents (figure I-7, C). 

 

I.5.4.2. Chronoampérométrie  

Elle consiste à imposer un potentiel à l’électrode et enregistrer la variation du courant en 

fonction du temps. Cette méthode présente un intérêt principal consistant à préparer des films 

adhérents avec une épaisseur contrôlée, ayant une stabilité remarquable31. L’allure générale 

d’un chronoampérogramme est reporté sur la (figure I-8). 

A B C 
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Figure I- 8:Allure d’un chronoampérogramme obtenu pour un système réversible32. 

 

I.5.4.3. Principe d’electrogréffage du sel diazonium 

Le sel diazonium est préalablement dissout dans un solvant protique ou aprotique en présence 

d’un sel de fond. La surface à modifier est utilisée comme électrode de travail (Au, Pt, carbone 

vitreux,…), en travaillant par chronoampérométrie ou voltammétrie cyclique. 

a) Voltammétrie cyclique  

On réalise plusieurs cycles entre les potentiels E1 et E2 avec une vitesse de balayage 

généralement est de 100 mV/s, l’allure obtenue est reporté ci-dessous. 
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Figure I- 9:Voltamogramme typique obtenue lors d’un electrogréffage du sel diazonium. 

(a) premier cycle et (b) deuxième cycle de réduction. 

 

En pratique, le potentiel de départ (E1) et de retour (E2) sont situés de part et d’autre du potentiel 

de réduction du sel diazonium (figure I-9).  

b) Chronoampérométrique 

Dans ce cas on impose un potentiel, dont la valeur est inférieure à celle du potentiel de réduction 

du sel diazonium, pendant un temps (t). 

  

Potentiel de 

réduction du sel 
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I.6. Conclusion 

La recherche bibliographique menée dans ce travail se porte sur la modification de surfaces. 

Celle-ci peut être réalisée par la méthode physique ou chimique. Dans notre cas nous nous 

sommes focalisés à la voie chimique et plus particulièrement aux méthodes électrochimiques. 

Celle-ci présente plusieurs avantages et peut être réalisées par electrogréffage du sel diazonium 

sur un substrat aboutissant à la formation d’une couche pouvant servir comme support 

d’accrochage pour d’autres molécules, macromolécules (protéines,…), groupements 

moléculaires, nanoparticules et ce en fonction de l’application recherchée, ces mêmes 

molécules peuvent servir comme sonde pour détecter des composés chimiques. Plusieurs 

techniques électrochimiques sont utilisées et notre attention s’est portée sur la voltammétrie 

cyclique (VC) et la chronoampérométrie. Afin de caractériser la surface modifiée, on a recours 

à plusieurs méthodes physico-chimiques telles que : l’analyse par Infra-Rouge à Transformée 

de Fourrier (IRTF-ATR), analyse par ultraviolet- visible, analyse par microscope électronique 

à balayage et électrochimique (VC). 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



 

 

 
   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Chapitre II :  

Partie Expérimentale, 

Résultats et discussions 
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II.1. Modification de surfaces 

Notre objectif dans cette partie, est d’utiliser une surface conductrice ou semi-conductrice pour 

tenter de greffer de façon covalente et reproductible des groupements nitro benzène diazonium 

(sel diazonium) via la réduction cathodique. 

 

Figure II- 1: Structure du 4-Nitro benzène diazonium. 

 

Afin d’augmenter nos chances de réussite, plusieurs substrats d’électrodes (platine, FTO, ITO, 

d’or et de carbone vitreux) ont été utilisés, en faisant appel à deux techniques électrochimiques 

(voltammétrie cyclique et la chronoampérométrie). Afin d’évaluer la réussite de notre approche, 

l’éventuel dépôt organique obtenu sera caractérisé par voie électrochimique et par méthodes 

spectroscopiques (IRTF, UV-Visible et par MEB). Dans le cas ou notre objectif est atteint, une 

étude comparative sera réalisée. 

 

II.2. Conditions expérimentales 

Les études électrochimiques effectuées dans ce travail ont été réalisées dans les conditions 

expérimentales, dont le dénominateur commun est : 

-Milieu électrolytique : organique contenant du NaClO4 hydraté (0.1mol.L-1) comme électrolyte 

support dans un solvant aprotique d’Acétonitrile (ACN). 

-Température 8°C (dans un bain de glace). 

-Une cellule électrochimique à trois électrodes (Figure I-6) est constituée de: 
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-Electrode de travail : en carbone vitreux (GC) de 3 mm de diamètre, en platine de 

1.5 mm de diamètre, en Or de 3 mm de diamètre, FTO et ITO est de 2 cm2. 

-Contre électrode : grille de platine 

-Electrode de référence : Ag/AgCl/Cl (saturée). 

 

Ces électrodes sont reliées à un potentiostat/ galvanostat de type Metrohm Autolab B.V®, piloté 

par un ordinateur équipé du logiciel NOVA® version 1.9.16. 

 

Solution de sel diazonium 

Une solution organique d’ACN, dont la concentration du perchlorate de sodium NaClO4 est de 

0.1 mol.L-1 et du 4-nitro benzène diazonium de 25.10-4 mol.L-1, a été préparée, sous une 

agitation manuelle. Afin de garder le sel diazonium stable en maintenant une température 

inférieure à 8°C, la cellule contenant la solution a été plongée dans un bain glacé composé d’eau 

et de morceaux de glace. 

 

Cependant, d’une étude à une autre, d’autres conditions opératoires peuvent s’ajouter, que nous 

allons préciser à chaque fois que c’est nécessaire, sans reprendre celles décrites ci-dessus. 

 

II.3. Préparation du substrat 

Avant de plonger chaque électrode utilisée, les surfaces de celles-ci ont subi un prétraitement. 

Dans le cas des matériaux suivants, Or, platine et carbone vitreux, ont subi un polissage avec 

un feutre abrasif contenant de l’alumine d’un diamètre moyen de 1 µm afin d’éliminer toutes 

traces d’impuretés présentent à la surface, alors que, les semi-conducteurs subissent un léger 

lavage à l’aide d’ACN puis d’eau distillée.  

 

II.4. Domaine d’électroactivité  

Avant d’entreprendre la possibilité d’electrogréffage du sel diazonium, il est nécessaire de 

déterminer le domaine d’électroactivité du milieu électrolytique choisi. A l’intérieur de cette 

fenêtre de potentiel nous pouvons réaliser les études électrochimiques sans faire intervenir le 

processus redox de l’un des deux constituants du milieu électrolytique utilisé (le sel de fond ou 

bien le solvant). 
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Sur la (figure II-2), nous avons reporté une courbe de voltammétrie cyclique obtenue avec une 

solution de 10 ml d’ACN et 0.1 mol.L-1 de NaClO4 et une vitesse de balayage de 100 mV/s en 

travaillant dans un domaine de potentiel allant de -1V à 1V. 

 

 

 

Figure II- 2: Voltammogramme du domaine d’électroactivité de carbone vitreux enregistré 

dans la solution à blanc, [NaClO4]=0.1 mol.L-1, Vb= 100 mV/s. 

 

La figure présentée met bien en évidence un courant cathodique qui apparait à partir de  

-0.3V. Son intensité augmente lorsque le potentiel tend vers des valeurs suffisamment 

cathodiques. Cette étape correspond à la réaction de réduction du solvant (ACN) ou bien du sel 

de fond. Dans la partie anodique du voltammogramme, aucun pic d’oxydation n’a été observé.  

Par conséquent, le domaine d’électroactivité établi dans cette étude s’étend de -0.3V à 1V. Ce 

domaine a été établi dans le cas du carbone vitreux comme substrat. La détermination du 

domaine sera réalisée pour chaque substrat avant son utilisation comme électrode de travail.  

 

II.5. Choix du substrat 

Le greffage de couches organiques par voie électrochimique a été réalisé sur des surfaces 

conductrices ou semi-conductrices électroniques. Ces matériaux sont communément utilisés 

pour l’electrogréffage des sels de diazonium 

Le choix des substrats utilisés dans le cadre de la mise en œuvre d’un procédé d’electrogréffage 

est limité à des matériaux conducteurs cités précédemment. Dans le cas d’une étude 
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fondamentale, les substrats, d’Or, platine et CV s’avèrent les plus adaptés, et ce pour les 

principales raisons suivantes :  

i.  présentent l’avantage d’être totalement inerte vis à vis de la quasi-totalité des composés 

chimiques.  

ii. De plus, leur contamination de surfaces est limitée par rapport à d’autres substrats 

métalliques, plus sensibles à l’oxydation ou à d’autres phénomènes. 

iii. Pour augmenter nos chances d’electrogréffage, nous avons choisi les 3 substrats ayant 

des propriétés physico-chimiques différentes. 

Dans le cas de l’FTO et ITO : 

 En raison de leur transparence, ces substrats sont adaptés aux études de surface par 

spectroscopie (IR-ATR, UV-Visible, MEB) dans le cas où l’electrogréffage réussi. 

 

Dans ce qui suit, nous allons essayer de réaliser une modification de surface du sel diazonium 

sur différents substrats. 

II.6. Greffage par voie électrochimique 

II.6.1. Voltammétrie cyclique 

Il a été réalisé une réduction en travaillant par voltammétrie cyclique à partir d’un potentiel 

donné d’une électrode vers un potentiel négatif, en balayant avec une vitesse de 100 mV/s.  

 

Sur la (figure II-3 et II-4) ont été rapportés les voltammogrammes obtenus lors de la réaction 

du 4-nitrobenzène diazonium sur du CV, Pt, Au, FTO et ITO. 
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Figure II- 3 : Voltammogramme du CV, Pt, Au dans une solution ACN + 0.1 mol.L-1 NaClO4 + 2.5.10-3 mol.L-1  de 4-NBD. (a) premier cycle, (b) deuxième cycle. 

à 100mV/s. 

CV Pt Au 
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Figure II- 4 : Voltammogramme d’FTO et ITO dans une solution ACN + 0.1 mol.L-1  NaClO4 + 2.5.10-3 mol.L-1  de 4-NBD. à 100mV/s. 

 

FTO ITO 
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L’étude comparative reportée dans les figures (II-3 et II-4) présente les points d’accords et 

désaccords décrites ci-dessous. 

II.6.1.1. Points d’accords et désaccords 

 Points d’accords 

 L’allure des voltammogrammes des cinq substrats est la même, car un seul pic de 

réduction a été observé correspondant à une vague large. De plus aucun pic d’oxydation 

n’a été observé, ce comportement s’apparente à un comportement d’un système 

irréversible. Ce résultat indique la possibilité d’electrogréffage avec cette approche, car 

dans le cas contraire, c.-à-d. le but recherché ne sera même pas envisageable. 

 Dans le cas de chaque substrat, le courant de réduction diminue lors du 2ème et 3ème 

cycle, ceci est due probablement à un blocage au niveau de la surface. 

 

 Points désaccords 

Les pics de réduction sont reportés et classés dans le tableau suivant  

Tableau II- 1:Comparaison entre les pics de réduction des substrats et leur classement. 

 

Conducteurs  Semi-conducteurs  

C
on

d
it

io
n

s 

Type de substrat Carbone 

vitreux 

platine FTO ITO 

Vb (mV/s) 
100 

Surface des 

substrats. (mm2) 
7,07 1,76 20 20 

R
és

u
lt

a
ts

 

potentiel du pic de 

réduction du sel 

diazonium 

(V/Ag/AgCl) 

-0.03 0.27 -0.23 -0.10 

Classement des 

substrats par 

rapport aux 

potentiels de 

réduction du sel. 

FTO < ITO < CV < Pt  

  

Densité de courant 

de réduction. 

(A/mm2) 

-1.9.10-7 -5.97.10-8 -3.10-5 -2.7.10-5 
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Par rapport aux substrats conducteurs, les substrats semi-conducteurs présentent un potentiel 

du pic de réduction plus bas et une densité de courant plus élevée (surface de travail plus 

élevée). La différence de potentiel observée est due à la nature du substrat utilisé. 

 

II.6.2. Par chronoampérométrie 

Après la détermination par voltammétrie cyclique des potentiels de réduction du 4-NBD sur la 

surface de chaque substrat, nous avons réalisé le greffage par chronoampérométrie sur les 

substrats FTO et ITO.  

Méthode expérimentale 

Cette approche a été effectuée en imposant un potentiel de - 230 mV et -100 mV sur l’FTO et 

l’ITO, respectivement. La durée de l’impulsion a été fixée à 2min et les courbes obtenues sont 

reportées dans la figure II-5. 

 

 

 

Figure II- 5:Chronoampérométrie sur l’FTO et ITO dans une solution ACN + 0.1 M NaClO4 

+2,5.10-3M de 4-nitro benzène diazonium.  

 

Dans les deux cas, les courbes obtenues sont similaires et présentant essentiellement deux 

étapes suivantes : 

- 1ère étape, dès qu’on lance la mesure, nous observons un courant qui chute 

considérablement de façon exponentielle pendant les premières secondes, 

correspondant à la réduction du sel diazonium. 

FTO ITO 
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- 2ème étape, le courant atteint un plateau, dont la valeur est de I ≈10-4, correspondant 

probablement au recouvrement de la surface par une couche de molécules 

organiques. 

 

Lors de l’étude électrochimique (voltammétricyclique, chronoampérométrique), les variations 

observées suggèrent la formation et dépôt du radical de sel diazonium33,34,35, en suivant 

vraisemblablement le mécanisme illustré ci-dessous (figure II-6).   

 

  

Figure II- 6:Réduction de sel de diazonium et formation de multicouches à la surface de 

l’électrode de travail. 

 

 La croissance peut se faire sur une surface nue ou bien sur une molécule déjà greffée de façon 

aléatoire. 

 

Conclusion 

Par rapport à l’objectif de départ la formation d’un dépôt36,37 a probablement été obtenue en 

réalisant une réduction du sel diazonium et ce sur différents substrats quel que soit la technique 

électrochimique utilisée. En effet, un seul pic de réduction a été enregistré, dont le courant et le 

potentiel dépendent de la nature du substrat et de sa surface. 
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Afin de confirmer la présence d’une couche sur les cinq substrats utilisés, nous les avons 

caractérisés par des méthodes électrochimiques et spectroscopiques, dont les résultats sont 

présentés dans les paragraphes suivants. 

 

II.7. Caractérisation physico-chimiques 

II.7.1. Caractérisation électrochimique 

Une étude électrochimique d’un système réversible c.à.d. férrocènium/férrocène dissout dans 

un milieu électrolytique (ACN+NaClO4) a été réalisé et ce en travaillant avec chacun des 

substrats nus et ceux supposés contenir un dépôt de sel diazonium. 

Dans le cas où un dépôt s’est formé rendant la surface active de l’électrode plus faible, le signal 

électrochimique du système réversible sera forcément modifié en diminuant l’intensité des pics 

redox38. 

 

II.7.1.1. Comportement redox du férrocène sur des substrats nus 

Sur la figure (II-7et II-8) ci-dessous, les courbes d’un système réversible du férrocène sur les 

différents substrats ont été reportées. 
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Figure II- 7: Voltammogrammes cycliques du férrocène (10-3  mol.L-1) dans un solvant d’ACN en présence de NaClO4, enregistrés à différentes vitesses de 

balayages sur l’électrode de (CV, Pt, Au) nues. 

CV Au 

 

Pt 
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Figure II- 8:Voltammogrammes cycliques du férrocène (10-3  mol.L-1) dans un solvant d’ACN en présence de NaClO4, enregistrés à différentes vitesses de 

balayages sur l’électrode de (FTO et ITO) nues, référence Ag/AgCl. 

FTO ITO 
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Quel que soit le substrat utilisé et pour une vitesse donnée, l’allure des courbes tracées est 

similaire. En effet, lors du balayage cyclique, un pic d’oxydation et un autre de réduction ont été 

observés. De plus l’intensité du courant anodique est similaire à celle du courant cathodique 

indiquant un processus réversible et mono électronique correspondant au couple férrocènium / 

férrocène (Fc+/Fc) 39. 

Nous remarquons que, pour un substrat donné, plus la vitesse augmente, plus l’intensité des pics 

augmentent. 

 

L’étude comparative du comportement redox du férrocène sur les deux types de surfaces sera 

exposée dans la partie suivante. 

 

II.7.1.2. Comportement redox des substrats modifiés 

Sur la figure (II-9 et II-10) ci-dessous, les courbes d’un comportement redox du substrat non 

modifié et modifié par le sel diazonium sur les différents substrats ont été reportées. 
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Figure II- 9:Comparaison entre les voltammogrammes cycliques du férrocène (10-3 mol.L-1) dans un solvant d’ACN en présence de NaClO4 

enregistrés à une vitesse de balayage de 100mV/s sur l’électrode de (CV, ITO et FTO) non modifiées et modifiées par 4-NBD. 
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Figure II- 10:Comparaison entre les voltammogrammes cycliques du férrocène (10-3 mol.L-1) dans un solvant d’ACN en présence de NaClO4 

enregistrés à une vitesse de balayage de 100mV/s sur l’électrode de (Pt) et 10mV/s sur (Au) non modifiées et modifiées par 4-NBD.  
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Après que la surface de ces électrodes a vraisemblablement subi un electrogréffage via le sel 

diazonium, l’allure du voltammogramme du système réversible change complètement (figure 

II-9 et figure II-10). En effet, une baisse très significative de l’intensité des pics Redox a été 

observée. Une telle évolution suggère un blocage de sites actifs40 au niveau de la surface des 

électrodes, engendré certainement par l’electrogréffage du sel diazonium sur celles-ci. Ces 

résultats confortent l’hypothèse émise précédemment. 

 

II.7.2. Caractérisation spectroscopique 

La présence des groupements fonctionnels du sel diazonium greffés, a été mise en évidence par 

la technique UV-Visible et FTIR, alors que, la nature qualitative et la morphologie des surfaces 

d’ITO et FTO modifiées a été réalisée par MEB.  

 

II.7.2.1. Microscope électronique à balayage 

La morphologie de l’électrode d’FTO et d’ITO modifiées par electrogréffage du sel diazonium 

a été observée par MEB et les images obtenues sont reportées dans la figure II-11. 
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Avant modification, les surfaces présentent un aspect uniforme (figure II-11, (a)). Alors qu’elles 

présentent une allure hétérogène, après modification (figure II-11, (b)). En effet, la zone sombre 

correspondant probablement aux agrégats du sel diazonium électrogréffé et la zone claire 

correspond à la surface non greffée. 

 

 

 

Figure II- 11 : Images MEB d’électrodes FTO et ITO respectivement non modifiée (a), modifiée (b), 

avec un grossissement de 1000X et 500X.  

a) 

ITO 

b) 

a) b) 

FTO 
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II.7.2.2. Ultraviolet-Visible  

a) Sel diazonium dissout dans l’Acétonitrile 

Le spectre UV-Visible du 4-NBD est enregistré dans le domaine (200 à 800 nm) en milieu ACN 

(CH3CN), a été reporté sur la figure II-12. 

Préparation de la solution diluée 20X: 

- Prélever 1ml de la solution mère (sel diazonium) d’une concentration [4-NBD]= 

2,5.10-3 mol.L-1, rajouter 19 ml du solvant ACN pour aboutir à une concentration 

finale de 12,5.10-5 mol.L-1.  

Autrement dit : [4-NBD]f = [4-NBD]m/20 . 

 

Figure II- 12 : Spectre UV-Visible du 4-NBD dilué 20X dans l’Acétonitrile. 

 

Ce spectre présente une bande d’absorption maximale vers 260 nm, attribuée à la transition 

intense→* correspondant au C=C aromatiques et un épaulement à 310 nm, dont la 

transition moyennement intense n → *
correspondant au groupement fonctionnel nitro41. 
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b) Sel diazonium greffé sur le substrat d’FTO et d’ITO 

Sur la figure II-13, il a été enregistré deux spectres UV-Visible sur l’électrode d’FTO et d’ITO 

nues et électrogréffés par le 4-NBD. 

 

Figure II- 13: Comparaison du spectre UV-Visible entre FTO et ITO modifiés par electrogréffage 

avec le 4-NBD. 

 

Plusieurs pics d’absorbance correspondant aux transitions du sel greffé (courbe noire) et non 

greffé (courbe bleu). Alors que ces pics n’ont pas été observés (courbe rouge) 

 

Ces résultats indiquent la présence des groupements fonctionnels du sel diazonium sur les 

électrodes d’FTO et d’ITO et confirment ainsi l’electrogréffage de ce sel. 
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II.7.2.3. Infra rouge 

La figure (II-14, (a) et (b)) présente un spectre Infrarouge de l’ITO modifiée (a) et du 4-NBD 

solide (b), respectivement. 

 

 

Figure II- 14: Spectrophotomètre IR, (a) sur ITO électrogreffé, (b) sur 4-NBD solide. 

 

 

 

 

(a) 

(b) 
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Les bandes d’absorption du sel diazonium solide (poudre) ont été identifiées dans le tableau II-

2 ci-dessous42.  

Les bandes d’absorption du composé N2 n’ont pas été observées, car lors de la formation d’aryle 

radicale le N2 s’est détaché du benzène. 

Tableau II- 2: Bandes d’absorptions relatives au spectre du (4-NBD). 

Nombre d’onde (cm-1) Fonction correspondante Intensité du pic 

633 

664 
Liaison (N-H) des amides moyenne 

743 

à 

866 

Liaison (C-H) aromatique  

para di-substitué 
Moyenne à forte, pics fin 

1006 

1036 

1119 

Liaison (C-N)  Forte, pic large 

1300 

1319 

1343 

1354 

Groupement nitro(NO2)  moyenne 

1458 Déformation asymétrique 

(CH2) 
Faible 
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D’après le spectre (IR) enregistré dans la (figure II-10, (a)), la vibration d’élongation 

asymétrique νas(NO2), et symétrique νs(NO2) du groupement nitro apparaissent vers 1343, 1561 

cm-1, respectivement. De plus cette dernière donne lieu à une bande fine et intense. Par ailleurs, 

une bande de vibration moins intense située à 1618 cm-1correspendant aux C=C aromatiques a 

été observée. 

Notant que seule la bande d’absorption à 1343cm-1 est présente dans les deux spectres  

(figure II-14, (a) et (b)). Cette bande correspond à la vibration du noyau aromatique du 4-NBD 

qui a été électrogréffé sur la surface d’ITO.  

 

Conclusion  

Dans cette partie, nous avons utilisés plusieurs techniques (voltammétrie cyclique et 

chronoampérométrique), afin de réduire et déposer le sel diazonium sur des substrats 

conducteurs et semi-conducteurs aboutissant à un dépôt sur la surface de celles-ci. Ce dépôt a 

été confirmé par le blocage des sites actifs observés lors de l’étude par voltammétrie cyclique 

réalisée avec le férrocène, dont la répartition est chaotique et non uniforme. Mais également, 

par la présence des groupements fonctionnels nitro et du benzène mis en évidence par 

l’observation des transitions électroniques  → *et n → * lors des études infrarouge et UV-

Visible et confirmée par les bandes d’absorption, respectivement. Ceci indique que l’objectif 

fixé au départ de notre travail est atteint. 
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Conclusion générale et perspectives 

Nous nous sommes fixés au cours de ce travail, à savoir, l’électrogréffage du 4-nitro 

benzène diazonium sur des substrats conducteurs (CV, Pt et Au) ou semi-conducteurs (FTO et 

ITO). Concrètement la partie expérimentale consiste à dissoudre ce sel dans une solution 

d’ACN contenant un sel de fond (NaClO4) et en travaillant, soit avec la voltammétrie cyclique 

ou la chronoampérométrie. 

 

Cet objectif a bel et bien été atteint et ce quel que soient le substrat choisi et la technique 

électrochimique utilisée. Lors de la voltammétrie cyclique, un seul pic de réduction a été 

enregistré, dont le courant et le potentiel dépendent de la nature du substrat et de sa surface. 

Cette réduction aboutit à un dépôt organique peu compacte avec une distribution aléatoire sur 

la surface du substrat. Cette formation a été confirmée par la présence des groupements nitro et 

des liaisons C=C du benzène présentant des transitions électroniques n → *et  → * 

respectivement, correspondant aux bandes d’absorption de 1561 et 1618 cm-1. 

 

En perspectives, deux stratégies peuvent être envisagées pour structurer une surface par 

voie électrochimique. Soit, en utilisant une surface d’électrode préalablement structurée ou par 

la préparation des membranes d’alumines nano poreuses pour localiser la réaction 

d’électrogréffage du sel diazonium sur la surface. 
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Résumé 

Nous nous sommes fixés comme objectif l’électrogréffage du 4-nitro benzène diazonium (sel), 

préalablement dissout dans un milieu d’ACN et NaClO4 (0.1 mol.L-1) et ce sur différents 

substrats (Pt, Au, Carbone vitreux, Florine dopée à l’oxyde d’étain et Indium dopé à l’oxyde 

d’étain) et en utilisant la voltammétrie cyclique ou la chronoampérométrie, comme technique 

électrochimique. 

Quels que soient le substrat et la technique utilisée, les résultats obtenus indiquent 

l’électrogréffage du sel, aboutissant à la formation d’un dépôt peu compact à la surface, dont la 

distribution est plutôt aléatoire et présentant des groupements nitro. 

Mots clés : electrogréffage, sel diazonium, électrochimie, Pt, Au, Carbone vitreux, FTO, ITO. 

 

Abstract 

The aim of this work was electrografting of 4-nitro benzene diazonium (salt) dissolved in ACN 

medium and NaClO4 (0.1 mol.L-1), on different substrates (Pt, Au, Glassy Carbon, Fluorine 

doped tine oxide and Indium tine oxide) by using cyclic voltammetry or chronoamperometry, 

as electrochemical technique. 

However the substrate and the deposition route, the obtained results indicate the salt 

electrografting, leading to a random and poorly compact deposit, which probably exhibit a nitro 

groups on its surface. 

Key words: electrografting, diazonium salt, electrochemistry, Pt, Au, Glassy Carbon, FTO, ITO. 

 

Agzul 

Leqdic id yetwaskenen di takatawt-a bedden Ɣef tzarurant n tuẓẓut n tissent n dyazunyum Ɣef 

imeẓli n-irruman (Pt, Au, CV, FTO ukud ITO). Tissent-agi tetwaselyem deg ulemmas n ACN 

ukud NaClO4 (0.1 mol.L-1), ayagui s useqdec n snat d-tzuri n takrura n tẓarurant. 

Igmuḍan id-yettwaḥellan skanen-d tazarurant n tuẓẓut anda w-aylan tmagulan Ɣer tgama n 

warrum i-yetwasexdem-en. Lufer id-yettwaḥellan yeskan-ed isegrewen nitro (-NO2) s-ufella n 

tjumma-s. Izuzer s cwiṭ, s uskir agacuran Ɣef tjumma n taliktṛudt. 

Awalen n tsura: tazarurant n tuẓẓut, tissent n dyazunyum. 

 


