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RESUME

Les polymeres conducteurs (PCs) sont une classe passionnante de matériaux électroniques
organiques, qui ont suscité un intérét croissant dans les domaines de la bioélectronique et de leurs
applications biomédicales. Leurs caractéristiques uniques telles que la conductivité mixte ionique-
¢lectronique ainsi qu’une bonne biocompatibilité en font des candidats privilégiés pour un conduit
efficace entre les mondes de 1’électronique et de la biologie [1]. Un exemple de polymere
conducteur est le poly(3,4-éthylénedioxythiophéne):poly(styréne sulfonate) en abrégé
PEDOT:PSS. Sous de faibles tensions <1V, le PEDOT:PSS peut accumuler et libérer des charges
¢lectriques de manicre réversible sans entrer dans des processus de réaction redox (réduction et
oxydation), ce qui assure sa stabilité. Cependant, les performances du PEDOT:PSS sous hautes
tensions sont encore peu explorées. Notre étude s’est donc concentrée sur la stabilité électrique et
¢lectrochimique des électrodes de PEDOT:PSS sous fortes tensions et dans différents milieux (sec,
aqueux (PBS (Solution tampon de phosphate)) et non aqueux (liquide ionique (CYPHOS IL106)).
Dans le cadre d’une utilisation des électrodes de PEDOT:PSS en I’électroporation, ou I’application
de champs électriques pulsés augmente la perméabilité des membranes cellulaires et des tissus par
la formation temporaire de pores, la stabilit¢ du matériau est cruciale. Apres application de hauts
potentiels sur les ¢lectrodes de PEDOT:PSS fabriquées par impression directe et dans divers
environnements, les résultats ont montré que le PEDOT:PSS reste stable jusqu’a 20V dans un
environnement sec, avec une linéarité courant-tension et sans dégradation apparente, ce qui le rend
prometteur pour des applications sous haute tension. En milieu aqueux (PBS), la stabilité électrique
du PEDOT:PSS est limitée a des tensions inféricurs a 1,5V en raison de la baisse de courant due a
la présence d’eau contenue dans le PBS. En présence de liquide ionique (CYPHOS IL106), les
¢lectrodes de PEDOT:PSS supportent des tensions jusqu’a 5V, mais des fluctuations se produisent
au-dela de 10V. Les tests d’impulsions ¢électriques ont révélé qu’une impulsion treés courte (0,1 ms)
ne permettait pas d’évaluer la stabilité du matériau, tandis que des impulsions de durée de pulsation
moyenne (20ms a 100ms) favorisaient la stabilit¢ du PEDOT:PSS pour des applications pulsées,
avec des tensions inférieures a 2V en présence de PBS et inférieures a 10V en présence de liquide
ionique. En revanche, des impulsions plus longues (1s) entrainaient une dégradation du matériau a
ces mémes tensions. La voltammétrie cyclique a également été utilisée pour évaluer la stabilité

¢lectrochimique du PEDOT:PSS, révélant des phénomenes irréversibles a des potentiels élevés, en
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particulier dans le PBS, avec une réduction notable du courant a 1,2V aprés chaque cycle, indiquant
de ce fait une dégradation progressive du matériau. Dans le liquide ionique, cette dégradation
apparait des 1,5V, dépassant la fenétre de stabilité électrochimique du CYPHOS IL106. En somme
cette étude apporte une compréhension approfondie des limites et des conditions optimales

d’utilisation du PEDOT:PSS dans des contextes biomédicaux, notamment pour des technologies

comme |’¢électroporation.
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ABSTRACT

Conductive polymers (CPs) represent a fascinating category of organic electronic
materials, garnering increasing attention in bioelectronics and biomedical applications. Their
distinctive properties, including the ability to conduct both ions and electrons, as well as their
excellent biocompatibility, position them as ideal mediators between the realms of electronics and
biology » [1]. One example of a conductive polymer is poly(3,4-ethylenedioxythiophene):
polystyrene sulfonate, abbreviated PEDOT:PSS. At low voltages <1V, PEDOT:PSS can
accumulate and release electrical charges reversibly without entering into redox reaction processes
(reduction and oxidation), which ensures its stability. However, the performance of PEDOT:PSS
at high voltages has yet to be fully explored. Our study therefore focused on the electrical and
electrochemical stability of PEDOT:PSS electrodes under high voltages and in different media
(dry, aqueous (PBS (Phosphate Buffer Solution)) and non-aqueous (ionic liquid (CYPHOS
IL106)). In the context of using PEDOT:PSS electrodes in electroporation, where the application
of pulsed electric fields increases the permeability of cell and tissue membranes through the
temporary formation of pores, the stability of the material is crucial. After applying high potentials
to PEDOT:PSS electrodes fabricated by direct printing and in various environments, the results
showed that PEDOT:PSS remains stable up to 20V in a dry environment, with current-voltage
linearity and no apparent degradation, making it promising for high-voltage applications. In an
aqueous environment (PBS), the electrical stability of PEDOT:PSS is limited to voltages below
1.5V due to the drop in current caused by the presence of water in the PBS. In the presence of ionic
liquid (CYPHOS IL106), PEDOT:PSS electrodes withstand voltages up to 5V, but fluctuations
appear above 10V. Electrical pulse tests revealed that a very short pulse (0.1ms) did not allow the
stability of the material to be assessed, while medium pulse duration pulses (20ms to 100ms)
favoured the stability of PEDOT:PSS for pulsed applications, with voltages of less than 2V in the
presence of PBS and less than 10V in the presence of ionic liquid. On the other hand, longer pulses
(1s) led to material degradation at these voltages. Cyclic voltammetry was also used to assess the
electrochemical stability of PEDOT:PSS, revealing irreversible phenomena at high potentials,
particularly in PBS, with a significant reduction in current to 1.2V after each cycle, indicating
progressive degradation of the material. In ionic liquid, this degradation appears from 1.5V,

exceeding the electrochemical stability window of CYPHOS IL106. All in all, this study provides
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an in-depth understanding of the limits and optimum conditions for using PEDOT:PSS in

biomedical contexts, particularly for technologies such as electroporation.
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20ms, ¢) 100ms) €t 0,5HZ (A) 18). cveeiirieiiiieeiiie ettt et e et e e eaeeeeaee s 41

Figure 4-17 : Voltammogrammes montrant 1'évolution du courant (I en mA) en fonction du
potentiel balayé [(a) -0,5V a 0,5V ;b)-1ValVetc)-1,2V a1,2V], par rapport a une électrode
de référence (Ag/AgCl), une électrode auxiliaire (platine) et une électrode de travail en

PEDOT:PSS, immergée dans une solution de PBS 10 mM (40 mL). .......ccccvvvveveennieennenn. 43

Figure 4-18 : Voltammogrammes montrant 1'évolution du courant (I en mA) en fonction du
potentiel balayé [(a) -0,5V 24 0,5V ;b)-1Val1lV;c)-1,2Val2Vetd)-1,5Val,5V], par
rapport a une ¢€lectrode de référence (Ag/AgCl), une ¢€lectrode auxiliaire (platine) et une

¢lectrode de travail en PEDOT:PSS, immergée dans le liquide ionique (>95 %, 30 mL)...45
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CHAPITRE1 INTRODUCTION

A la convergence de la biologie et de 1'électronique, la bioélectronique explore les possibilités
offertes par les matériaux conducteurs pour lier efficacement ces deux domaines [2]. Les matériaux
utilisés en bioélectronique doivent allier conductivité et biocompatibilité, ce qui fait des polymeres
conducteurs (PCs) des candidats idéaux [3]. En plus d’étre biocompatibles, ils offrent une souplesse
mécanique et une conductivité ajustable [3]. Contrairement aux matériaux inorganiques rigides
comme le silicium ou les métaux, ils peuvent étre imprimés ou déposés sur des surfaces flexibles,
facilitant ainsi le développement de dispositifs portables et implantables [3]. Parmi ces polymeéres,
le poly(3,4-éthylénedioxythiophéne) — poly (styréne sulfonate), abrégé PEDOT:PSS, se distingue
par sa simplicité d’utilisation et sa conductivité mixte, c'est-a-dire sa capacité a transporter a la fois
des ions et des ¢électrons [4]. Dans ce matériau, les cations issus du milieu environnant, qu'il s'agisse
d'une solution électrolytique ou d'un fluide biologique, migrent au sein des domaines riches en
PSS, tandis que les électrons se déplacent a travers le PEDOT, permettant ainsi une double
conduction ionique et électronique qui favorise une interaction efficace entre les signaux
biologiques et ¢lectroniques, un atout majeur pour les interfaces bioélectroniques [4-6]. De plus, il
est soluble dans 1’eau, ce qui facilite sa manipulation et son dépot par des techniques d’impression,
comme I’impression a jet d’encre ou I’impression directe par des systeémes comme la Voltera Nova
[7]. L’une des méthodes prometteuses pour fabriquer des électrodes en PEDOT:PSS est
I’impression a ’aide de la Voltera Nova, une imprimante permettant de déposer des couches
minces de matériaux conducteurs avec une grande précision [8]. Cette approche est intéressante
car elle offre une grande flexibilité dans la conception et la production des dispositifs, notamment
pour des applications personnalisées ou de petite série comme des dispositifs €lectroniques
imprimés, des dispositifs bioélectroniques, des circuits électroniques flexibles et des capteurs|3,
8]. Les techniques utilisées pour concevoir les électrodes comprennent I'enduction par
centrifugation (spin-coating), 1'impression par jet d'encre, la photolithographie et 1I’'impression
direct [9, 10]. Ces approches varient en termes de cott et de complexité, mais offrent la flexibilité
nécessaire pour répondre a des applications spécifiques [10]. Par exemple, le spin-coating permet
un contrdle uniforme de I’épaisseur du film, mais nécessite une quantité plus importante de solution
du matériau, tandis que I’impression directe, comme avec le Voltera Nova, minimise le gaspillage

du matériau [9, 10].



Divers aspects de la stabilit¢é du PEDOT:PSS ont déja été étudiés, notamment son utilisation
en tant que revétement marin [11], la stabilité d’électrodes d’or en fonction de 1’épaisseur des films
de PEDOT:PSS utilisés comme revétement [12] et les modifications chimiques du PEDOT:PSS
pour améliorer ses performances [13]. Cependant, I’exploration de la stabilit¢ électrique et
¢lectrochimique du PEDOT:PSS lorsqu’il est utilis¢ comme électrode, en particulier sous
I’application de hautes tensions, reste limitée. Ce point est crucial pour des applications ou le
PEDOT:PSS est exposé aux champs ¢€lectriques €levés, comme dans le cadre de I’¢électroporation.
L’¢lectroporation est une technique permettant d’introduire des molécules (comme des
médicaments, de I’ADN ou d’autres agents thérapeutiques) dans des cellules en appliquant des
champs électriques pulsés d’amplitudes élevées et de courte durée [14]. Ces impulsions provoquent
la formation temporaire de pores dans les membranes cellulaires, augmentant ainsi leur
perméabilité [14]. Dans ce contexte, I’utilisation du PEDOT:PSS comme électrode pourrait offrir
des avantages en termes de biocompatibilité et de conductivité mixte, mais il est crucial de

comprendre comment ce matériau réagit aux tensions élevées dans différents environnements [1].

L’¢tude de la stabilit¢ du PEDOT:PSS en présence d’¢lectrolytes aqueux est particuliérement
importante pour garantir ses performances et sa durabilité dans des applications biologiques, telles
que 1’¢lectroporation . Les recherches sur I’utilisation du PEDOT:PSS dans 1’¢électroporation sont
encore relativement limitées, bien que quelques études aient montrées le potentiel de ce matériau
pour interfacer des systémes biologiques de manicre efficace. En effet, les ¢électrodes métalliques
utilisées couramment pour la transmission de courant dans les fluides biologiques présentent des
limites, notamment la génération de H' et OH™ par électrolyse de I’eau, ce qui peut affecter les
biomolécules et provoquer des réactions adverses néfastes pour le systéme biologique en question
[15]. Pour pallier a ces probléemes, les ¢€lectrodes sont souvent modifiées avec des polymeres
conducteurs, comme le PEDOT:PSS (en recouvrant les électrodes métalliques de PEDOT:PSS ou
en utilisant le PEDOT:PSS comme ancrage pour la liaison des électrodes avec des hydrogels), ce
qui améliore I’interface électrode/électrolyte et réduit I’impédance [16, 17]. Son utilisation permet
aussi de limiter la génération des radicaux libres intracellulaires, minimisant ainsi les dommages
cellulaires [18]. Aux faibles tensions, environ 1V, en présence de PBS, le PEDOT:PSS présente un
comportement capacitif idéal [19], mais ses performances sous fortes tensions (plus grand ou égal
a 1V) et dans divers environnements (sec, aqueux, non aqueux) demeurent a étre caractérisés.

L’interaction du PEDOT:PSS avec des électrolytes non-aqueux, comme les liquides ioniques, lors
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de I’application des hauts voltages est particuliérement intéressant, car cela permettrait de mieux
comprendre la stabilité de ce matériau dans des milieux non aqueux en comparaison avec un milieu
aqueux. La possibilité¢ d’employer ce matériau pour I’électroporation ouvre également la voie aux
dispositifs plus flexibles, moins invasifs et potentiellement plus efficaces pour la délivrance de

médicaments ou d’ADN dans les cellules.

L’objectif de cette recherche est donc d’étudier la stabilité €lectrique et électrochimique du
PEDOT:PSS sous I’application de hautes tensions, en particulier dans des environnements sans
¢lectrolyte (au sec) et avec électrolyte (aqueux, non aqueux). Cette étude permettra de déterminer
dans quelles conditions le PEDOT:PSS peut étre utilis¢ de manicre efficace et durable comme

¢lectrode pour 1’¢lectroporation.

Ce mémoire débute, au chapitre 2, par une revue de littérature qui introduit d’abord les
polymeres conducteurs. Ce chapitre se poursuit par une présentation du PEDOT:PSS, le matériau
choisi pour I'évaluation, dont les caractéristiques seront décrites. Le chapitre 3 est consacré a la
section expérimentale, comprenant les impressions des électrodes, I'application des hautes tensions
et les méthodes d'analyse. Le chapitre 4 présente les résultats obtenus, avec des discussions

détaillées. Enfin, le chapitre 5 conclut par des recommandations pour les travaux futurs.



CHAPITRE 2 REVUE DE LITTERATURE

2.1 Généralités sur les polymeéres conducteurs (PCs)

Au cours des dernieres décennies, les polymeres conducteurs (PCs) ont fait 1’objet d’une
attention croissante en raison de leur fort potentiel en tant qu’alternatives a leurs homologues
inorganiques, ce qui a conduit a d’importants efforts de recherche fondamentale et pratique[20]. A
la fin des années 1970, de nombreux scientifiques considéraient que les PCs (ou « métaux
synthétiques ») €taient intraitables et insolubles [20, 21]. Depuis la découverte du polyacétyléne en
1977 par Hideki Shirakawa, Alan MacDiarmid et Alan Heeger, divers PCs importants ont été
¢tudiés en permanence, notamment le polypyrrole (PPy), la polyaniline (PANI), le polythiophéne
(PTh), le trans-polyacétyléne, le poly(p-phényléne vinylene) (PPV)et le poly(3.4-
¢thylénedioxythiophéne) (PEDOT) [22, 23]. Les PCs possédent une alternance de liaisons simples
(o) et doubles (m), et ces systemes m-conjugués leur conférent les propriétés optiques,
¢lectrochimiques et électriques/électroniques inhérentes [20]. Il est connu que les parametres qui
affectent le plus les propriétés physiques des PCs sont leur longueur de conjugaison, leur degré de
cristallinité et leurs interactions intra et inter-chaines [20]. Les PCs offrent les avantages d'une
diversité chimique, d'une faible densité, d'une flexibilité, d'une résistance a la corrosion, d'une
morphologie facile a controler et d'une conductivité réglable par rapport a leurs homologues
inorganiques existants [24, 25]. Tous ces avantages ont prouvé que les qu’ils peuvent servir de
composants clés dans 1I’émission de lumiere diodes [26, 27], transistors [28, 29], dispositifs électro-
chromes [30, 31], actionneurs [32, 33], condensateurs ¢lectrochimiques [34, 35], cellules

photovoltaiques [36, 37] et capteurs [38, 39].

2.1.1 Mécanisme de conduction

La capacit¢ d'un matériau a conduire I'¢lectricité dépend essentiellement de son
organisation électronique interne [40]. Dans les polymeéres conducteurs, ce phénoméne résulte du
passage des électrons entre différents niveaux d'énergie, ce qui définit leur classification en tant
que conducteurs, semi-conducteurs ou isolants [40, 41]. La figure 2-1 redessinée et modifi¢e du

document [40] provenant lui-méme de la source originale [41] illustre ce phénomeéne.
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Figure 2-1 : Schéma des bandes d’énergie pour les isolants, semi-conducteurs et conducteurs,

inspiré de [41]

Les polymeéres conjugués non dopés se comportent comme des semi-conducteurs, avec une
bande interdite (ou « band Gap », Eg) entre 1a bande de valence de couleur jaune (niveaux d'énergie
occupés par les ¢électrons dans I'état fondamental) et la bande de conduction de couleur verte
(niveaux d'énergie ou les électrons peuvent se déplacer), typiquement entre 0,5 eV et 3,0 eV. Cette
¢énergie modérée leur permet de conduire I'¢lectricité sous excitation thermique ou lumineuse,
contrairement aux isolants (Eg >3,0 eV) et aux métaux (Eg =0 eV) [42] . Le niveau de Fermi (Ex)
des polymeéres non dopés, situé pres du centre de la bande interdite, refléte leur capacité limitée a
conduire a 1'état fondamental [42]. Par contre, leurs propriétés électroniques peuvent étre ajustées
par dopage ou modification chimique, ce qui les rend idéaux pour des applications comme les
transistors organiques, les cellules photovoltaiques et les diodes ¢lectroluminescentes [42].

En utilisant une modélisation avec des oligomeres de type polyéne, on peut identifier : « le
niveau LUMO («owest unoccupied molecular orbital») comme le plus bas niveau d’énergie libre
d’¢électrons (associ¢ a la bande de conduction) et le niveau HOMO («highest occupied molecular
orbital») comme le plus haut niveau d’énergie occupé par des é€lectrons (associ¢ a la bande de
valence) » [43], le gap étant défini comme Eg = ELumo — Enomo [44]. La clé de la conductivité
¢lectrique dans les molécules de polymere est un systeme de doubles liaisons conjuguées. Cela
peut étre expliqué avec le modéele orbital de la molécule (Figure 2-2), figure inspirée du document

[43].


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/electrical-conductivity
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/electrical-conductivity
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/polymer-molecule
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Figure 2-2 : Formation de bandes d’énergie dans un polymére m-conjugué (figure
redessinée et modifiée d’apres [43])

Dans une section des atomes sp> de carbone hybridés (des hétéro-atomes peuvent également
étre impliqués), les orbitales Pz se combinent en liaison 7- et anti-liaison 7*- orbitales moléculaires
(OMs) qui sont délocalisées [43]. Plus les orbitales Pz se combinent, plus les OMs délocalisés se
forment. Les écarts énergétiques entre les OMs - et - ainsi que 1’écart énergétique Eg diminuent
avec l’augmentation du nombre de doubles liaisons. Dans les polyméres conjugués, le grand
nombre d’orbitales Pz en interaction conduit a la formation d’une bande de valence n- (BV)
entierement occupée et d’une bande de conduction n*- vide (BC) et Eg se déplace dans la région
de la lumicere visible [43]. Les ¢€lectrons peuvent facilement étre excités de la VB vers la CB, ce qui
conduit a la conductivité. Le polymére devient un semi-conducteur organique par dopage chimique
(oxydation ou réduction) ; des €lectrons sont retirés de la VB ou injectés dans la CB [43, 45]. Ce
processus est couplé a la formation d’états médians(Niveau d’énergie située a I’intérieur de la
bande interdite (Eg)). Ainsi, I’écart énergétique Eg est fermée et une conductivité électrique est
observée [45].

Les PCs peuvent étre dopés de deux maniéres : par dopage de type « p » et/ou de type « n
» [20]. Le dopage est un processus qui consiste & modifier la concentration en porteurs de charge
d’un matériau semi-conducteur en lui ajoutant des impuretés appelées dopants, afin d’en ajuster les
propriétés électroniques. En effet, « le dopage de type « n » consiste a ajouter des électrons au
polymeére, ce qui revient a réduire la molécule (diminuer son état d’oxydation). Les principaux
dopants utilisés pour ce type de dopage sont des éléments alcalins comme le lithium (Li), le sodium

(Na), le potassium (K) et le césium (Cs) » [46].


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/conjugated-polymer
https://www.sciencedirect.com/topics/chemical-engineering/semiconducting-organic-compound
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/midgap-state
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/electrical-conductivity

La réaction pour le dopage de type « n » est : Pol +y Red — [(Pol)~, y Ox*], ou le polymére
conducteur (Pol) subit une réduction. Un agent réducteur (Red) ceéde y électrons au polymere, qui
devient alors chargé négativement ((Pol)7). En parall¢le, I’agent réducteur, ayant perdu des
¢lectrons, est oxydé en y Ox*. Ce mécanisme permet d’augmenter la densité¢ d’électrons dans le

polymeére, améliorant ainsi sa conductivité électronique.

En revanche, « le dopage de type « p » implique 1’ajout d’especes chimiques qui acceptent
des é¢lectrons (ou oxydants), introduisant des charges positives dans le polymere. Les éléments
dopants pour le dopage de type « p » incluent les halogenes tels que le fluor (F), le chlore (Cl), le
brome (Br) et I’iode (I) » [46].

La réaction pour le dopage de type « p » est : Pol +y Ox — [(Pol)*,, y Red "], ou le polymeére
conducteur (Pol) subit une oxydation. Un agent oxydant (Ox) capture y électrons du polymere, qui
devient alors chargé positivement ((Pol)*y). En conséquence, 1’agent oxydant est réduit en y Red".
Ce processus génere des lacunes ¢lectroniques (ou "trous"), qui facilitent le transport des charges

et contribuent a la conductivité électrique du polymere.

Le processus de dopage crée des charges (polarons et bipolarons) le long des chaines
polymeres, facilitant ainsi la conduction ¢€lectronique. Un polaron est une quasi-particule formée
lorsqu'un électron (ou un trou) interagit avec les déformations locales du réseau cristallin d'un
matériau et un bipolaron quant a lui est constitu¢ de deux charges de méme signe (deux électrons
ou deux trous) qui, grace a leur interaction avec le réseau cristallin, parviennent a s'associer en
formant une paire liée, entourée d'une déformation commune du réseau [47].

En général, les charges négatives créées par le dopage de type « n » sont moins stables que
les charges positives du dopage de type « p », ce qui rend ce dernier moins populaire en recherche
et dans les applications pratiques [40].

En effet, les polyméres conducteurs se comportent comme des semi-conducteurs a 1’état
neutre. Leur conductivité augmente toutefois lorsqu’ils subissent une oxydation ou une réduction

partielle. L’introduction de charges dans le polymere via le dopage modifie ses niveaux d’énergie,
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créant des sous-niveaux appelés « bandes polaroniques » situés dans la bande interdite (le gap),

illustré par la figure 2-3 [42].

ENERGIE

a) Neutre b) Polaron positif ¢) Bipolaron positif

Figure 2-3: Transitions ¢lectroniques observées, a) neutre b) polaronique c) bipolaronique lors de

I'oxydation d’un polymeére conducteur, inspiré de [42]

Lors d’une oxydation simple, un polaron positif apparait sous forme de radical cationique. Avec
une oxydation supplémentaire, ce polaron se transforme en bipolaron, plus stable [20]. « Le taux
de dopage pour un semi-conducteur organique se situe généralement entre 10 % et 30 %, tandis

qu'il est de I'ordre de quelques parties par million pour un semi-conducteur inorganique » [42].

2.1.2 Propriétés électriques

Dans les systémes poly-conjugués, les propriétés des électrons =, telles que leur
délocalisation et leur polarisation, jouent un réle significatif dans la détermination des propriétés
¢lectriques du systéme. Dans les polymeres conducteurs (PCs) non dopé, la conductivité maximale
est limitée en raison d'un désordre prononcé dans la matrice polymeére. Le désordre structurel et
morphologique inhibe la délocalisation des €lectrons m, retardant ainsi le transport de charge [48,
49]. Par contre lorsque les systemes m-conjugués sont dopés, leur désordre structurel et
morphologique diminue, ce qui favorise le développement d’une nouvelle génération de polymeres
conducteurs dont la conductivité peut s’¢lever au-dela du régime isolant [50]. La conductivité des
polyméres non dopés est de l'ordre de 10"°a 10™'°S-cm™!, se situant a la frontiére entre le semi-
conducteur et l'isolant (figure 2-4) [51]. La conductivité des polymeéres non dopés peut Etre
augmentée de 10 ordres de grandeur ou plus grace au dopage. Par exemple, Tsukamoto et al. ont

rapporté le dopage du polyacétyléne avec de l'iode et ont atteint une conductivité de plus de 10™
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1

S-cm™!, une valeur comparable a celle du plomb a température ambiante (4,8 x 10™* S-cm™!) [52].

Avec l'obtention de conductivités aussi ¢élevées, les PCs sont devenus prometteurs pour des

applications ¢€lectroniques.

Polymeres isolants > <
I

10718 1078 10° 103 10

Conductivité (S/cm)

Polyméres
conducteurs

Figure 2-4 : Schéma simplifié illustrant I’étendue des conductivités électriques des différents types

de polymeres [51]

En fonction de la position des polymeres conducteurs sur 1'échelle, les isolants, qui sont des
matériaux a trés faible conductivité électrique, généralement inférieure a 10 S/cm, empéchent
pratiquement tout courant €électrique de les traverser [51]. Les semi-conducteurs, quant a eux, ont
une conductivité intermédiaire généralement comprise entre 10 S/cm et 10° S/cm. Les polyméres
conducteurs non dopés, tels que le polyaniline ou le polypyrrole a 1’état neutre, se situent souvent
dans cette catégorie [51]. Enfin, les matériaux les plus conducteurs ont des valeurs de conductivité
électrique dépassant 10°S/cm. Certains polyméres dopés, comme le polyacétyléne ou le

polythiophéne dopé, peuvent atteindre ou s'approcher de ces valeurs [51].

2.2 PEDOT:PSS
2.2.1 Dispersion du PEDOT:PSS

Le PEDOT:PSS est un polymeére conducteur, capable d’étre traité a I’eau, découvert il y a
30 ans [53]. Aujourd'hui, il est 'un des polymeres conducteurs les plus performants disponibles
sur le marché [7]. Il s’agit d’un semi-conducteur de type « p », fortement dop€, ou les trous sur les
chaines de PEDOT, chargées positivement, sont compensés par des anions sulfonates présents sur
les chaines de PSS, chargées négativement [54]. Cette interaction crée un systéme ou les cations
sont transportés dans les domaines riches en PSS, tandis que les électrons se déplacent a travers les

chaines de PEDOT, faisant du PEDOT:PSS un conducteur mixte ion-€lectron [5, 6], illustré par la
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(Figure 2-5) [55]. Les interactions dans le film PEDOT:PSS sont principalement des forces de van
der Waals, plus faibles que les liaisons fortes d’une structure cristalline comme celle du silicium.
Cela confére au PEDOT:PSS une grande flexibilité, permettant de modifier ou d’ajuster ses

propriétés €lectrochimiques, mécaniques et biologiques [56].

pss~  SOsH SO;H SOsH SO; SOH SOgH

Figure 2-5 : Structure chimique du PEDOT:PSS, sa formation de particules de gel colloidal
lorsqu’elles sont dispersées dans 1’eau et sa microstructure des films résultants avec des domaines
riches en PSS (gris) et des domaines riches en PEDOT (en bleu). Reproduit avec la permission de

la licence CC BY 4.0 en libre acceés [55]

2.2.2 Propriétés du PEDOT:PSS

Les propriétés remarquables du PEDOT:PSS incluent une grande stabilité dans sa forme
dopée p, une conductivité €levée, de bonnes propriétés filmogenes (facilement déposable sous
forme de films minces sur différentes surfaces) et une excellente transparence lorsqu’il est dopé
[7]. Sa conductivité électrique dépend fortement de la morphologie, de la microstructure et du
nombre de contre-ions qui équilibrent les charges positives des chaines du polymeére conjugué [54,
57, 58]. La conductivité initiale des films de PEDOT:PSS, qui varie entre 0,1 et 1 S/cm, peut étre
considérablement augmentée par des traitements acides ciblés, tels que Il'utilisation d'acide
sulfurique ou nitrique, pour atteindre des valeurs proches de 1000 S/cm [9]. En effet, un traitement
avec de I’acide sulfurique (1,5M pendant 10 minutes) ou de I’acide nitrique (3M pendant 5 minutes)
permet d’atteindre une conductivité d’environ 2000 S/cm [59]. Avec une concentration plus élevée
d’acide nitrique (16M pendant 5 minutes), la conductivité peut grimper jusqu’a 2500-3000 S/cm

[59]. De méme, I’acide acétique (>99 wt %) offre des résultats intéressants, avec une conductivité
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de 1300 S/cm apres 10 minutes de traitement, et jusqu’a 2600 S/cm apres 15 minutes [59]. Grace
a cette amélioration, le PEDOT:PSS a trouvé des applications dans divers domaines, notamment

les cellules solaires, les systémes thermoélectriques et les dispositifs d’électronique de la peau [60].

Le PEDOT:PSS est un matériau composé de deux chaines polymériques aux propriétés de
conduction électronique tres distinctes : le PSS, qui est un polymére isolant, et le PEDOT, qui est
un conducteur [55]. Le rapport PEDOT/PSS joue un rdle déterminant dans la conductivité des
films, car il influence directement la densité des porteurs de charges [44]. Par exemple, une solution
de PEDOT:PSS avec un rapport 1:20 telle que Clevios P VP CH 8000 présente une faible
conductivité de 107 S/m, tandis qu’une formulation avec un rapport 1:2,5 comme Clevios PH 1000

peut atteindre une conductivité beaucoup plus €élevée de 1000 S/m [44].

2.3 Electrolytes non aqueux et électrolytes aqueux

2.3.1 Electrolytes non aqueux : Liquides Ioniques

Les électrolytes non aqueux sont des solutions dont les solvants ne sont pas a base d’eau. Ces
solvants, tels que les carbonates, les éthers ou les liquides ioniques (LIs), sont utilisés pour
dissoudre des sels ou des ions, facilitant ainsi la conduction ionique grace au déplacement des ions
entre les électrodes [61]. En effet, les LIs sont des sels liquides a basse température (<100 °C)
représentant une nouvelle classe de solvants a caractere ionique non moléculaires, qui sont formés
par I’association d’un cation organique et d’un anion [62]. Au cours de la derni¢re décennie, des
méthodes pratiques de syntheése ont permis de développer des liquides ioniques (ILs) stables,
contrairement aux versions précédentes contenant 1’anion AICls™, qui étaient instables en raison de
leur susceptibilité a I’hydrolyse. Cette réaction avec I’eau générait des sous-produits comme I’acide
chlorhydrique (HCI), compromettant ainsi les propriétés des ILs [62, 63]. Depuis lors, il y a eu un
intérét croissant pour 1’utilisation des ILs comme solvants dans les processus chimiques [64]. Les
ILs les plus couramment utilisés sont ceux contenant des cations N-alkylpyridinium ou N,N'-
dialkylimidazolium couplés a des anions d’origine inorganique tels que BF*, PF%, CI, AICI*,
SbF®, ou d’origine organique tels que CF3SO*, (CF3S02)N", CF3CO; et CH;CO?* [65]. C’est le
cas du CYPHOS IL106 (triisobutyl (méthyl) phosphonium tosylate) qui est un liquide ionique basé
sur un cation phosphonium. Il est couramment formulé comme le [(CH3CH,CH(CH3));sPCH3] *

C7H7S0s7, avec [P(i-Bu)3(Me)] © comme le cation triisobutyl(méthyl)phosphonium constitué de
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trois groupes isobutyles (i-Bu) et un groupe méthyle (Me) attachés a un atome de phosphore chargé
positivement, avec 1'anion tosylate (Tosylate "), dont la formule chimique est C7H7SO3™. Le cation
phosphonium de CYPHOS IL106 est volumineux et encombré, ce qui contribue a sa stabilité

chimique et thermique [66].

Les liquides ioniques (LIs) ont des caractéristiques physiques et chimiques influencées par les
intéractions ioniques, les impuretés présentes et la nature des cations et des anions. Ces facteurs
déterminent leur point de fusion et leur viscosité [67-69]. Des cations et des anions volumineux
tendent a abaisser ce point de fusion [70]. Les LIs se caractérisent également par une viscosité plus
¢levée que celle des solvants organiques classiques, variant de 10 a 500 mPa.s a température
ambiante, et une conductivité ionique inversement proportionnelle a la viscosité, inférieure a celle
des ¢lectrolytes aqueux [71]. Enfin, les LIs présentent une excellente stabilité thermique,

permettant des utilisations a des températures pouvant atteindre 450 °C avant décomposition [72].

2.3.2 Electrolytes aqueux : Tampon phosphate salin

Les ¢électrolytes aqueux généralement nommés « salt-in-water » (SIW) ou « water-in-salt »
(WIS) sont des solutions dans lesquelles un sel est dissous dans l'eau, permettant ainsi la
dissociation en ions libres [73]. Grace a ces ions mobiles, les électrolytes aqueux conduisent le
courant ¢lectrique sous l'influence d'un champ électrique. Dans ces solutions, les molécules d'eau,
en tant que solvant polaire, entourent les ions dissous (cations et anions) en formant des couches
de solvatation, ce qui permet aux ions de rester stables en solution et de se déplacer
indépendamment, facilitant la conduction ionique [73]. Un exemple courant est le PBS (Phosphate
Buffered Saline), une solution tampon contenant des ions phosphates et des sels comme le NaCl et

le KCI.

Les ¢lectrolytes aqueux présentent plusieurs propriétés importantes, leur conductivité ionique
¢levée est due a la mobilité des ions libres, bien que celle-ci dépende de la concentration et de la
nature des ions dissous [73]. Leur stabilité varie également en fonction des substances dissoutes ;
par exemple, une solution de NaCl est stable, tandis que des électrolytes acides ou basiques peuvent
réagir avec d'autres composants. Contrairement aux solvants organiques, les électrolytes aqueux
sont en général slirs et non toxiques, ce qui les rend plus adaptés pour des applications écologiques

[74]. Etant donné leurs propriétés de conductivité, de sécurité et de compatibilité avec les matériaux
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biologiques et environnementaux, les électrolytes aqueux sont largement utilisés dans divers
domaines de la chimie et de l'ingénierie. Par exemple, dans 1'¢lectrolyse de 1'eau, des électrolytes
aqueux contenant des sels tels que le KOH ou le NaOH sont utilisés pour produire de I'hydrogene
et de I'oxygene, en améliorant la conductivité de la solution et en facilitant la dissociation de I’eau
en ion, rendant le processus plus efficace [75]. De plus les électrolytes comme le NaCl sont

employés pour caractériser les transistors dans certaines applications €lectroniques [21].

Le chapitre 2 nous présente une revue approfondie des polymeres conducteurs, avec un accent
particulier sur le PEDOT:PSS, en examinant ses mécanismes de conduction et ses propriétés
¢lectriques. Il explore également les interactions du PEDOT:PSS avec divers électrolytes, qu’ils
soient aqueux ou non aqueux, afin d’élucider son comportement électrochimique dans différentes
conditions. Cette analyse théorique constitue le fondement de I’étude expérimentale visant a
évaluer la stabilit¢ électrique et ¢électrochimique du PEDOT:PSS pour son application en
¢lectroporation. Le chapitre 3 présentera les matériaux et les protocoles expérimentaux utilisés pour

mener ces investigations.
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CHAPITRE3 MATERIELS ET METHODES

3.1 Matériaux employés

Le PEDOT:PSS (Clevios™ SV4) a ¢été fourni par la société HERAEUS. Les deux
¢lectrolytes, a savoir la solution tampon de phosphate (PBS) (pH = 7,4, concentration = 10 mM)
pour l'environnement aqueux et le liquide ionique (sel de phosphonium CYPHOS 106, >95 %)
pour l'environnement non aqueux, ont été respectivement achetés chez SIGMA-ALDRICH et
CYTEC. L'encre d'argent (520 EJ) a été fournie par NOVACENTRIX. Les ¢lectrodes de
PEDOT/PSS au contact d’argent ont été imprimés sur des substrats en verre de dimension de (7,5

X 5 cm).

3.2 Impression des électrodes de PEDOT:PSS

L’impression par écriture directe d’encre des électrodes PEDOT:PSS sur les contacts en argent
a l'aide de I’imprimante par extrusion d’encre Voltera NOV A débute par la préparation des encres
de PEDOT:PSS et d'argent. Celles-ci sont d'abord pesées, puis centrifugées (30 minutes pour
l'encre de PEDOT:PSS et 1 heure pour l'encre d'argent) pour homogénéisation, avant d'étre
chargées dans des cartouches a l'aide d'une aiguille et d'un filtre. Le motif des électrodes,
comprenant les ¢lectrodes en PEDOT:PSS et les contacts en argent, a ét¢ congu a 1'aide du logiciel
DipTrace (voir figure 3-1 (a) ci-dessous) puis importé dans le logiciel du Voltera NOVA. L'appareil
a ensuite été calibré pour aligner la buse d'impression avec le substrat et optimiser les parameétres
d'extrusion, garantissant ainsi une qualité optimale. Les substrats en verre ont été préalablement
nettoyés avec de 1’eau, de I’isopropanol et de I’acétone, puis séchés a I’azote. Ensuite, I'impression
a débutée par les contacts en argent qui ont été chauffés a 120°C pendant 45 minutes, suivie de
lI'impression des électrodes de PEDOT:PSS chauffées a 120°C pendant 30 minutes (voir figure 3-
1 (b) ci-dessous). Enfin, une inspection visuelle et un test électrique ont été effectués pour s'assurer
de l'absence de défauts, de courts-circuits ou de coupures. La mesure de 1'épaisseur de toutes les
¢lectrodes imprimées a été réalisée a l'aide de la profilométrie, une technique essentielle pour
cartographier précisément la topographie de surface et évaluer les variations de hauteur. Dans cette
¢tude, un profilométre Dektak XT (Bruker) a été utilisé. Cet appareil fonctionne en balayant la
surface du film a I'aide d'une aiguille qui applique une légére pression, permettant ainsi de recueillir

le profil d'épaisseur [21].
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PEDOT/PSS (SV,)

10mm

Argent (520 EI)

Figure 3-1 : Schéma du motif d’une électrode sur DipTrace (a) et d’une électrode imprimée par
voltera nova (b). Les cercles de 10 mm de diametre représentent les contacts d’Ag (520EJ) et les

rectangles de 25mm de longueur par Imm de largeur représentent le PEDOT:PSS (SVa4)

3.3 Caractérisation électrique des électrodes de PEDOT:PSS

Les méthodes d'analyse €lectrique reposent sur I'application de stimuli électriques au systéme
¢étudié. Dans le cadre de ce projet, nous avons utilisé des potentiels électriques constants, variables
et pulsés pour évaluer la stabilité du PEDOT:PSS sans ¢électrolyte (au sec) et avec électrolytes (PBS

ou liquide ionique).

3.3.1 Potentiels électriques constants

Un potentiel constant de X volts, ou X varie entre [1V- 40V] pour les électrodes au sec, entre
[0,1V-3V] pour les électrodes en présence d'électrolyte (PBS) et [0,5V- 20V] pour les électrodes
en présence d'¢lectrolytes (liquide ionique), pendant 1 minute a température ambiante (~25°C) a
été appliqué. Cette procédure a été répétée trois fois pour chaque échantillon. Le courant a été
mesuré en fonction du temps a l'aide de 1'unité de mesure et de source (SMU) Agilent a chaque
application de la tension X. Les tests ont été effectués sur des films au sec, des films imbibés de
solution de PBS et des films imbibés de liquide ionique. Pour garantir un bon contact entre le SMU
et le substrat, du ruban adhésif fait de cuivre a été utilisé pour connecter les contacts d’Ag au SMU

(voir figure 3-2 ci-dessous). Une pipette de 100 pl a été utilisée pour déposer la solution de PBS
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ou de liquide ionique sur la couche de PEDOT:PSS, tout en évitant le contact avec les connexions
en argent grace a une couche de polymere organosilici¢ nommée PDMS (polydiméthylsiloxane),

afin de prévenir les fuites et les courts-circuits.

PDMS

Supports de cuivre

Figure 3-2 : Electrode de PEDOT:PSS entre deux contacts d’argent connectée au SMU a 1’aide de
deux morceaux de ruban adhésif au cuivre. L’¢lectrolyte (PBS ou liquide ionique) est maintenu sur

le film de PEDOT:PSS grace a une couche de PDMS.

3.3.2 Potentiels électriques variables

Pour caractériser ¢électriquement les €lectrodes a l'aide d'une source de tension variable, une
fonction de balayage linéaire double a été employée. Pour les électrodes sans électrolyte, le
potentiel a été balayé de [0V a 20V] en aller-retour, tandis que pour les €lectrodes imbibées de
solution de PBS ou de liquide ionique, la tension a été balayée respectivement selon les plages
suivantes : [0V a1V ;0Val2v;0valsv;0vVal,6v;0Va2v;0Va3V]pourlePBSet[0V
a1V ; 0V a 20V] pour le liquide ionique a température ambiante (~25°C). Cette procédure a été
répétée trois fois pour chaque échantillon, et le courant a été mesuré en fonction du potentiel
appliqué grace a l'unité de mesure et de source (SMU) Agilent. La figure 3-2 montre comment a

¢été connecté les électrodes au SMU.

Que ce soit pour les potentiels électrique constante ou variable, apres avoir appliqué les tensions
et mesuré les courants correspondants a trois reprises pour chaque échantillon, le courant moyen

(Im) a été calculé en utilisant la formule suivante :
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In= (I1 + 12 + I3)/3

Ou I1 représente la premiere mesure de courant effectuée pour un échantillon apres application de
la tension ¢€lectrique. De méme 12et 13 représentent la deuxieéme et la troisiéme mesure de courant

prises sur le méme échantillon.
333 Potentiels électriques pulsés

Une série de pulsations de potentiels a été appliquée aux électrodes, et le courant généré en
réponse a ces impulsions a été mesuré. Les variations de potentiel étaient discontinues, avec des
périodes de repos entre chaque impulsion, permettant ainsi une réponse €lectrique plus sensible.
Au cours de notre expérience, 8 pulsations de voltage monophasiques de fréquence et de durée
variables ont été appliquées sur des électrodes en PEDOT:PSS, a la fois sans électrolyte et avec
¢lectrolyte (PBS ou liquide ionique), conformément aux parametres indiqués dans le tableau 3-1.
Le courant a ét¢ mesuré en fonction du temps a 1’aide de I’unité de mesure et de source (SMU)
Agilent a chaque application de potentiel. La figure 3-3 montre comment a été configuré

expérimentalement les ¢lectrodes de PEDOT:PSS connecté au SMU grace a deux cables coaxiaux.

PDMS

Figure 3-3 : Configuration expérimentale d’une ¢électrode de PEDOT:PSS entre deux contacts
d’argent connectée au SMU a I’aide de deux cables coaxiaux. L’¢lectrolyte (PBS ou liquide

ionique) étant maintenu sur le film de PEDOT:PSS grace a une couche de PDMS
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Tableau 3-1 : Parameétres de test considérés lors de ’application des potentiels électriques pulsés

sur les électrodes de PEDOT:PSS imprimées

Conditions Voltages Largeurs Fréquences
d'impulsion
Sans 0,1V;0,2;05V;1V; Is 0,5Hz
¢lectrolyte (au 1,2V ; 1,5V ;2V;2,5V;
sec) 3V;3,5V;5V;10V;
12V ; 15V ; 20V
Avec 1,2V(PBS) ; (1,5V et 0,Ims ; 1Hz
¢lectrolytes 10V) (liquide ionique) 20ms ;
(PBS ou 100ms
Liquide
ionique) 0,1V;0,2;05V;1V; Is 0,5Hz

1,2V ;1,5V;2V;2,5V;
3V;3,5V;5V;10V;
12V ; 15V ; 20V

3.4 Caractérisation électrochimique des électrodes de PEDOT:PSS

Dans le cadre de ce projet, nous avons réalisé une caractérisation ¢électrochimique des
¢lectrodes en PEDOT:PSS en utilisant la technique de voltammétrie cyclique (VC). Cette méthode
permet d’étudier les propriétés redox des substances en solution, notamment les processus
d’oxydation et de réduction qui surviennent lors des réactions électrochimiques. Pour notre
expérience, nous avons utilisé le potentiostat BIOLOGIC SP-300. Dans cette configuration, une
¢lectrode de travail en PEDOT:PSS avec un contact en argent, une ¢lectrode de référence en
Ag/AgCl, et une électrode auxiliaire en platine ont ét¢ immergées soit dans une solution de PBS a
10 mM (40 mL), soit dans un ¢électrolyte liquide ionique (>95 %, 30 mL) (voir figure 3-4 ci-
dessous). Le potentiel a ét¢ balayé linéairement entre deux valeurs limites [(—0,5V ; 0,5V), (-1V ;

V), (-1,2V; 1,2V), (-1,5V; 1,5V), (=2V ; 2V)] et inversé pour revenir au potentiel initial, ce
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cycle étant répété cinq fois. Avant chaque utilisation, I'électrode de contact a été rincée a 1'eau puis
séchée a l'azote, tandis que I'¢lectrode de référence a été soigneusement nettoyée, en veillant a
éviter tout contact entre les ¢lectrodes afin de prévenir tout transfert de courant. La réaction ci-

dessous représente la réaction redox a I’¢électrode de référence :

AgCli+ e > Ag st Cliag

Electrode de travail

en PEDOT:PSS Electrode de

référence en

Ag/AgCl

Electrode auxiliaire

en platine

Figure 3-4 : Dispositif expérimental pour procéder a la voltammétrie cyclique avec le
PEDOT:PSS comme électrode de travail, le Ag/AgCl comme électrode de référence et la
platine comme ¢lectrode auxiliaire, dans une solution de PBS a (10 mM (40 mL)) ou de

liquide ionique (>95 %, 30 mL)
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CHAPITRE 4 RESULTATS ET DISCUSSION

Dans cette section, nous exposons les résultats expérimentaux obtenus pour les expériences
mentionnées précédemment. Les résultats de la caractérisation électrique des électrodes de
PEDOT:PSS seront donc présents dans un premier temps ; ceux obtenus lors de la caractérisation

¢lectrochimique suivront et seront discutés afin de faciliter la compréhension.

4.1 Caractérisation électrique des électrodes de PEDOT:PSS

4.1.1 Mesure du courant a potentiels électriques constants

Apres application de potentiels constants a X volts, ou X varie respectivement entre [1V-
20V], [1V-40V] et [1V-21V] sur les trois ¢lectrodes de PEDOT : PSS (a, b et c) sans ¢€lectrolyte
(au sec), entre [0,1V- 3V] sur les trois électrodes de PEDOT:PSS en présence d'¢lectrolyte (PBS)
et entre [0,5V- 20V] sur les trois électrodes de PEDOT:PSS en présence d'électrolyte (liquide
ionique), pendant 1 minute a température ambiante (~25°C), des graphiques montrant le

comportement du courant en fonction du temps ont été obtenus.
#* Electrodes de PEDOT:PSS sans électrolyte (au sec)

La figure 4-1 présente les graphiques du comportement du courant en fonction du temps des

¢lectrodes de PEDOT:PSS sans ¢€lectrolyte (au sec) pour trois échantillons testés (a, b et c).
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Figure 4-1 : Graphiques montrant I'évolution du courant en fonction du temps pour les trois
¢lectrodes de PEDOT:PSS (a, b et c) sans électrolyte (a sec), apres application de tensions allant
de [1V a 20V] pour ['¢lectrode (a), [1V a 40V] pour 1'¢lectrode (b) et [1V a 21V] pour I'¢lectrode

(c) et dont les épaisseurs sont respectivement 900 nm, 1050 nm et 4000 nm.

Lorsque les tensions appliquées augmentent, les graphiques des trois électrodes (a, b et c)
montrent une augmentation du courant sans fluctuations, indiquant que les électrodes de
PEDOT:PSS conservent leurs propriétés conductrices sans subir de dégradation significative,
méme sous haute tension (20V, 40V et 21V). Les variations de tensions maximales observées pour
les électrodes (a) 20V, (b) 40V et (c) 21V pourraient étre attribuées aux différences d'épaisseur des
échantillons, influengant ainsi les niveaux de courant supportés. En effet, les mesures au
profilométre ont révélé des épaisseurs de 900 nm pour 1’¢lectrode (a), 1050 nm pour 1’électrode (b)
et 4000 nm pour ’¢lectrode (c). Ces différences d'épaisseur peuvent étre liées aux capacités du
voltera nova a contrdler la couche de PEDOT:PSS déposée, dont I’épaisseur dépend des parametres
d'impression, tels que la vitesse d'impression, la taille des buses et le nombre de couches

appliquées. Dans cette expérience, une seule couche a été déposée pour chaque échantillon.

Ces variations d'épaisseur entrainent une saturation a des potentiels plus bas pour certains
¢chantillons, montrant que 1'électrode de PEDOT:PSS reste stable a 20V dans les conditions sans
¢lectrolyte (au sec). Aucun signe de dégradation, tel qu'une baisse notable du courant, n'a été
observé sur une durée de 75 secondes pour chaque échantillon. Cela suggere que les électrodes de

PEDOT:PSS sans électrolyte peuvent tolérer des tensions élevées sans dégradation significative.
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Cependant, des ¢études complémentaires dans des environnements aqueux et non aqueux ont été
effectuées pour évaluer le comportement des €lectrodes de PEDOT:PSS dans des conditions plus

proches des applications réelles.
+ Electrodes de PEDOT:PSS avec PBS

Les ¢lectrode de PEDOT:PSS étant reliées au SMU a ’aide de deux morceaux de ruban
adhésif au cuivre. Une couche de PDMS maintient I’électrolyte (PBS) sur le film de PEDOT:PSS.
Apres application des voltages allant de [0,1 V- 3V] sur les mémes électrodes de PEDOT:PSS sans
¢lectrolyte (au sec) cette fois en présence de PBS, des fluctuations ont été observées autour de 2V

contrairement a 1V ou le courant est resté sans dégradation comme illustre la figure 4-2 (a et b).

a b)
1072 ) 107 E—
—1V_sec —2V_sec
— 1V_pbs —2V_pbs
< <
= T
& 1073 S 10731
3 =}
a 0
o @]
1074 T T T T T T T 10_4 T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70
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Figure 4-2 : Graphiques de comparaison du comportement du courant en fonction du temps de la
premicre ¢lectrode de PEDOT:PSS apres application des voltages ((1V) pour (a) et 2V pour (b))

sans ¢€lectrolyte (au sec) et avec électrolyte (PBS).

Le comportement du courant a été le méme pour les deux autres électrodes de PEDOT:PSS

avec PBS apres application des mémes voltages.

Pour déterminer a quel voltage maximal 1'¢lectrode de PEDOT:PSS avec PBS commence a
étre stable, trois autres ¢lectrodes (a, b et ¢) ont été¢ imprimées. Des tensions variant respectivement
de[0,1Val1,6V],[0,1Val,8V]et[0,1Val,7V]ont été appliquées, et les graphiques sont présentés

sur la figure 4-3.
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Figure 4-3 : Graphiques du comportement du courant en fonction du temps des trois électrodes de

PEDOT : PSS (a, b, c), d’épaisseurs respectives (4300nm, 1900nm et 3400nm) avec électrolyte

(PBS) apres applications des voltages allant de [0,1V- 1,6V] pour la premicre électrode (a), [0,1 V-

1,8V] pour la deuxieme électrode (b) et [0,1V- 1,7V] pour la troisiéme ¢électrode (c)

Les graphiques (a, b et ¢) montrent 1'évolution du courant en fonction du temps sous

différents voltages appliqués aux trois électrodes de PEDOT:PSS en présence de PBS. On observe

que les fluctuations apparaissent a 1,6V pour la premicre €lectrode (a), a 1,8V pour la deuxiéme

(b),eta 1,7V pour la troisiéme, indiquant ainsi le début de l'instabilité du matériau. Par conséquent,

les ¢lectrodes de PEDOT:PSS avec PBS demeurent stables pour des tensions allant jusqu'a 1,5V.

% Electrodes de PEDOT:PSS avec liquide ionique (CYPHOS IL106)
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Pour cette expérience, 3 autres ¢électrodes (a, b et ¢) de PEDOT:PSS ont été imprimées et
les tensions allant de [1V- 25V], [1V-30V] et [0,5V- 30V] ont été appliqués selon les épaisseurs
obtenues, afin de déterminer a quel voltage limite le matériau reste stable. Les graphiques sont

visibles sur la figure 4-4.

a b
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Figure 4-4 : Graphiques du comportement du courant en fonction du temps des trois électrodes de
PEDOT:PSS (a, b, ¢), d’épaisseurs respectives (4000nm, 3600nm et 3300nm) avec électrolyte
(liquide ionique) apres applications des voltages allant de [1V- 25V] pour la premicre électrode

(a), [1V-30V] pour la deuxieme é€lectrode (b) et [0,5V- 30V] pour la troisiéme ¢€lectrode (c).

En présence de liquide ionique, les électrodes de PEDOT:PSS restent stables pour des
voltages < 5V. Cependant, a partir de 6V pour I'¢lectrode (a) et de 10V pour les électrodes (b, c)

on observe des fluctuations et une diminution du courant, indiquant une dégradation du matériau.
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Les électrodes de PEDOT:PSS apparaissent donc plus stables avec le liquide ionique (< 5V)

qu’avec le PBS (< 1,5V) sous l'application de potentiels électriques constants.

4.1.2 Mesure du courant a potentiels électriques variables

Afin de caractériser ¢électriquement les électrodes a 1'aide d'une source de tension variable,
une fonction de balayage linéaire double a été employée. Pour les 3 électrodes sans électrolyte, le
potentiel a été balayée de [0V a 20V] en aller-retour, tandis que pour les 3 ¢lectrodes imbibées de
solution de PBS et ceux avec le liquide ionique, la tension a été balayée respectivement selon les
plages suivantes : [0V a1V ;0Val2v;0vVal5vV;0Val,6V;0Va2v;0Va3dV]et[0Va
1V; 0V a20V] a température ambiante (~25°C). Des graphiques montrant la relation entre le

courant et le voltage ont été obtenus.

v Electrodes de PEDOT:PSS sans électrolyte (au sec)

La figure 4-5 montre les graphiques de comportement du courant en fonction des voltages
des 3 ¢électrodes de PEDOT:PSS (¢lectrode 1, électrode 2 et €lectrode 3) dans un environnement

sans ¢lectrolyte (au sec).
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Figure 4-5 : Graphique de comparaison du comportement du courant des trois électrodes de
PEDOT:PSS sans ¢lectrolyte (au sec) apres application de potentiels variables, balayées de [0V a

20V] en aller-retour.

On observe que les électrodes 1 et 2 présentent un comportement similaire avec des niveaux
de courant comparables, tandis que I’¢lectrode 3 montre un courant légérement plus éleve,
probablement en raison de son épaisseur plus importante, comme indiqué sur la figure 4-1. La
technique de balayage linéaire double utilisée ici consiste a appliquer une montée et une descente
de tension, et I'absence de différence entre I’aller et le retour sur les graphiques indique qu’iln’y a
pas de changement de résistance dans le matériau. Le courant augmente linéairement avec le
voltage, conformément a la loi d'Ohm (I=V/R), ce qui confirme la stabilité des ¢lectrodes de

PEDOT:PSS sous une tension de 20V dans un environnement sec.
v Electrodes de PEDOT:PSS avec PBS

La figure 4-6 montre les graphiques de comportement du courant en fonction des voltages

de la premicre électrode de PEDOT:PSS dans un environnement avec électrolyte (PBS).
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Figure 4-6 : Graphiques de comportement du courant en fonction des voltages [a) OV a 1V ; b) OV
al2vV;c)0vValsv;dovaleV;e) 0Va2Vetf) OV a3V]delapremicre électrode de
PEDOT:PSS dans un environnement avec ¢lectrolyte (PBS).
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Sous des tensions inférieures a 2 V, les courbes de balayage du courant dans les directions
avant et arriere se superposent. Cependant, au-dela de cette tension, une hystérésis marquée
apparait, accompagnée d'une relation I-V non linéaire, ce qui suggere des variations dans la

résistance du matériau.
v' Electrodes de PEDOT:PSS avec du liquide ionique

Les graphiques (a, b) de la figures 4-7 montrent respectivement le comportement du courant
en fonction des voltages des 3 électrodes de PEDOT:PSS (¢électrode 1 (Iliol), ¢électrode 2 (Ilio2)et
¢lectrode 3 (Ilio3) ) dans avec le liquide ionique aux voltages a) [0V a 1V] et b) [0V a 20V].

5x1072

20x1034 — ILio3_0 a1V 4x1072 4
<
2 -—
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g 3
S O
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Figure 4-7 : Graphiques de I’évolution du courant en fonction des voltages a) [0V a 1V] et b) [0V
a20V] des 3 ¢lectrodes (ILiol, ILio2 et ILio3) de PEDOT:PSS avec ¢électrolyte liquide ionique

Sur les graphiques représentant I'évolution du courant en fonction de la tension appliquée
(a) [0V a 1V] et (b) [0V a 20V] pour les électrodes de PEDOT:PSS avec le liquide ionique, on
observe une relation linéaire entre la tension et le courant, indiquant une résistance constante. Les
courbes de balayage aller et retour du courant se superposent jusqu'a 20V pour les deux électrodes
(ILiol et ILi02), contrairement a 1'électrode ILio3, ou une importante hystérésis apparait, suggérant
que celle-ci a ét¢ endommagée ou qu'un probléme est survenu lors de 1' application des voltages.
Les variations de courant observées sur les électrodes avec le liquide ionique sous l'application de

potentiels constants ne provoquent pas de changements significatifs dans la résistance du matériau.
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En conclusion, les films de PEDOT:PSS avec liquide ionique et sans électrolyte montrent
une stabilité notable sous des tensions variables jusqu'a 20V, comparativement aux films avec PBS,

qui restent stables sous des tensions (< 2V).

4.1.3 Mesure du courant a potentiels électriques pulsés

Au cours de notre expérience, on a appliqué un protocole standard de pulsations de voltage,
c’est-a-dire 8 pulsations monophasiques a 0,5Hz de fréquence et une seconde de durée de pulsation
sur des ¢lectrodes de PEDOT:PSS, a la fois sans électrolyte et avec électrolyte (PBS ou liquide
ionique) observable sur la figure (4-8), figure (4-9) et figure (4-10).
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Figure 4-8 : Graphiques du comportement du courant en fonction du temps pour des mesures
pulsées de I’¢lectrode de PEDOT:PSS sans électrolyte (a sec), avec 8 pulsations monophasiques a

différents voltages : a) 0,1V et b) 20V, avec 1s de durée d’impulsion a 0,5 Hz de fréquence

On constate a travers ces graphes (a et b) que le courant suit le profil carré de I'impulsion
de voltage appliquée et on n’observe pas de différence notable entre le courant pour un faible

voltage (0,1V) et le courant pour un voltage €levé (20V).
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Figure 4-9 : Graphiques du comportement du courant en fonction du temps pour des mesures

pulsées d’¢lectrode de PEDOT:PSS avec PBS, a 8 pulsations monophasiques pour des voltages

différents : a) 0,1V et b) 2V, avec 1s de durée d’impulsion a 0,5 Hz de fréquence

Pour les graphes (a et b) en présence de PBS illustrant les pulsations de voltage sur les

¢lectrodes de PEDOT:PSS, le courant a un profil différent de celui du voltage. En effet, a chaque

impulsion on observe un comportement transient ou la valeur du courant monte jusqu’a atteindre

un pic lorsque le voltage est appliqué et descends jusqu’a atteindre un pic inverse quand le voltage

est relaché au cours de chaque cycle, avec des décroissances de plus en plus marquées a mesure

que le voltage augmente [76].
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Figure 4-10 : Graphiques du comportement du courant en fonction du temps pour des mesures

pulsées d’électrode de PEDOT:PSS avec électrolyte (liquide ionique), a 8 pulsations
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monophasiques pour des voltages différents : a) 0,1V et b) 10V, avec 1s de durée d’impulsion a

0,5 Hz de fréquence

On observe qu’a faible voltage (0,1V), le courant suit le profil carré¢ de 1'impulsion de
voltage appliquée donc le matériau semble stable figure 4-10(a) par contre il semble instable a 10V
figure 4-10 (b) étant donné que le courant décroit et présente des fluctuations au sein d’une méme

pulsation.

¢ Effet du voltage (0,1V ; 0,2V ;0,5V;1V; 1,2V ;1,5V;2V;2.5V;3V;5V;10V; 12V
; 15V ; 20V) pour une méme durée d’impulsion (1s) a 0.5Hz de fréquence sur les

¢lectrodes de PEDOT:PSS au sec, avec PBS ou liquide ionique.

Les figures 4-11, 4-12 et figures 4-13 présentent les graphiques de la relation entre le
courant et le temps, obtenus lors de la premiére et la huitiéme pulsation pour un méme voltage.
Afin d'examiner l'impact des différents voltages sur les électrodes, qu'elles soient au sec ou
imbibées d'¢lectrolyte (PBS ou liquide ionique), le pourcentage de variation du courant a été calculé
entre le courant obtenu a la huitieme pulsation (Ip8) et celui obtenu a la premiere pulsation (Ip1) a

90 % de la durée de 1'impulsion (1 s) de chaque pulsation, selon la formule suivante :

Ip8 — Ip1
%

100
Ipl

% de changement du courant =

Les résultats présentés dans le tableau 4-1 nous ont permis d'identifier le voltage a partir
duquel 1'¢lectrode en PEDOT:PSS commence a perdre sa stabilité. Les valeurs négatives obtenues
dans le tableau sont indicatives que le pourcentage de changement du courant correspond a une
diminution du courant contrairement aux valeurs positives qui indiquent une augmentation du

courant.
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Tableau 4-1 : Pourcentage de variation du courant entre la premicre et la huitiéme pulsation,

mesuré a 90 % de la durée de I'impulsion (1 s) pour chaque pulsation, en comparant les valeurs de

courant de la premiere pulsation (Ip1) et de la huitiéme pulsation (Ip8) pour un méme voltage.

Condition Tension appliquée
Au sec Entre (0,1V et 20V)
Avec PBS En dessous de 0,5V

Entre 1V et 2V
Au-dela de 2V
Au-dela de 10V

Avec liquide ionique <5V

10V

12V

% de changement

du courant

0%

0%

Environ -10 %

>-20%

>-80 %

0%

-70 %

-100 %
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Figure 4-11 : Profils du courant en fonction du temps pour des mesures pulsées de 1’¢lectrode de

PEDOT:PSS sans ¢lectrolyte (a sec), comparant les premieres pulsations (a, ¢ et €) aux huitiémes
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pulsations (b, d et f) a différents voltages : 0,5 V pour (a et b), 1,5 V pour (c et d) et 10 V pour (e

et f), avec 1s de durée d’impulsion a 0,5 Hz de fréquence.

Ces profils et les résultats du tableau 4-1 montrent que, quel que soit le voltage appliqué, le
pourcentage de variation du courant reste presque nul pour I'¢lectrode de PEDOT:PSS sans

¢lectrolyte (a sec), indiquant ainsi une réponse électrique stable sans dégradation notable jusqu'a
20 V.
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Figure 4-12 : Profils du courant en fonction du temps pour des mesures pulsées de 1’¢lectrode de
PEDOT:PSS avec PBS, comparant les premicres pulsations (a, ¢ et e) aux huitiemes pulsations (b,
d et f) a différents voltages : 0,5V pour (a et b), 2V pour (c et d) et 10V pour (e et f), avec une 1s

de durée d’impulsion a 0,5 Hz de fréquence.

En observant les profils de courant présentés a la figure 4-12 et en comparant les valeurs de
courant a la huitiéme et a la premiére pulsation, mesurées a 0,9 s pour chaque pulsation, on constate
que, pour 1’¢lectrode de PEDOT:PSS avec PBS, le courant diminue au fil des cycles. Pour des
voltages faibles (< a 0,5 V), il n’y a pas de diminution significative du courant. Cependant, pour
des voltages ¢élevés (1 V a 2 V), il y a une baisse du courant d’environ 10 % indiquant une
augmentation de la résistance du matériau, de ce fait un potentiel endommagement du matériau.
Pour des voltages plus élevés (= a 10 V), elle atteint plus de 80 %. Ces résultats montrent qu’au-

dela de 2 V, le matériau subit des dommages significatifs.
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Figure 4-13 : Profils du courant en fonction du temps pour des mesures pulsées de 1’¢électrode de

PEDOT:PSS avec liquide ionique, comparant les premiéres pulsations (a, ¢ et €) aux huitiémes
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pulsations (b, d et f) a différents voltages : 0,5V pour (a et b), 1,5V pour (c et d) et 10V pour (e et

f), avec une 1s de durée d’impulsion a 0,5 Hz de fréquence.

La figure 4-13 présente 1'évolution du courant en fonction du temps pour une €lectrode en
PEDOT:PSS imbibée de liquide ionique, sous une impulsion de 1 seconde a différents voltages
(0,5V; 1,5 Vet 10 V), entre la premicre et la huitiéme pulsation. Pour des tensions < 5 V, le
courant reste a peu prés stable et suit bien le profil de 1'impulsion appliquée, indiquant une réponse
électrique stable. A partir de 10 V, cette diminution s’accentue fortement de plus de 70 %,
suggérant une perte de stabilité du matériau, probablement due a une dégradation de la structure

conjuguée de PEDOT:PSS sous une exposition prolongée a des tensions élevées.

Conclusion : L'augmentation de la tension appliquée intensifie la diminution du courant
dans les solutions de PBS et de liquide ionique, sans toutefois affecter le matériau en
environnement sec. En comparaison, pour des tensions pulsées identiques, le matériau demeure
stable jusqu'a 20 V en milieu sec, en dessous de 2 V avec PBS, et en dessous de 10 V avec le
liquide ionique. Il serait donc avantageux d'utiliser les électrodes en PEDOT:PSS pour des

applications en €lectroporation dans les plages de tension mentionnées ci-dessus.

¢ Effet de la durée d’impulsion (0,1ms ; 10ms ; 100ms et 1s) pour un méme voltage (1,2V

pour le PBS) et (1,5V ou 10V pour le liquide ionique)

Pour observer l'effet de 1a durée d'impulsion (0,1 ms, 20 ms, 100ms et 1 s) sur les électrodes
avec ¢électrolytes et déterminer a partir de quelle durée 1’¢électrode en PEDOT:PSS reste stable, un
voltage constant (1,2 V pour le PBS; 1,5 V et 10 V pour le liquide ionique) a des fréquences de
1Hz (0,1ms; 20ms et 100ms) et 0.5Hz (1s) a ¢été appliqué. Un pourcentage de changement du
courant mesuré a 30% de la durée de la premicre pulsation (Ip1) et a 90% de la durée de la premiere
pulsation (Ip2) a été calculé en utilisant la formule ci-dessous. Les résultats de ces calculs sont
présentés dans le tableau 4-2.

Ip2 —Ipl
%

100
Ipl

% de changement du courant =
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Figure 4-14 : Profils du courant en fonction du temps pour des mesures pulsées de 1’¢électrode de
PEDOT:PSS avec électrolyte (PBS) de la premiére pulsation pour un voltage constant (1,2V) a
différentes fréquences et durées d’impulsion 1Hz pour (a) 0,1ms, b) 20ms, ¢) 100ms) et 0,5Hz (d)
Is).
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Tableau 4-2 : Pourcentage de variation du courant obtenu a 30 % (Ip1) et 90 % (Ip2) de la durée
d'impulsion (1s) a la premiére pulsation, pour une électrode de PEDOT:PSS avec électrolyte

(liquide ionique ou PBS) sous des voltages respectifs de (10 V; 1,5V )et 1,2 V.

Voltages 1,2V 1,5V 10V

Durée d’une pulsation (PBS) (Liquide ionique) (Liquide ionique)
20 ms -1% ~0 % ~0 %

100ms 3% ~0 % ~0 %

Is -12 % -22 % -66 %

Les graphiques (a, b, ¢ et d) observés a la figure (4-14) nous montrent les réponses de
courant de I’¢électrode de PEDOT:PSS avec PBS a une tension constante de 1,2 V, appliquée a
différentes durées d'impulsion (0,1 ms, 20 ms, 100 ms, et 1 s). A 0,1 ms, on constate que le profil
de variation de courant est différent des autres profils. En effet, la pulsation est tellement courte
que le courant n’a pas le temps de se stabiliser au sein d’'une méme pulsation. De plus la fréquence
d’acquisition des données n’a pas permis d’obtenir un profil carré et cela est dii & une limite
intrinséque de la résolution du SMU. Ainsi le calcul du changement n’a pas été possible a ce voltage
et il a été exclu des analyses. Pour des durées d’impulsion de (20 ms et 100ms), le courant est plus
stable, avec une légeére diminution vers la fin de la pulsation (différence de courant de 3 %)
montrant ainsi que le PEDOT:PSS maintient bien sa stabilité. Cependant, pour 1seconde de durée
d’impulsion, on observe une diminution plus marquée du courant (12 % de différence), ce qui
suggére un changement de résistance du matériau. Ces résultats montrent que les durées
d’impulsion tres longues (1s) affectent la stabilité du courant dans le PEDOT:PSS avec PBS, tandis
que des durées intermédiaires (20 ms et 100 ms) serait propices pour des applications nécessitant

des réponses rapides et stables suite aux applications de champs pulsées comme 1’électroporation.
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Figure 4-15 : Profils du courant et de voltage en fonction du temps pour des mesures pulsées de
I’¢lectrode de PEDOT:PSS avec ¢électrolyte non aqueux (liquide ionique) de la premiére pulsation
pour un voltage constant (1,5V) a différentes fréquences et durées d’impulsion 1Hz pour (a) 0,1

ms, b) 20ms, ¢) 100ms) et 0,5Hz (d) 1s).
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Figure 4-16 : Profils du courant et de voltage en fonction du temps pour des mesures pulsées de
I’¢lectrode de PEDOT:PSS avec ¢lectrolyte (liquide ionique), a la premiere pulsation pour un
voltage constant (10V) a différentes fréquences et durées d’impulsion 1Hz pour (a) 0,1ms, b) 20ms,

¢) 100ms) et 0,5Hz (d) 1s).

Les pourcentages de diminutions de courant obtenus dans le tableau 4-2 pour une électrode
imbibée de liquide ionique a une tension constante de 1,5V et 10V montrent une tendance marquée
de ces pourcentages en fonction de la durée d'impulsion. Pour des durées d'impulsion courtes (20
ms et 100 ms), aucune diminution de courant n’est observée, ce qui suggere une meilleure stabilité
du matériau. En revanche, pour lI'impulsion longue (1s), le courant diminue de fagon significative
entre 30 % et 90 % de la premiere pulsation. Cette diminution atteint plus de 20 % pour 1’¢lectrode

a 1,5V et 65 % pour celle a 10V, indiquant une instabilité du matériau a cette durée d’impulsion.



42

Compar¢ aux résultats obtenus avec le PBS a 1,2 V, le liquide ionique montre une stabilité
similaire a des impulsions de durées faibles (20 ms et 100 ms). Toutefois, a la plus longue durée
d’impulsion (1s), le liquide ionique présente une forte différence de courant, signalant une
instabilité accrue, supérieure a I’instabilité¢ observée avec le PBS. Cette observation suggere que
PEDOT:PSS embibé¢ de liquide ionique est favorable pour des impulsions de durée moyenne, mais
que les hautes tensions (>10V) peuvent réduire la stabilit¢ du PEDOT:PSS pour des durées

d'impulsion autour d'lseconde .

4.2 Voltammétrie cyclique (VC) des électrodes de PEDOT:PSS

Pour étudier le comportement électrochimique du matériau sous haut voltage, la technique
de voltammétrie cyclique (VC) a été utilisée. Dans cette configuration, une électrode de travail en
PEDOT:PSS avec un contact en argent, une ¢lectrode de référence en Ag/AgCl et une électrode
auxiliaire en platine ont ét¢ immergées soit dans une solution de PBS a 10 mM (40 mL), soit dans
un électrolyte liquide ionique (>95 %, 30 mL). Le potentiel a ét¢ balayé linéairement entre deux
valeurs limites [(a) —0,5V a 0,5V, (b) -1V a 1V, (¢) -1,2V a 1,2V, et (d) —1,5V a 1,5V], puis
inversé pour revenir au potentiel initial, chaque cycle étant répété cinq fois. Les voltammogrammes
résultant des échanges de charge liés au changement d’état d’oxydation de I’espéce active sont
présentés respectivement sur les figures 4-17 et 4-18 pour le PBS et le liquide ionique et résultant

des échanges de charge li¢s au changement d’état d’oxydation de I’espéce active.

- Evolution du courant en fonction du potentiel balayé sur une électrode en PEDOT:PSS

immergée dans une solution de PBS a différents intervalles de potentiel

Les voltammogrammes présentés a la figure 4-17 montrent I'évolution du courant en
fonction du potentiel balayé sur une électrode en PEDOT:PSS immergée dans une solution de

PBS a différents intervalles de potentiel [(a) -0,5V 20,5V ;b)-1ValVetc)-1,2Va1,2V].
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Figure 4-17 : Voltammogrammes montrant 1'évolution du courant (I en mA) en fonction du
potentiel balayé¢ [(a) -0,5V a 0,5V ;b)-1ValVetc)-1,2V a 1,2V], par rapport a une électrode de
référence (Ag/AgCl), une ¢électrode auxiliaire (platine) et une électrode de travail en PEDOT:PSS,

immergée dans une solution de PBS 10 mM (40 mL).

Aux faibles potentiels, les graphes (a) et (b) montrent un comportement quasi-réversible avec
des boucles dhystérésis bien définies. Cela reflete une bonne stabilité électrochimique du
PEDOT:PSS dans ces conditions. Par contre a partir de la plage de potentielle suivante (-1,2V a
1,2V) du graphe (c), on commence a voir des déformations du courant plus importantes indiquant
que des processus non réversibles commencent a se produire. Reflétant ainsi une dégradation

irréversible du PEDOT:PSS sous l'effet de I'application de ces hautes tensions. A ces niveaux de
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potentiel, il est probable que 1’eau contenue dans le PBS cause des réactions chimiques irréversibles

avec l'électrode de PEDOT:PSS.

En effet, lors de l'utilisation de PEDOT:PSS dans une solution de PBS (solution tampon
phosphate saline), plusieurs réactions électrochimiques se produisent a l'interface électrode-
solution (l'interaction du PEDOT:PSS avec 1'¢lectrolyte et les réactions supplémentaires lices a

l'eau dans le systéme). Voici les principales équations [42, 77]impliquée:
+ Réaction a 1'électrode de travail [42, 77] :

Lors du balayage anodique, I'¢lectrode de travail (par exemple, un film de PEDOT:PSS) est oxydée,
par contre lors du balayage cathodique le PDOT :PSS subit une réduction et retourne a son état

neutre.

PEDOT PSS'(s) + M*(aq) «——» PEDOT® (s MPSS (aq)

Sachant que le PEDOT? est le polymére sous forme neutre et M+ représente le cation (Na*) contenu

dans le PBS.

Les ¢électrodes dans le systeme (en particulier 1'électrode de travail et I’électrode auxiliaire
de platine) subissent également des réactions liées a la réduction et a 1'oxydation de I'eau. Les
équations correspondantes pour les électrodes (dans un milieu aqueux comme le PBS) sont les

suivantes :
4+ Réduction de l'eau a 1'électrode de travail

2H2Oqy+2e —H2g)+t20H (aq)

+ Oxydation de l'eau a I’électrode auxiliaire de platine

2HZO(I)HOZ(g)+4ei+4H+(aq)

Cette réaction se produira a des potentiels supérieur ou égale a 1.2V, ou I'eau est oxydée pour
libérer oxygene.
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Evolution du courant en fonction du potentiel balayé sur une autre électrode en

PEDOT:PSS immergée dans une solution de liquide ionique a différents intervalles de

potentiel

Les voltammogrammes présentées a la figure 4-18 quant & eux montrent 1'évolution du

courant en fonction du potentiel balayé sur une électrode en PEDOT:PSS immergée dans une
solution de liquide ionique (CYPHOS IL106) a différents intervalles de potentiel [(a) -0,5V a

0,5V;b)-1Valv;c)-1,2Val2Vetd)-1,5Val,5V].
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Figure 4-18 : Voltammogrammes montrant 1'évolution du courant (I en mA) en fonction du
potentiel balay¢ [(a) -0,5V a 0,5V ;b)-1ValV;c)-1,2Val,2Vetd)-1,5V a 1,5V], par rapport
aune ¢lectrode de référence (Ag/AgCl), une électrode auxiliaire (platine) et une électrode de travail

en PEDOT:PSS, immergée dans le liquide ionique (>95 %, 30 mL).
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Les courbes (a) a (¢) montrent un comportement quasi-réversible a des potentiels plus faibles,
avec une diminution de l'intensité du courant aux potentiels plus élevés correspondant a la courbe
(d). Cela indique que 1'¢lectrode de PEDOT:PSS est affectée par I'amplitude du potentiel appliqué.
En effet, les courbes a faible potentiel présentent une certaine réversibilité, ce qui suggere que
'¢lectrode de PEDOT:PSS reste stable dans ces conditions. Cependant, lorsque le potentiel
augmente dans la plage de -1,5V a 1,5V, la forme des courbes devient plus irréguliere, ce qui laisse
supposer une dégradation ou un changement dans I'état du matériau, probablement en raison de

I’interaction entre 1’¢lectrode de travail et le liquide ionique qui endommagent le matériau.

Lorsqu'on utilise Cyphos IL 106 (triisobutyl(méthyl)phosphonium tosylate) comme
¢lectrolyte dans un systéme €lectrochimique avec PEDOT:PSS sous I’application de voltage [77],
le cation phosphonium [(CH:CH2CH(CHs));PCHs] * aide a maintenir 1'équilibre de charge. La

réaction susceptible de se produire est :

PEDOT'PSS's) + M*1) <«——» PEDOT s +M?'PSS7)

Ou M+ représente le cation phosphonium contenu dans le Cyphos IL et le PEDOT? le polymére

sous forme neutre.
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CHAPITRE S CONCLUSION ET RECOMMANDATIONS

En somme, cette étude a permis de caractériser la stabilité électrique et électrochimique des
¢lectrodes en PEDOT:PSS sous I'application de hautes tensions, en examinant leur comportement
dans différents environnements : sec (sans ¢lectrolyte), aqueux (PBS) et non aqueux (liquide
ionique). Les électrodes ont été produites par impression directe, et il a ét€ démontré que 1’épaisseur

des films influencait les propriétés électriques a haut voltage.

Nos résultats montrent que les €électrodes en PEDOT:PSS présentent une excellente stabilité dans
un environnement sec, supportant des tensions allant jusqu’a 20 V sans dégradation notable, ce qui
constitue un résultat nouveau et prometteur dans la littérature, en particulier pour des applications

sous haute tension comme 1’électroporation.

En milieu aqueux (PBS), la stabilité¢ est plus limitée : des dégradations apparaissent pour des
tensions (constante et variable) supérieures a 1,5 V, probablement en lien avec 1'¢lectrolyse de 'eau

(voir la réaction 2, présentée ci-dessus au chapitre 4).

Dans les milieux non aqueux (liquide ionique), les électrodes tolerent des tensions plus élevées (<
5 V) en tension constante et moins de 10 V pour des voltages pulsés, parce que la fenétre de stabilité

¢lectrochimique des liquides ioniques est plus large.

L'application d'impulsions de durée intermédiaire (20 ms a 100 ms) s'est révélée propice a la
stabilité électrique, comparativement aux impulsions longues (> 1 s) qui entrainent une dégradation

accélérée du matériau.

Cependant, bien que le PEDOT:PSS conserve une bonne réversibilité électrochimique sous faibles
potentiels (< 1 V), des dégradations irréversibles apparaissent des que les tensions atteignent 1,2 V

dans le PBS ou 1,5 V dans le liquide ionique, affectant ainsi la durabilité a long terme du matériau.

L’étude actuelle permet de comprendre les fondements derriere les durées d’impulsions basses
utilisées pour 1’électroporation dans la littérature (100 ps a 1 ms) [18, 78, 79]. Cependant, les
voltages utilisés dans la littérature sont souvent trés élevés (exemple : 30V, 60V) avec des

¢lectrodes en or [ 18, 78]. Alors, les prochaines étapes consisteront a comparer la fenétre de stabilité
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¢lectrique et électrochimique du PEDOT : PSS a des voltages supérieurs a 1.2V et 1.5V avec des
pulsations intermédiaires (20 ms a 100 ms) comparé a des pulsations courtes de 100 ps a 1 ms,

observées dans la littérature.

En comparaison avec les matériaux traditionnels utilisés pour 1’€lectroporation, l'or étant le
principal [16, 18, 78], le PEDOT:PSS offre plusieurs avantages significatifs. Bien qu'étant un
matériau extrémement stable et conducteur, 1'or reste coliteux, rigide et difficile a intégrer dans des
architectures souples ou imprimables. A cet égard, le PEDOT:PSS, de par sa souplesse, sa 1égéreté,
sa capacit¢ d'impression directe et son faible coft, constitue une alternative prometteuse pour

développer des dispositifs d’¢électroporation portables et flexibles.

Concernant 1’¢électroporation, la stabilit¢ observée du PEDOT:PSS est suffisante pour des
applications d’électroporation nécessitant de faibles tensions (< 1,2 V). Toutefois, pour des
protocoles impliquant des tensions plus élevées, des améliorations de la stabilit¢ du matériau
seraient nécessaires pour répondre aux exigences de robustesse.

Les prochaines étapes de cette recherche consisteront a :

e (Caractériser la composition chimique du PEDOT:PSS avant et aprés l'application de hautes

tensions pour mieux comprendre les mécanismes de dégradation ;
e Optimiser la morphologie des films afin d’obtenir une structure plus homogene et résistante ;
o Explorer des stratégies de dopage ou de réticulation du polymeére pour renforcer sa tenue
¢lectrique ;

e Appliquer des impulsions sur des électrodes entierement composées de PEDOT:PSS en
présence de cellules, afin de mieux simuler les phénomenes réels d’électroporation, ouvrant

ainsi la voie a des applications biomédicales avancées.

Ces résultats ouvrent la voie vers I’utilisation innovante du PEDOT:PSS dans des dispositifs
d’¢lectroporation souples, efficaces et économiques, adaptés a de nouvelles générations

d'applications biomédicales.
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