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Constante de Boltzmann (1,38066 x 10-23 J K-1
) 

k' Constante de cellule de conductivité 

Distance entre les électrodes de la cellule de conductivité 

J	 Densité de courant exprimée en A cm-2 

Excès du logarithme de la viscosité 

Molarité équivalent à une mole par litre de solution 

m Molalité équivalent à une mole par 1000 g de solvant 

mole Quantité de substance d'un système qui contient autant d'entités 
élémentaires qu'il y a d'atomes dans 0,012 kg de carbone 12 

n Orbitale non-liante pour un doublet électronique 

n Nombre d'électrons impliqués dans une réaction électrochimique 

Constante d'Avogadro équivalant à 6,02214 X1023 d'entités 
élémentaires inclus dans une mole 

Espèce oxydée monomérique 

Espèce oxydée des disulfures 

Charge du cation et de l'anion 

r Rayon de la sphère de solvatation 

R Constante des gaz parfaits (8,314 J K-1 mole-1
) 

Résistance du système électrolytique 

Intermédiaire réduit du disulfure 

Forme réduite monomérique 

~S* Entropie de contrainte à la Tg 
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~S* Entropie standard d'activation 

Temps 

T Température 

Température de coalescence 

Tdée	 Température de décomposition 

Température d'ébullition 

Température de fusion 

Température de transition vitreuse 

x	 Fraction molaire 

u	 Mobilité des ions 

Densité de volume libre 

Densité de volume occupé 

Potentiel de bandes plates d'un semi-conducteur 

Potentiel en circuit ouvert 

Vm de l'espèce réduite 

VLSSL2+ Vm de l'espèce oxydée doublement chargée 

Volume molaire: volume occupé par 1 mole. Numériquement égal 
à la masse moléculaire divisée par la densité pour les produits purs 

v vs ENH Potentiel versus le potentiel standard d'une électrode normale 
d'hydrogène 

z Charge de l'ion 
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Terme tenant compte de l'acidité de la liaison hydrogène du 
modèle de Kamlet 

Position adjacente à un atome ou une fonction 

Degré de dissociation de l'électrolyte 

a, a*	 Orbitales liante et non-liante d'une liaison simple 

Terme tenant compte de la basicité de la liaison hydrogène du 
modèle de Kamlet 

y	 Exposant du produit Walden fractionnel qui décrit la dépendance 
du produit de Walden à la température 

Facteur de cavité du modèle de Kamlet aussi appellé paramètre de 
solubilité de Hildebrand 

Rapport de la permittivité du milieu diélectrique (E) à la permittivité 
1du vide (Eo): 8,85419 x 1O-12 F m-

Coefficient d'extinction molaire 

Facteur de microviscosité 

Viscosité mesurée en mPa s ou en Poise 

l'la, l'le	 Surtension à une électrode: anode et cathode 

Longueur d'onde 

i\eq	 Conductance équivalente 

Moment dipolaire exprimé en Debye 

Nombre d'onde qui équivaut à cfA 

Coefficient stoechiométrique 

n* Terme dipolaire (dipolarité-polarisabilité) du modèle de Kamlet 

n, n* Orbitales liante et anti-Iiante d'une double liaison 
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p Densité définie comme la masse par unité de volume 

(J, (J* Orbitales liante et anti-Iiante d'une liaison simple 

Fluidité d'une solution qui est l'inverse de la viscosité défini comme 
-1 

11 



RÉSUMÉ 

Les cellules photovolta'iques électrochimiques (CPE) ont besoin d'un milieu électrolytique 
transparent à la lumière, qui ne montre pas de fuite de solvant sous forme vapeur et doté de 
bonnes propriétés électrochimiques dans la plage de températures d'utilisation. La 
performance des CPE dépend de la minimisation des pertes d'énergie en surtensions 
anodique et cathodique (~Ep), ainsi que d'une densité de courant (J) et d'un photovoltage 
élevés. Les mélanges de cinq couples rédox (CR) étudiés, composés principalement de 
thiourées et de leur disulfure doublement chargé en présence du liquide ionique EMI-TFSI, 
laissent passer les photons jusqu'à 3,2 eV et pourraient être utilisés avec une anode semi­
conductrice de bande interdite optimale de '" 1,5 eV. 

Pour le développement de thiourées ou de disulfures liquides, deux corrélations au volume 
équivalent ont été établies pour les températures de transition vitreuse (Tg) et de fusion (Tr). 
Deux thiourées liquides ont été développées (1-diéthyl-3-diméthylthiourée, C (Tf: -rC) et 
1,3-bis(éthylméthyl)thiourée, E (Tf: 11°C)) et permettent d'autosolvater le CR sans solvant 
ou d'augmenter la proportion du CR en solution et le photocourant (Jph). L'anion TFSr 
(trifluorométhanesulfonylimide), plastifiant pour les cations monochargés, ne diminue pas la 
Tf des disulfures étudiés: les deux gros anions TFSr semblent s'insérer entre les disulfures 
sans en perturber la structure. Pour les systèmes électrolytiques (SE), les thiourées 
liquides, présentant une bonne pression de vapeur, doivent être utilisées avec un liquide 
ionique (non-volatil, par exemple EMI-TFSI : Éthylméthylimidazolium-TFSI) dont le 
pourcentage molaire choisi est un compromis entre une plus grande densité de courant 
(faible pourcentage) et un plus faible ~Ep (fort pourcentage). Le solvant le plus visqueux du 
SE (thiourée ou liquide ionique) contrôle la viscosité et la conductance équivalente. Dues 
probablement à la formation de complexes de transfert de charge entre les espèces réduite 
et oxydée, de grandes attractions intermoléculaires sont présentes (écart à l'idéalité du 
volume molaire (Vm) des SE). Au-delà d'un seuil minimal de force ionique, les différences de 
viscosité, de Vm et de conductivité ionique des SE ne semblent induire aucune variation de 
~Ep. 

Les plus faibles valeurs de ~Ep sont obtenues à 4,5% molaire en disulfure, entre 84% et 
97% molaire en liquide ionique, pour tous les CR, et de ces derniers, le couple 1,3­
diéthylimidazolidine-2-thione (1) / dithio bis(1,3-diéthylimidazolidinium) bisTFSI (J2+) 
présente le plus faible ~Ep grâce à une plus faible surtension cathodique Ille 1. L'accès de 
l'espèce oxydée à l'électrode de travail pourrait être à l'origine de la diffusion plus difficile 
pour les disulfures de thiourées non-cycliques. Ces disulfures présentant un coeur structurel 
identique jusqu'aux azotes diffèrent par leurs substituants, en rotation, sur les groupes 
aminos. Le ~Ep similaire de lti+ à celui des CR CsT(5-mercapto-1-méthyltétrazolate de 
césium) / son disulfure (T2), et tétraméthylthiourée (A) / dithiobis(tétraméthylformamidinium) 
bis TFSI (82+) en solvant organique (travaux antérieurs du laboratoire), pourrait 
probablement s'expliquer par l'absence de rotation des groupes aminos (T2) et la petite taille 
des substituants méthyles sur les groupes aminos pour 82+. Pour le SE à base de I/i+ très 
dilué dans EMI-TFSI, le photovoltage maximal théorique de la CPE est prometteur et estimé 
à 1,32 V pour un semi-conducteur de CdSe. 

Mots clés :	 Pile solaire, thiourées, conductivité, viscosité, produit de Walden, voltam­
pérométrie cyclique, transition de phases. 



CHAPITRE 1 

INTRODUCTION 

1.1 Avant-propos 

En introduction, nous allons aborder deux modèles de piles solaires qui sont d'intérêt 

commercial dont celui développé par notre laboratoire. Dans les cellules 

photovoltaïques électrochimiques (CPE), le système électrolytique est généralement 

composé d'un solvant ou d'un mélange de solvants et d'un couple rédox; un 

polymère est parfois ajouté dans le but de former un gel. Dans ce chapitre, les 

solvants sont classifiés, puis les qualités requises pour une CPE sont énoncées. De 

ces solvants, les liquides ioniques, une nouvelle classe de solvants, seront 

présentés plus en détail. Le présent travail porte sur une famille de composés à 

base de soufre. L'objectif ici est de poser les critères de sélection d'un couple rédox 

dans un système électrolytique donné pour application en CPE. Plus que des 

résultats sur des systèmes particuliers, cette recherche tente d'élaborer une base de 

réflexion pour les travaux futurs. Dans cet esprit, un rappel des propriétes physiques 

et électrochimiques des systèmes électrolytiques est présenté. De plus, des 

appendices classées par thème et regroupant des informations qui ne sont pas 

toujours abordées dans le présent mémoire sont mises à la disposition du lecteur 

pour une appréciation plus détaillée des résultats ou pour une réflexion guidant les 

travaux futurs. 

Les thiourées et leur disulfure d'alkylformamidinium sont de la grande famille des 

composés thiocarbonyles et sont étudiées depuis au moins 1890.1 Chacune des 

décennies entrecoupées de guerres en a étudié un aspect différent: un rappel des 

notions utiles s'impose donc. Nous traiterons d'abord de la toxicité des produits, 
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importante en cas de fuite de la CPE, puis des spectres UV-visible de cette famille 

pour s'assurer que l'électrolyte est transparent aux rayons captés par le semi­

conducteur. La structure électronique et les délocalisations des électrons sont 

reliées aux structures moléculaires, aux rotamères et aux moments dipolaires. La 

basicité et le moment dipolaire seront abordés comme indicateurs de formation de 

ponts hydrogène et de paires d'ions qui peuvent réduire la mobilité ionique, la 

conductivité du milieu électrolytique et la performance de la CPE. Un aspect 

important concernant les propriétés électrochimiques et l'interprétation des 

voltampérogrammes est l'étude mécanistique des couples rédox et les conditions 

pour lesquelles des réactions parasites apparaissent. Les définitions de modèles 

théoriques appropriés sont brièvement abordées en ce qui regarde les propriétés 

électrochimiques, la diffusion, la fluidité et la conductivité ionique des systèmes 

électrolytiques. Les changements de phases en relation avec la fluidité et la 

conductivité sont importants pour les propriétés électrochimiques de ces systèmes. 

Ce chapitre se termine avec les dernières approches théoriques utilisant le produit 

de Walden et le concept de la fragilité de la matière, et sur leur utilité pour nos 

études. 

1.2 Généralités 

Nous vivons dans une société qui demande beaucoup d'énergie pour effectuer nos 

tâches quotidiennes et qui s'est développée en comptant sur une énergie en 

quantité illimitée. Maintenant, nous savons que les sources d'énergie fossile tôt ou 

tard s'épuiseront. L'utilisation massive que nos sociétés font de ces combustibles 

fossiles contribue à notre confort, mais en même temps aux désordres climatiques 

ainsi qu'à la destruction lente des habitats des humains et des êtres vivants en 

général. Existe-il des alternatives énergétiques qui permettraient de conserver les 

avantages liés à l'utilisation massive d'énergie? Deux pistes de recherches s'offrent 

à nous pour les sociétés futures: le design de dispositifs moins énergivores et le 

développement de dispositifs à base d'énergies renouvelables. Parmi les sources 

d'énergies renouvelables et exploitables, le soleil est une option intéressante 

puisque l'énergie produite sera disponible tant que le soleil brillera. 
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La viabilité économique de nouveaux dispositifs de transformation de sources 

alternatives d'énergie requiert des coûts de fabrication ou d'opération concurrentiels. 

De plus, ces dispositifs doivent avoir une bonne performance et une durée de vie 

acceptable pour le consommateur. Le développement de cellules photovoltaïques 

électrochimiques (CPE) efficaces nécessite la recherche de milieux électrolytiques 

absorbant peu la lumière solaire, n'ayant pas de fuite de solvant, ayant une bonne 

stabilité électrochimique et chimique, et contribuant efficacement à une bonne 

puissance électrique des CPE. 

" existe présentement des piles solaires entièrement solides qui permettent un 

rendement de 17%.2 Cependant, le coût élevé lié aux matériaux qui les composent, 

tels les monocristaux de silicium, est un frein à leur utilisation à grande échelle. Une 

alternative à ces systèmes utilise une jonction semi-conducteur / milieu électrolytique 

au lieu d'une jonction semi-conducteur de type n / semi-conducteur de type p (solide­

solide). Deux modèles de CPE d'intérêt commercial sont présentés plus bas. 

1.2.1 Cellule photovoltaïque électrochimiq ue de type Gratzel 

Les cellules photovoltaïques électrochimiques de type Gratzel (Figure 1.1) utilisent 

un colorant ancré à la surface de particules nanocristallines de Ti02• un semi­

conducteur à large bande interdite (Eg, 3,2 eV3
). Ce colorant absorbe la lumière 

visible et injecte des électrons dans la bande de conduction de l'oxyde (équations 

1.1 et 1.2). L'état original du colorant est restauré par l'acceptation d'électrons 

provenant de l'oxydation des espèces r en 13- contenues dans le milieu électrolytique 

(équation 1.3).4 Les électrons promus dans la bande de conduction du Ti02 sont 

dirigés vers l'intérieur du semi-conducteur, passent par un contact ohmique jusqu'au 

circuit électrique extérieur avant de se rendre à l'électrode auxiliaire (la cathode) 

pour réduire l'espèce oxydée du couple rédox (1 3- en n(équation 1.4). 
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t 

a bc:~)
Ilv	 Électrolyte 

c 

(-) 

Figure 1.1	 À gauche, cellule photovoltaïque électrochimique de type Gratzel avec 
sensibilisateur (colorant) : a: catalyseur (carbone ou dépôt de Pt); b: verre 
conducteur (5n02 dopé au fluor); c: électrolyte contenant le couple rédox r 
113'; d: ancrage d'un colorant sur des particules d'un oxyde semi­
conducteur poreux (Ti02); e: verre conducteur (5n02 dopé au fluor)5. À 
droite, diagramme d'énergie: Ev, haut de la bande de valence; Ee, bas de la 
bande de conduction; EF,se, niveau de Fermi du semi-conducteur; EF(l3"Jr), 
niveau de Fermi de l'électrolyte; E(O+/Do) et E(O+/D*), niveaux fondamental 
et excité du colorant; h+, trou formé par la promotion d'un électron du 
niveau fondamental du colorant à son état excité; Veo, potentiel en circuit 
ouvert de la cellule (photovoltage).5,6 

Le problème de fuite de solvant (évaporation) a été réglé grâce à l'utilisation d'un 

liquide ionique 1,7 La pile Gratzel est basée sur les étapes suivantes avec l'exemple 

du colorant Ru(biPYh2 
+ :8 

Ru(bipy)î+ +hv --+ *Ru(bipy)î+	 1.1 

1.2 

1.3Ru(bipy)~+ + 3/21- --+ Ru(bipy)î+ +1/21; 

1.4 

Le facteur majeur limitant l'efficacité de conversion de ces cellules photovoltaïques 

est le faible photovoltage (potentiel en circuit ouvert, Vco • compris entre 0,6 et 0,7 V) 
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qui est substantiellement en dessous du maximum théorique de 29%.5,9 La 

recombinaison de la charge (courant cathodique: 13' + 2e' ~ 31') à l'interface verre 

conducteur (supportant le Ti02)/électrolyte est probablement une cause importante 

de la diminution du photovoltage. 5,1o Le rendement de conversion de la radiation 

solaire est présentement limité à 10,4%.11 

Matsuda et Matsumoto12 rapportent que 40 mM de 12 dans l'iodure de 1,3­

hexylméthylimidazolium (HMlm-l) montre une très grande valeur de coefficient de 

diffusion (9 x 10'8 cm2S'1) pour l'espèce b' qui limite le courant, malgré la très grande 

viscosité de HMlm-1 (1800 mPa S),7 La valeur du coefficient de diffusion est plus 

grande de 16,5 fois que la valeur attendue sur la base du produit de Walden en 

solution organique diluée, en utilisant l'équation de Stokes-Einstein (D=kT/6nrY] où 

k,T,Y] et r sont respectivement la constante de Boltzmann, la température absolue, la 

viscosité et le rayon ionique pour les gros ions),6 ce qui est expliqué par un 

mécanisme de type Grotthus.7 

L'iode pur (1 2) fondu est un isolant de conductivité électrique de 0,003 mS cm'1.13 La 

grande conductivité électrique des sels à l'état fondu d'iodure de 

tétrabutylammonium (N4444 1), de 4,5 mS cm'1 à 140°C13, de Nal et de KI dans l'iode 

fondu, pour des concentrations de 10'4 à 5 M à 125°C, est causée par la 

délocalisation des électrons13 ce qui pourrait être représentée comme un mécanisme 

de Grotthus par une série de simples transferts d'ions: 

1.5 

L'hypothèse est émise en rapport à la formation d'aggrégats d'iodures solvatés et 

d'un rapide déplacement de l'iode dans ces aggrégats par un mécanisme semblable 

à celui de Grotthus. Un transfert de porteurs de charge par ce mécanisme demande 

une grande densité de l'agencement de l'iode dans le liquide pour garantir une 

interaction électronique entre les ions triiodures et l'iode, sans grande distance de 

diffusion. 13 
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La formation de polyiodure liquide, suivant la réaction indiquée pour les sels 

quaternaires d'ammonium (R4 NI(s) + 1/2(x-1 )b(s) ~ R4 Nlx, où x = 3, 5, 7, 9 en 

l'absence de solvanti), en augmentant la longueur des aggrégats et en diminuant la 

distance entre les molécules d'iode et les polyiodures, facilitent le mécanisme de 

transfert de la charge négative. Les conductivités électriques ou ioniques pour un 

R4 Nlx augmentent lorsque x augmente de 3 à 913 
, ou lorsqu'augmente la fraction 

molaire des réactifs 12 (quelques valeurs sont disponibles au Tableau 1.1 de 

l'Appendice 1). La faible énergie d'activation pour le transport par les porteurs de 

charge pour polyiodures très conducteurs (0,2 eV ou 19,3 kJ mole-1
) est comparable 

à celle de conducteurs solides de protons et à celle d'acides protoniques aqueux 

(Hel 1 M : 0,11 eV ou 10,6 kJ mole-1
).13 

La Figure 1.2 présente l'absorbance des solutions de polyiodure liquide en milieu 

liquide ionique obtenues (sans solvant) à partir de 12 et de HMlm-1 (contenant le 

couple rédox I"lb-_où le triiodure est solvaté par des unités d'iode) pour des fractions 

molaires de b de 0,01 à 0,8. 12 Les longueurs d'onde ont été transformées en 

énergie afin de visualiser les énergies de la bande interdite du semi-conducteur 

accessibles avec les polyiodures et de comparer avec les systèmes électrolytiques 

étudiés dans ce mémoire. Les triiodures (13-) absorbent à 3,3 eV (376 nm) et à 4,25 

eV (292 nm/, tel que montré à la Figure 1.2 pour la fraction molaire X(1 2) de 0,01. La 

coloration est attribuée à la dissociation de 13- (13- + hl> ~ 12'- + 1-)12. À cette fraction 

molaire, l'électrolyte laisse passer les quanta d'énergie du spectre lumineux plus 

faible À que celle des quanta de la bande interdite de 3,2 eV (2,6 eV pour être plus 

précis). 

À mesure que la fraction molaire de b, X(1 2). augmente, la solution devient plus 

colorée et le courant cathodique de retour (réduction du triiodure en iode) de la pile 

solaire prend de plus en plus d'importance. À une fraction molaire de 0,01. 

l'absorbance débute à ~2,8 eV et atteint un premier maximum à 3.3 eV. En 

i La réaction est réalisée à une température supérieure à la température de la pièce ou à 
BO°C. 
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comparaison, à une fraction molaire 20 fois plus grande (0,2), /'absorbance à 2,4 eV 

présente une pente presque verticale; l'électrolyte laisse passer moins de lumière : 

le courant de retour diminue le photocourant de moitié entre 2,4 eV et 3,5 eV12 
. À la 

fraction molaire de 0,5, le photocourant est presque nul entre 1,6 et 4,0 eV12 et 

l'absorbance commence à 1,9 eV. Finalement, à la fraction molaire de 0,8, 

l'absorbance commence à 1,6 eV et le photocourant présente un fort courant de 

retour cathodique. 12 D'autres iodures, tels l'iodure 1,3-éthylméthylimidazolium et 

l'iodure de 1-butylpyridinium, produisent avec l'iode des courants cathodiques 

semblables à la fraction molaire X(b) de 0,8. 12 

Lorsque l'iode est en excès dans les polyiodures liquides, la concentration effective 

de 1- du couple rédox 1-11 3- est presque nulle, et selon le principe de Le Châtelier, la 

réaction de retour sera favorisée par la présence de l'espèce oxydée 13- en excès. 

De plus, selon Matsuda et Matsumoto12
, comme b agit comme un bon accepteur 

d'électron, la donation d'électrons du colorant photo-excité à 12 est probablement 

plus favorable que l'injection d'électrons de ce colorant photo-excité au film de Ti02 

ou au substrat de verre conducteur. Ainsi, le courant de retour peut circuler. 

L'utilisation du couple rédox Ub" de polyiodures liquides n'offre pas d'autres choix 

dans le design de la pile Gratzel que l'illumination par l'arrière de l'électrode de Ti02 , 

à cause de l'absorbance et de l'opacité de l'électrode auxiliaire de platine qui 
12agissent comme un filtre de la lumiére incidente.s. La réaction de retour réduit le 

rendement de conversion d'énergie de la cellule puisque les électrons injectés dans 

la bande de conduction du semi-conducteur ont beaucoup plus de difficulté à se 

rendre à l'électrode auxiliaire de Pt. Il est bon de mentionner que la toxicité des 

liquides ioniques comme solvants commence à peine à être connue: par exemple, 

le HMlm-1 est beaucoup plus toxique que les solvants conventionnels, ayant une 

écotoxicité log(ECso) de ~O,81, tel que présenté au Tableau 1.3 plus loin dans le 

texte. 39,40 
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Figure 1.2	 Absorbance d'une solution contenant le couple rédox rJ1 3" pour des 

solutions de composition de 0,01 à 0,8 en fraction molaire en iode (1 2 ), 

L'iodure de 1,3-hexylméthylimidazolium (HMlm-l) sert de solvant.12 

1.2.2 Cellules photovoltaïques électrochimiques de type Marsan 

Au laboratoire Marsan, comme dans d'autres laboratoires, a été développé un type 

de pile utilisant des semi-conducteurs de plus petites bandes interdites (1,4 à 2,4 

eV) ne nécessitant pas l'emploi de colorants pour absorber la lumière visible du 

spectre solaire (Figure 1.3). Les semi-conducteurs qui peuvent être utilisés pour 

capter les photons sont par exemple le CdS, le CdSe et le CdTe, possédant une 

bande interdite de 2,4 eV, 1,7 eV et 1,4 eV, respectivement. Le mode de 

fonctionnement détaillé d'une telle CPE utilisant un semi-conducteur de type n est 

présenté par Dochia.14 Les milieux électrolytiques développés doivent laisser passer 

les quanta du spectre lumineux ayant une énergie plus élevée que celle de la bande 

interdite pour qu'un électron soit promu efficacement de la bande de valence à la 

bande de conduction sous irradiation d'un photon; l'énergie solaire peut alors être 

transformée directement en énergie électrique. Cet électron promu dans la bande de 

conduction est dirigé vers l'intérieur du semi-conducteur, passe par un contact 

ohmique jusqu'au circuit électrique extérieur avant de se rendre à l'électrode 

auxiliaire (la cathode) pour réduire une espèce oxydée du couple rédox contenu 

dans le milieu électrolytique. À l'anode, l'état original du semi-conducteur est 
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restauré par la donation d'un électron via l'oxydation d'une espèce réduite du même 

couple rédox. Par ailleurs, lorsque des photons possédant des quanta d'énergie plus 

faible que celle de la bande interdite du semi-conducteur sont employés, l'énergie 

lumineuse ou solaire est tout simplement dissipée en chaleur. 

La cellule photovoltaïque de type Marsan se distingue de la grande majorité des 

cellules utilisant un semi-conducteur de type n par l'utilisation d'un milieu 

électrolytique très peu coloré et d'une électrode auxiliaire de CoS transparente15 qui 

laissent passer la lumière. Ainsi, le matériau semi-conducteur capte les rayons 

lumineux après que ces derniers aient traversé l'électrolyte, permettant ainsi 

d'illuminer la cellule par l'avant. Les électrons promus dans la bande de conduction 
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Figure 1.3 À gauche, cellule photovoltaïque électrochimique de type Marsan utilisant 
un semi-conducteur de type n avec la particularité que la lumière traverse 
le milieu électrolytique : a : catalyseur en couche mince (CoS) 
transparent; b : verre conducteur (ITO, oxyde d'indium dopé à l'étain); c : 
électrolyte contenant le couple rédox; d : semi-conducteur de type n en 
couche mince; e : substrat conducteur. À droite, diagramme d'énergie: 
Ev : haut de la bande de valence; Ec : bas de la bande de conduction; 
EF(AJA+) : niveau de Fermi de l'électrolyte; EF,sc : niveau de Fermi du semi­
conducteur; EF,M : niveau de Fermi de l'électrode ITO; EF,BP : niveau de 
bandes plates du semi-conducteur; h+ : trou formé par la promotion d'un 
électron de la bande de valence à la bande de conduction; (VCO)max : 
potentiel en circuit ouvert maximal (photovoltage). 
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présentent moins de risque de recombinaison, en raison de la présence d'un champ 

électrique (courbure des bandes) à l'interface semi-conducteur/électrolyte, 

optimisant théoriquement l'efficacité de conversion de la CPE. 

Le problème de transparence du couple rédox ayant de bonnes propriétés 

électrochimiques a été résolu avec l'utilisation du 5-mercapto-1-méthyltétrazolate de 

césium (CsT) et de son disulfure (T2)16, ou avec la tétraméthylthiourée et son 

disulfure de tétraméthylformamidinium. 17 Le problème de la transparence du 

catalyseur de l'électrode auxiliaire a été résolu par le développement d'un catalyseur 

de COS15 transparent déposé à la surface d'un substrat d'ITO. Des CPE de 

configuration n-CdSe // PVdF / DMSO / DMF / CsT / T2 // ITO et n-CdSe // PVdF / 

DMSO / DMF / CsT / T2 // CoS / ITO ont été réalisées. Une étude préliminaire sous 

illumination polychromatique à une puissance incidente de 100 mW cm-2 a permis 

l'observation d'un photocourant beaucoup plus élevé (2,56 mA cm-2
) en présence de 

CoS contre 0,12 mA cm-2 en son absence. Cette augmentation du photocourant 

grâce au CoS a permis d'obtenir un rendement de conversion de l'énergie lumineuse 

en énergie électrique de 0,40% (non-optimal), soit une amélioration d'un facteur 56 

par rapport à une cellule ne contenant pas de COS. 18 Le problème d'évaporation du 

solvant, dû à la présence de pression de vapeur des systèmes électrolytiques, n'est 

cependant pas résolu. Deux alternatives peuvent être explorées dans le présent 

mémoire : l'utilisation de liquide ionique en remplacement des solvants 

conventionnels ou l'utilisation d'un couple rédox qui s'auto-solvate et qui est liquide à 

la température ambiante. Utilisant la technologie des liquides ioniques, de nouveaux 

types de thiourée ayant un point de fusion plus bas seront développés et leur 

disulfure de formamidinium sera associé à un anion acide pour favoriser des 

températures de transition vitreuse et de fusion plus basses. Ces nouveaux couples 

rédox devront conserver un point d'ébullition élevé pour éviter les fuites sous forme 

de vapeur. 
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1.2.3 Classification des solvants 

Les solvants qui sont liquides à la température de la pièce et à la pression 

atmosphérique sont les plus utiles parce qu'ils sont facilement manipulables, mais 

aussi parce que les mesures et les réactions sont réalisables à une température 

inférieure ou égale à la température ambiante. 19 

L'habilité d'un liquide à dissoudre un solide ionique dépend fortement de sa 

constante diélectrique, Er. La force d'attraction (F) entre les cations et les anions 

immergés dans un milieu de constante diélectrique Er, défini comme le rapport de la 
1permittivité du milieu sur la permittivité du vide (Eo : 8,85419 x 10.12 F m· )20, est 

inversement proportionnelle à cette constante tel que décrit par l'équation 1.6 :19 

F = q+q­ 1.6 
2 

4JZE>5'or 

où q+ et q. représentent respectivement la charge du cation et celle de l'anion, et r 

est la distance de séparation de ces ions. Ainsi, l'eau (Er =82) réduit de beaucoup la 

force d'attration entre les cations et les anions. Les solvants avec des constantes 

diélectriques plus faibles sont moins capables de dissoudre les substances 

ioniques. 19 La constante diélectrique des solvants influence la viscosité et la 

conductivité des solutions. Au Tableau 1.1 sont présentés les solvants les plus 

utilisés avant le développement des liquides ioniques, avec leur constante 

diélectrique et leur viscosité à 25°C, et leur plage de température en phase liquide. 

Les solvants sont présentés en valeur croissante de leur constante diélectrique Er, 

allant de 2 pour le cyclohexane à 95 pour l'éthylènecarbonate. La viscosité des 

solvants conventionnels varie entre 0,347 cP (acétonitrile) et 3,142 cP pour le 

HMPA. 
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Tableau 1.1 Propriétés de différents solvants conventionnels utilisés 

Constante Viscosité Température 

Solvant diélectrique, 8r à 25°C d'utilisation 

Cyclohexane 

Tétrachlorométhane 

à 25°C 

20221 , 

2,2321 

: 
(cP) 

0,901 u 

0,89322 
: 

(OC) 

6,5 à 80,723 

-23 à 76,523 

1,1,1-Trichlorométhane 

Dichlorométhane 

7 5321 , 

8,932\919 
: 

0,53922 

0,54223 

0,41723,22 
: 

635 à 61 723 
' , 

-97 à 4023 

Hexaméthylphosphoramide 

(HMPA) 
3019 3 14222 , 

, 
8 à 23023 

Acétonitrile 38 19 0,34722 -45 à 8223 
, 

Diméthylformamide (DMF) 3819 0,843 LL 

, 
-61 à 153:l3 

Diméthylsulfoxyde (DMSO) 47 1
\1 

, 
1,968LL 

, 18 à 189:l3 

Propylènecarbonate 66,1 1 \l,lb,:l4 2,51:lb 

, -55 à 24023 

Eau 7821 ; 821 
\1 0,890423 

, oà 10023 

Ethylènecarbonate 95,316,24 , 1,86a,25 37 à 24323 

a: 40°C 

L'habilité d'un solvant à conserver un soluté en solution dépend considérablement 

de son habilité à solvater les particules dissoutes et à interagir avec elles d'une 

manière quasi-chimique. La constante diélectrique et l'habilité à solvater les ions 

sont des propriétés reliées bien qu'il n'y ait pas de corrélation quantitative, Plus une 

molécule de solvant tend à être polaire, plus sa constante diélectrique tend à être 

grande. En même temps, plus une molécule est polaire, meilleure est son habilité à 

utiliser ses régions négative et positive pour solvater les cations et les anions. La 

solvatation de cations simples est principalement un processus de formation de 

complexes dans lesquels les ligands sont des molécules de solvant. 19 

La première classe de solvants est celle des solvants pratiques, qui contiennent des 

protons ionisables, et ces solvants sont plus ou moins acides tels l'eau et les acides 

minéraux. Les solvants protiques ont la caractéristique de s'autodissocier. 19 
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Les solvants aprotiques (qui ne contiennent pas de protons ionisables) se divisent
 

en quatre sous-classes:
 

1- les solvants non-polaires ou faiblement polaires, qui sont des liquides non­


dissociés qui solvatent peu, tels le tétrachlorure de carbone et les hydrocarbures. 

Leur principale valeur en chimie est le rôle minimal qu'ils jouent comme solvants 

dans les réactions menées; 

2- les solvants non-ionisés mais fortement solvatants (généralement polaires), tels 

l'acétonitrile, le diméthylsulfoxyde (DMSO), le tétrahydrofurane (THF) et le 

diméthylformamide (DMF). Ce sont des molécules aprotiques pour lesquelles 

aucun équilibre de dissociation n'est connu et en même temps qui solvatent 

fortement les ions. La plupart d'entre elles solvatent les cations en utilisant la 

charge négative sur l'atome d'oxygène; 

3- les solvants hautement polaires et autoionisants, tels les composés 

interhalogènes comme le BrF3 et le IFs, ou l'oxyde de trichlorophosphine 

(POCb); 

4- et finalement les liquides ioniques qui sont un cas extrême de solvants aprotiques 

et autoionisants. Pour ces solvants, prédomine la forme ionique sur la forme 

neutre qui est de concentration négligeable. 19 Tous les liquides ioniques sont 

miscibles avec des liquides de moyenne à grande constante diélectrique, tels les 

petits alcools et les cétones, le dichlorométhane (Er=8,93) et le THF (Er=7,58); 

l'acétate d'éthyle (E r=6,02) est la limite inférieure approximative de la constante 

diélectrique. Les liquides ioniques sont immiscibles avec les alkanes, le toluène 

et le diéthyléther (E r=4,33).26 En général, les liquides ioniques ont des densités 

plus grandes que 1,0, et ainsi constituent la phase inférieure dans la plupart des 

systèmes biphasés. Ils sont également généralement assez visqueux comparés 

aux solvants organiques conventionnels, ce qui signifie que la séparation de 

phases avec les solvants organiques est souvent plus rapide que lorsque les 

deux solvants sont de viscosité semblable. 27 Les viscosités à température 

ambiante sont plus grandes de deux ordres de grandeur ou plus pour les liquides 

ioniques de type dialkylimidazolium d'anion fluoré que celles trouvées pour la 

plupart des liquides organiques traditionnels (solvants). Ils sont plus comparables 
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à la viscosité d'une huile typique. À une température donnée, ces liquides 

ioniques sont plus visqueux que l'huile de soja, mais légèrement moins visqueux 

que la glycèrine. 28 Les liquides ioniques sont généralement considérés comme 

polaires mais faiblement coordonnés. Un ion non-coordonné signifie que le site 

actif sera très accessible aux substrats organiques en synthèse et que n'ayant 

pas de sphère de solvatation, l'énergie d'activation s'en trouvera abaissée dans 

les processus électrochimiques d'oxydoréduction Y 

1.2.4	 Solubilité des macromolécules encombrées et peu basiques 

Un modèle a été développé par Kamlet et al. 29 pour la solubilisation des molécules 

encombrées et peu basiques telles les liquides ioniques, les disulfures de 

tétraalkylformamidinium et les thiourées. Pour ces molécules, des trois facteurs qui 

influencent la solubilité, plus important encore que les termes dipolaire et de liaisons 

hydrogène est le facteur cavité (OH 2) (paramètre de solubilité de Hildebrand) qui est 

la densité de l'énergie cohésive d'un solvant ou l'énergie qu'il faut fournir pour créer 

une cavité pour y insérer un soluté. Ce facteur s'accroît avec l'augmentation du 

volume molaire du soluté. 29 Pour l'énergie de solubilisation d'autres types de solutés, 

telle que présentée aux équations de Kamlet et al. 29
, le terme dipolaire n* (dipolarité­

polarisabilité) et les deux termes pour les liaisons hydrogène, a (acidité de la liaison 

hydrogène) et i3 (basicité de la liaison hydrogène ou "Hückel resonance integral"), 

sont pris en compte. 

1.2.5	 Qualités recherchées d'un solvant pour des réactions électrochimiques 

et pour une application dans une cellule photovoltaïque 

électrochimique (CPE) 

Un bon solvant pour les réactions électrochimiques doit rencontrer plusieurs critères. 

Puisque ces réactions impliquent des substances ioniques, une constante 

diélectrique supérieure à 10 est désirable. Ce solvant doit avoir une grande plage de 

potentiel où il n'y a aucune réaction de réduction ou d'oxydation. L'acétonitrile, par 
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exemple, est largement utilisé pour dissoudre des composés organométalliques ou 

des sels contenant de gros ions alkylammonium qui sont insuffisamment solubles 

dans l'eau. L'eau, à cause de sa grande constante diélectrique et de son habilité à 

solvater, est un solvant largement utilisé en électrochimie; les liquides ioniques, pour 

leur part, sont de plus en plus employés. 

Les deux propriétés les plus pertinentes pour un solvant non-aqueux sont sa basicité 

et son acidité de Lewis, Le. leurs propriétés de donneur et d'accepteur. L'utilisation 

de paramètres pour décrire les interactions solvant-soluté ionique sont d'intérêt. 30 

Les anions de faible basicité, à cause de leurs faibles interactions avec les cations 

(acides de Lewis), sont moins portés à former des paires d'ions. La faible formation 

de paires d'ions amène de grandes conductivités ioniques, de faibles viscosités et de 

faibles points de fusion. 3o
,31 Les désavantages associés aux milieux électrolytiques 

avec solvant conventionnel pour application dans les batteries et piles solaires 

incluent la corrosion, les fuites et le fait que les molécules de solvant empêchent en 

partie le déplacement des ions. 32 

Les liquides ioniques ont des propriétés exceptionnelles pour les cellules 

photovoltaïques électrochimiques, soit leur tolérance aux hautes températures sous 

illumination solaire, leur résistance au gel aux basses températures ambiantes, leur 

propriété d'être inerte électrochimiquement et chimiquement envers une panoplie de 

matériaux intégrés dans les dispositifs, leur grande conductivité ionique, leur 

propriété de solvant ininflammable et non-volatil pour une application sécuritaire, leur 

tolérance aux microfuites en raison des pressions de vapeur négligeables au 

chauffage et leur caractère hydrophobe pour minimiser la dissolution de l'eau dans le 

solvant. 8 De plus, selon Seddon33
, ils suppriment les réactions de dissociation, de 

dismutation et de dégradation, et l'environnement ionique tend à allonger la durée de 

vie des espèces qui sont normalement instables dans les solvants moléculaires 

organiques. 
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1.2.6 Avantages des liquides ioniques comme solvants 

Les liquides ioniques ont plusieurs propriétés désirées: à l'état liquide, ils sont 

généralement de bons conducteurs et dans plusieurs cas, ils possèdent une large 

fenêtre de stabilité électrochimique (Tableau 1.2 plus loin dans le texte) et une 

grande stabilité thermique (Appendice 2).34 

Les liquides ioniques étant presque entièrement composés d'ions, ils possèdent, 

comme mentionné précédemment, des pressions de vapeur négligeables (non­

mesurables) permettant de réduire les fuites dans les batteries et cellules 

photovoltaïques. Ceci signifie qu'ils n'émettent aucun composé organique volatil et 

présentent la possibilité, lorsqu'utilisés comme solvant de réaction, de déplacer des 

produits par distillation sans contamination par le solvant. Plus coûteux que les 

solvants conventionnels, les liquides ioniques sont rentabilisés par leur 

réutilisation. 27 

Dans la compréhension courante, les liquides ioniques organiques contiennent de 

grands cations organiques, avec une variété d'anions, et fondent à une température 

inférieure à 150°C. " est plus intéressant de travailler avec des liquides ioniques qui 

ont une phase liquide à la température ambiante, nommés liquides ioniques de 

température ambiante. 28 Les liquides ioniques considérés dans ce mémoire sont 

uniquement de cette classe. 

Les liquides ioniques, tels que ceux à base des cations organiques d'imidazole, de 

pyrrolidinium, d'ammonium quaternaire, de composés aromatiques hétérocycliques 

et de dérivés des produits naturels, sont d'intérêt pour une variété d'applications 

électrochimiques de même que comme médium (solvant) pour des réactions 

organiques et des analyses spectroscopiques. 28 
27 Le cation d'éthylméthylimidazole 

présente un moment dipolaire (1,76 0)34 qui le rend propre à former des liquides 

ioniques à température ambiante. 
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Normalement, les sels sont caractérisés par des points de fusion élevés causés par 

de fortes liaisons ioniques dans le réseau cristallin. La formation de sels à faible 

point de fusion est favorisée par les conditions suivantes: (i) le cation et l'anion ont 

une charge unitaire; (ii) le cation et l'anion sont volumineux, et (iii) la charge est 

délocalisée sur de grands ions ou des ligands lui servent d'écran. 13 

Des liquides ioniques à basse température de fusion peuvent être conçus par la 

combinaison des espèces cationique et anionique permettant de produire des sels 

qui ont de basses énergies de réseau grâce en grande partie à des cations 

asymétriques et à des anions très faiblement basiques. 28 Les sels contenant les 

anions bis(trifluorométhylsulfonyl)imide (symbolisé [TFSIn, [BF4r. [S03CF3r. [PF6r 

et [CH3COOr complexent faiblement, présentent des interactions ioniques faibles et 

manifestent un point de fusion généralement inférieur comparé aux sels contenant 

des anions qui interagissent fortement, comme les composés halogénés analogues 

(Appendice 2). Ainsi, les sels contenant l'anion [TFSI]- voient leur point de fusion 

diminuer d'environ 100°C.32 

1.2.7 Stabilité électrochimique des liquides ioniques 

La décomposition électrochimique irréversible du cation à la cathode et de l'anion à 

l'anode limite l'utilisation des liquides ioniques. 34 Les réactions d'oxydoréduction des 

couples rédox qui y sont incorporés sont limitées à "intérieur de la plage de potentiel 

de stabilité des liquides ioniques. Le Tableau 1.2 montre les plages de stabilité 

électrochimique pour cinq sels contenant le cation éthylméthylimidazolium (EMn· 

De ces sels, le EMI-TFSI montre la plus grande plage de stabilité. Les liquides 

ioniques EMI-CF3C02et EMI-F 2,3HF présentent une limite de stabilité en oxydation 

moins étendue. 
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Tableau 1.2 Stabilité électrochimique de liquides ioniques contenant le cation EMI+ 

(CF3S02hN- : (CNhN­, CF3S03- CF3C02" (F 2,3HF)",
(TFS!") (DCA-)a 

, : 
,-2,0 à 2,5 V , -2,0 à 2,0 V , -1,Oà1,OV -1,9à1,OV -2,0 à 1,0 V ,, , ,,vs 1"11 " 26,c vs r/1 3-26,C vs l"lb- 26 ,c , vs Ag/Ag+35 ,b vs Fc/Fc+ 36,c,d

3 , ,, 
,-1,5 à 3,0 V -1,5 à 2,5 V -0,5 à 1,5 V -1,6à1,4V

9 : , 
vs ENHe,f vs ENHe,f , vs ENHe,f vs ENHe,t 

a : hygroscopique et completement miscible à l'eau; b : sur carbone vitreux; c : sur platine; 
d: ferrocène-ferricinium; e : ENH, électrode normale d'hydrogène; f : calculé à partir du potentiel

23standard des couples Fc/Fc+, 0,400 V vs ENH et 1"/13", 0,536 V vs ENH ; 9 : le potentiel standard 
correspondant de l'électrode Ag/Ag+ utilisée n'a pas été trouvé, 

1.2.8 Effet du contenu en eau, hydrophobicité et toxicité 

Les anions hydrophiles (par exemple, chlorure et iodure) produisent des liquides 

ioniques qui sont miscibles dans n'importe quelle proportion avec l'eau mais, à 

l'enlèvement d'une certaine quantité d'eau de la solution, illustrent leur grande 

sensibilité sur les propriétés physiques comme la température de fusion. En 

comparaison, pour les liquides ioniques contenant des anions plus hydrophobes (par 

exemple, [PF6r et [(CF3S02hNn, l'enlèvement de l'eau a un effet moindre sur les 

propriétés physiques. L'hydrophobicité de sels de même cation devrait augmenter en 

fonction de l'anion dans l'ordre: [Clr < [Ir < [PF6r < [BF4r < [(CF3S02hNr.28 La facilité 

de séchage des sels liquides à température ambiante est différente de celle des sels 

métalliques, tels les chlorures à plus haut point de fusion, qui forment des hydrates 

thermodynamiquement stables qui sont beaucoup plus difficiles à déshydrater. 37 

L'hydrophobicité du sel liquide, due à la substitution de l'anion, pourrait être un 

paramètre important dans la conception des liquides ioniques à bas point de fusion. 

Le cas de la série du cation 1-éthyl-3-méthylimidazolium (EMn avec les anions [CI]", 

[1]", [PF6]", [BF4r et [(CF3S02hNr montre une corrélation claire de l'augmentation de 

l'hydrophobicité avec la diminution du point de fusion: 8rC, 79°C, 60°C, 6°C et ­

3°C, respectivement (Appendice 2). 
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Peu de données toxicologiques et écotoxicologiques sont disponibles concernant les 

liquides ioniques.38 Des équipes de recherche sont actuellement à développer ces 

données. Les bactéries présentant de très courtes périodes de reproduction servent 

de modèles de base pour les investigations structure-activité pour les tests futurs 

pour de plus gros organismes ou des systèmes plus complexes. 39 Les bactéries 

d'eau salée (ECso) servent de modéles pour classifier la toxicité de molécules en 

milieu aqueux simulant un écosystème (Tableau 1.3). L'effet du contre-ion pour les 

liquides ioniques n'est pas prononcé, indiquant que la toxicité des liquides ioniques 

est largement déterminée par la longueur des chaînes alkyles et l'hydrophobicité du 

cation. 39
.40 Au Tableau 1.3, on note que le cation EMI+ (EtMelm+) est moins 

écotoxique que le toluène, le benzène et le phénol, mais plus que le 

dichlorométhane et le méthanol. La toxicité du EMI-TFSI devrait être un peu plus 

grande que celle du EMI-Br ou du EMI-BF4, le TFSI étant un peu plus hydrophobe. 

Le cation HMI+ (HeMelm+), développé pour les piles Gratzel, est de loin plus toxique 

que le cation EMI+. 

Tableau 1.3 Écotoxicité (ECso) de solvants conventionnels et de liquides ioniques par 

ordre croissant de toxicité39
.
40 

Liquide ionique et 
Log(ECso)

solvant organique 

Méthanol 5,00 
Acétone 4,29 

Dichlorométhane 3,77 
BuMelm-Br 3,40 
EtMelm-Br :::::;3,3a 

EtMelm-BF4 :::::;3,1 a 

BuMelm-CI 2,95 
Ethylène glycol 2,79 

Benzène 2,03 
Toluène 1,50 
Phénol 1,49 

o-xylène 0,97 
HeMelm-Br 0,81 
OcMelm-Br 0,07 

Note: Bu : butyi; Et : ethyl; lm : Imldazollum; 
He : hexyl; Me : méthyl; Oc : octyl; a 
extrapolation de la Figure 3 de la réf. 40. 
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1.3 Systèmes électrolytiques étudiés et composés de la même famille 

La concentration maximale des couples rédox qui ne s'auto~solvatent pas est limitée 

par leur solubilité dans le solvant. Ce dernier pouvant généralement dissoudre 

difficilement au-delà de 15 % en mole de soluté, il serait intéressant de trouver des 

couples rédox qui s'auto-solvatent, couples rédox dont une des espèces est liquide à 

température ambiante, et d'étudier leurs propriétés électrochimiques. À part le 

couple 1-11 3- 7, pas ou peu d'études existent dans la littérature sur ce type 

d'électrochimie. 

Le professeur M. B. Armand (Laboratoire International sur les Matériaux 

Électroactifs, Département de chimie, Université de Montréal), qui a participé au 

développement de sels rédox pour les piles de type Gratzel, a eu l'idée de concevoir 

des couples rédox liquides qui s'auto-solvatent et qui pourraient au besoin être 

dissous dans un liquide ionique. Ces couples rédox doivent être les plus 

transparents possible pour être utilisés dans le modèle de pile solaire développé par 

l'équipe du professeur Marsan (Département de Chimie, Université du Québec à 

Montréal). 

La fonction chimique retenue pour la composition de ces couples rédox est la 

thiourée qui est étudiée pour d'autres applications depuis la fin du 1ge siècle. La 

thiourée fait partie de la grande famille des composés qui contient une fonction 

thiocarbonyle. La thiourée a été choisie puisqu'elle devrait permettre de concevoir 

des espèces oxydées contenant une charge délocalisée sur trois centres (N-C-N), 

sous forme de dication relié par un pont disulfure, avec deux anions TFSI­

[bis(trifluorométhylsulfonyl)imide]. L'objectif est de préparer un dication liquide à 

température ambiante combiné à l'espèce réduite liquide. L'efficacité de l'anion TFSI­

pour transformer des solides en liquides ioniques a déjà été démontrée. 26 

Le projet pouvant potentiellement déboucher sur des applications commerciales, une 

codification a été établie pour nommer les molécules depuis les travaux de 

Desjardins17 et Naas41 
, réalisés dans le laboratoire du professeur Marsan. Celle-ci 
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consiste à attribuer à chacun des couples rédox deux lettres subséquentes de 

l'alphabet (Tableau 1.4). Le code T est utilisé pour le 5-mercapto-1­

méthyltétrazolate et T2 pour son disulfure dans les articles et mémoires du groupe 

Marsan. Pour le couple rédox hexaméthylphosphorothioique triamide (G) et son 

disulfure (H2+), la fonction phosphorothioique triamide est souvent comparée aux 

thiourées42 et est utilisée comme antioxydant dans les huiles comme le sont les 

thiourées.43 Le couple G/H2+, présentant des propriétés physiques de basicité 

(Tableau 1.9 plus loin dans le texte), de température de fusion (Chapitre 3) et 

d'activité anti- oxydante similaires aux thiourées, sert à élargir le modèle de couple 

rédox de C=X à P=X, où X=O, S et Se. Nos études se limiteront dans ce mémoire 

aux composés soufrés. 

Tableau 1.4 Codification employée pour nommer les molécules rédox utilisées dans ce 

mémoire 

Molécule 
Nomenclature 
internationale 

Molé· 
cule 

Nomenclature 
internationale 

A (Me2NhCS ou 
TMTU 

tétraméthyl­
thiourée 

8 2+ (A-A)2+ 
(TFSrh 

dithiobis(tétraméthyl­
formamidinium) 

bisTFSI 

C Me2NCSCNEt2 
1-diéthyl-3­
diméthyl-2­

thiourée 

0 2+ 
(C-C)2+ 
(TFSn2 

dithiobis(1­
diéthyl-3-diméthyl­

formamidinium) 
bisTFSI 

E (MeEtNhCS 
1,3­

bis(éthylméthyl)­
2-thiourée 

F2+ (E-E)2+ 
(TFSrh 

dithiobis(1,3­
bis(éthylméthyl)­
formamidinium) 

bisTFSI 

G (Me2NhPS 
hexaméthyl­
phosphoro­

thioique triamide 

H2+ 
(G-G)2+ 
(TFSrh 

dithiobis(hexaméthyl­
phosphorotriamidium) 

bisTFSI 

1 
(CH2h(EtNhCS 

Thiourée cyclique 

1,3­
diéthylimidazoli­

dine-2-thione 

J2+ 
(1_1)2+ 

(TFSI-h 

dithiobis(1,3­
diéthylim idazolidinium) 

bisTFSI 
dithiobis(1,3­

K ((MeOPr)HNhCS 
1,3-bis(méthoxy­
propyl)-2-thiourée 

L2+ (K-Kf+ 
(TFSrh 

bis(méthoxypropyl)­
formamidinium) 

bisTFSI 
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R,YJ,
Les thiourées cycliques telles que (CH) S

2n C= 

R';;j 
seront présentées dans le mémoire sous la forme (CH 2)n(RbN)(RaN)CS, où n 

représente le nombre de groupements méthylènes endocycliques, et Ra et Rb 

représentent les substituants exocycliques attachés aux azotes. 

1.3.1 Toxicité du système électrolytique d'une CPE 

Pour une application en pile solaire, toutes les composantes d'une CPE devraient 

être le moins dommageables possible pour l'environnement et pour l'humain. Un 

tapis de CPE en couche mince devrait contenir ~ 0,1 ml de liquide à une densité de 

~ 1 g ml-1
, soit ~ 0,1 g de produits. Le plus grand risque serait le bris d'une CPE et 

l'écoulement du système électrolytique s'il n'est pas stabilisé par un gel. S'il n'y a pas 

blessure par un élément tranchant, la voie orale serait la voie d'intoxication humaine 

la plus probable, bien que la voie dermique serait éventuellement à considérer. Un 

survol de la littérature de l'activité pharmacologique connue pour les molécules 

étudiées a été fait. La thiourée et l'urée ne présentent aucune activité 

pharmacologique significative, ce qui est attribuée à leur solubilité élevée dans l'eau 

et à leur piètre solubilité dans les lipides. La tétraméthylthiourée (A) et 

l'imidazolidine-2-thione en solution aqueuse, administrées oralement en dose unique 

à des rates non-enceintes, présentent une dose léthale médiane (LOso) de 500 mg 

kg-1 et 1000 mg kg-1
, respectivement. 44 En supposant un métabolisme humain 

semblable à celui du rat, pour un enfant de 20 kg, la dose léthale médiane serait 

respectivement de 10 et 20 g, soit beaucoup plus que l'écoulement de la CPE prévu. 

On peut penser que les thiourées C et E auront une LOso orale similaire à celle de A. 

La LOso par injection de la diéthylimidazolidine-2-thione (1) est de 300 mg kg-1 
4S, ce 

qui correspond à 3 g pour un enfant de 20 kg, difficilement injectable sans seringue. 

Advenant l'utilisation de liquides ioniques dans la CPE que nous développons, 

comme pour les piles Gratzel, le EMI-TFSI devrait présenter, selon le Tableau 1.3, 

une toxicité similaire au BMI-PF6 (buthylméthylimidazolium-PF6) qui présente une 

LOso orale pour les rats de 300 à 500 mg kg-1 
46, soit ~ 6 à 10 g de produit pour un 

enfant de 20 kg. EMI-TFSI serait en conséquence 4 fois plus toxique que les 
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thiourées étudiées, mais 400 fois moins toxique que le HMlm-1 employé dans les 

piles Gratzel (ECso du Tableau 1.3) en posant une toxicité humaine similaire à 

l'écotoxicité. 

Un produit est tératogène lorsque son action sur un embryon d'un être vivant le 

transforme en un monstre.47 Pour les thiourées en général, la présence de l'anneau 

d'imidazolidine est essentielle pour produire un effet tératogène. L'activité se perd 

par le remplacement de l'hétéroatome de soufre par l'oxygène. Les thiourées n'ayant 

pas de cycle à cinq ou sans cycle ne présentent pas d'activité tératogène.48 Le 

remplacement des azotes des fonctions amino par des soufres fait également perdre 

l'activité tératogène. 48 L'imidazolidine-2-thione présente, en une seule dose orale 

aqueuse de 250 mg kg-1 
44, un effet à 100% tératogène pour des rates enceintes. 

Pour une femme enceinte de 45 kg, 11 g administrés oralement auraient cet effet. 

Les études visent à synthétiser des espèces pouvant s'auto-solvater et à déterminer 

les paramètres qui améliorent la performance d'une CPE. Les couples rédox G/H2
+ 

et I/J2
+ seront utilisés pour être comparés aux couples dont la thiourée est non­

cyclique, tels que C/D2 
+, E/F2 

+ et KlL2 
+, quitte à être modifiés en ne retenant que les 

propriétés structurales et physiques utiles pour une CPE et en utilisant un gel pour 

empêcher l'écoulement des produits. Les résultats exploratoires sur ces cinq couples 

rédox et ceux tirés de la littérature, présentés en introduction et en appendices, 

préciseront les propriétés de thiourées cycliques et non-cycliques permettant 

d'orienter les recherches futures. 

1.3.2	 Différences structurales des composés thiocarbonyles: spectroscopie 

UV-visible et identification des bandes 

Les CPE de type Marsan demandent des couples rédox transparents dans la bande 

d'énergie des photons devant être captés par le semi-conducteur de bande interdite 

comprise entre 1,4 et 1,7 eV. 
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Le Tableau 1.5 et le Tableau 1.6 présentent les bandes d'absorption du spectre UV­

visible pour des composés thiocarbonyles en général et pour des thiourées, 

respectivement. La position des bandes varie un peu selon le solvant utilisé. 

La dépendance au solvant et l'intensité de la bande 1 suggèrent une transition n~7t* 

qui est la transition de la paire d'électrons libres de l'atome de soufre à une orbitale 

antiliante n*.so Cette transition énergétique du groupe thiocarbonyle 

Tableau 1.5 Classification des bandes d'absorption électronique de composés 

thiocarbonyles 49,50 

L'absence de bande est due a des absorbances trop faibles a leur absence dans la Iitterature 

Composés 

thiocarbonyles 

Bande Bande 
type 1 type Il 

Âmax (nm) et i Âmax (nm) 

Bande 
type III 

Âmax (nm) et 

: Bande 
type IV 

Âmax (nm) 
hu(eV) : et hu ( eV) hu (eV) et hu (eV) 

(RhC=S49,50 504 (2,46) 

(cyclohexanethione) ,, 

MeSC=SEt49,5U 460 (2,70) : 
: 

306 (4,05) 
: 

(MeShC=S49,5U 429 (2,89) , 303 (4,09) 238 (5,21) 

EtOC=SMe411,~U 377 (3,29) : 
: , 241 (5,14) 

R2NC=SR411 ,:.u 365 (3,40) 272 (4,56) 

EtOC=SSMe49,5U 357 (3,47) : 
: : 278 (4,46) : 221 (5,61) 

R2NC=SSR411,:lU 343 (3,61) 277 (4,48) : 228 (5,44) , 

((MehNhC=S (Atll,~u 330 (3,76) 
, 

262 (4,73) 242 (5,12) 220 (5,64) 

(CH2h(MeNhC=S~1 288 (4,31) 247 (5,02) , 228 (5,44) 213 (5,82) 

(Épaul.) , 

,,,,, (Épaul.) , 

(CH2h(HNhC=S:'l,~:l a a 235 (5,28) 210 (5,90) 

(Ra RcN)(Rb Rd NhC=S49,5U 295 (4,20) 251 (4,94) 228:>1 (5,44) 211 (5,88) 

(di et trisubstituées) (Épaul.) 
, 
, 

R2NC=SOR49,5U 286 (4,34) 247 (5,02) 
, 

(Épaul.) 
: , 

.. 
ou 

consultée. a : Ces bandes sont toujours absentes dans le cas des thiourées cycliques selon Behringer 
52et Meier . 
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augmente avec l'habilité des substituants à donner des électrons. 53 La bande Il est 

associée à la transition 1t-1t* qui met en jeu les atomes de soufre et de carbone 

C=S.51,54,55,56,57 Les bandes III et IV sont attribuées respectivement à une transition 

n-u* d'hétéroatomes, mettant en jeu une forte participation des orbitales d, et à une 

transition 1t-1t* d'hétéroatomes en u du thiocarbonyle. 53,51 Les thiourées cyclisées 

protonées de cycle de 5 à 12 présentent uniquement les bandes III et IV pour les 

transitions n-a* (235 nm, 5,28 eV) et 1t-1t* (210 nm, 5,90 eV) des azotes des 

cycles à cinq. 52 Leurs coefficients d'extinction 8 sont très faibles (0,15 pour la bande 

III et 0,09 pour la bande IV)52 comparés à ceux des thiourées cycliques disubstituées 

(épaulement pour les bandes 1 et III, 20 300 pour la bande Il et 9 000 pour la bande 

IV)51, ce qui montre que les protons bloquent ces transitions. 

À la lumière des énergies d'absorption, les espèces réduites des composés 

thiocarbonyles et thiourées cycliques et non-cycliques sont transparentes au 

passage des photons vers le semi-conducteur pour les CPE de type Marsan. 

Tableau 1.6 Effet de la substitution sur la fonction thiourée sur l'énergie de transition 

des bandes UV dans le diéthyléther53 

Bande Bande 

Thiourées 
type 1 

"'max (nm) 
type Il 

"'max (nm) 
et hu (eV) et hu (eV) 

((MehNhC=S (A) 324 (3,83) 261 (4,75) 

(t-BuHNhC=S 318 (3,90) 257 (4,82) 

(t-BuHN)C=S(NHMe) 310 (4,00) 
: 

251 (4,94) 

(H 2 N)C=S(NHMe) 309 (4,01) 251 (4,94) 
, 

(C6HsCH 2HN)C=S(NHMe) 307 (4,04) , 250 (4,96) 

(i-prHNhC=S 306 (4,05) 250 (4,96) 

(EtHNhC=S 305 (4,07) 250 (4,96) 
, 

(i-PrHN)C=S(NHMe) 304 (4,08) 
, 

250 (4,96) 

(H 2NhC=S 290 (4,28) : 253 (4,90) 

(MeHNhC=S 290 (4,28) : 248 (5,00) 
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L'absorption des mélanges des couples rédox n'étant pas connue de la littérature, 

des mesures expérimentales seront faites pour l'étudier et la comparer à celle du 

couple 1-/13- des piles de type Gratzel. 

1.3.3 Rotamères des thioamides et des thiourées 

La structure électronique et les délocalisations sont reliées aux structures 

moléculaires, aux rotamères et aux moments dipolaires. Les rotamères réfèrent à 

différentes conformations que peuvent prendre les substituants sur l'azote par 

rotation autour de liaisons C-N. En deçà d'une température de coalescence, les 

groupements arnino ne peuvent tourner à cause de la grande contribution des 

formes mésomères b et d de la Figure 1.4 qui confère un fort caractère de liaison 

double au lien C-N. L'interversion des conformères 1 et Il est lente lorsque l'énergie 

fournie n'est pas suffisante pour vaincre la barrière de rotation (énergie libre 

d'activation moyenne, LiG*). Les deux conformères peuvent être observés à l'échelle 

de temps de la RMN, par exemple, en dessous de la température dite de 

coalescence. À des températures supérieures, la rotation autour du lien C-N devient 

trop rapide pour pouvoir observer des absorptions distinctes pour les deux 

rotamères. La rotation peut devenir tout à fait libre (très rapide) à des températures 

suffisamment élevées. Dans le cas des carboxamides, thiocarboxamides et 

sélénocarboxamides, les énergie d'activations (Tableau 1.7) sont suffisamment 

élevées pour que les deux rotamères soient observables par RMN. Les molécules 

sont alors considérées comme planaires. 58
,59 Il en est de même pour la 

thioacétamide, la thiourée ou la diméthylthiourée où la contribution des formes 

limites 1 et III est importante (Figure 1.5).60,61 

a 1 b c" d 
Figure 1.4 Conformères caractérisés par RMN.62 L'atome X représente l'oxygène, le 

soufre ou le sélénium. 
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La somme des rayons de van der Waals de deux atomes est la plus petite distance 

d'approche entre deux atomes non-liés, telle celle entre un hétéroatome X (X : 0, S, 

Se) et un atome des substituants R1 et R2 (Figure 1.4 et Figure 1.5), qui doit passer 

près de l'hétéroatome lors de la rotation du lien CN ou près d'un autre atome d'une 

autre molécule en phase condensée. Cette distance est déterminée par l'équilibre 

entre les forces d'attraction et de répulsion de van der Waals. La nature de 

l'hétéroatome a un impact sur l'énergie d'activation de la rotation du lien CN : 

l'accroissement du rayon de van der Waals de l'hétéroatome (0: 1,40 A < S: 1,85 A 

< Se: 2,00 A) augmente les forces de répulsion vis-à-vis un atome voisin non-lié et 

cet accroissement permet aussi une meilleure délocalisation des électrons 11: de 

l'azote, tel qu'i1lusté par un lien C-N plus court pour une thioamide comparé à une 

amide.62 La barrière d'énergie de rotation augmente selon l'hétéroatome dans l'ordre 

0<S<Se.S2
,19 Le Tableau 1.7 en montre plusieurs exemples, tel (CsHs)C=XN(CH3h 

pour lequel X est 0, S ou Se. De plus, le Tableau 1.7 montre, qu'en général, l'ajout 

d'une deuxième fonction amino abaisse l'énergie d'activation de rotation du lien C-N 

des fonctions Xamide et Xurée, où X représente un atome d'oxygène, de soufre ou 

de sélénium. 

Lorsqu'un groupement amino d'une thiourée est en rotation, l'autre groupement 

amino se conjugue plus fortement avec le groupe Xcarbonyle (X : 0, S ou Se), 

abaissant ainsi l'énergie de l'état de transition. Ceci est démontré par la 

surestimation de la barrière d'énergie de rotation d'une thiourée basée sur l'addition 

de l'énergie libre d'activation pour vaincre la barrière de deux liaisons C-N comme 

dans une amide, l'énergie requise étant inférieure pour une thiourée. 7D 

IIIli 

Figure 1.5	 Structure de résonance proposée pour la Xurée. X représente un 
hétéroatome d'oxygène, de soufre ou de sélénium. 
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Tableau 1.7 Énergie libre d'activation pour la rotation du lien C-N pour une série de 

composés Xamides et Xurées, où X équivaut à 0, S ou Se 

Composés ---_.----_._.----_._.----------------_._._­
X=O : x=s : X=Se 

, , 

69,9°0 

47,3°° 57,3°° 

46,5°1 55,6°° 0 
, 

EtHNC=XNH2 55,2bb 
, 
: 

61,1 bb 

41,4°1 

49M 

, 
(EtHNhC=X 49,0°° 

t·BuHNC=XNHCHJ 

t-BuHNC=XNH2 49,8°° c 

(i-prHNhC=X 48,1"" 

44,8°° 0 

40°" , 

((CHJhNhC=X 25,500 13,4bJ < 30 9,lV 

A pour X: 5 26,367,70 e , 26,367,70 f , <3364 

(t-BuHNhC=X n.d.oo 9 

<33,4°1 

Et2NCXN(CHJh 

C pour X: 5 

iiG+ : Moyenne des energles pour les molecules dlsproportlonnees, Par 
RMN : a : Température ambiante; Température de coalescence (Tc) : b : O°C 
et 21°C; c: -45°C et-22°C; d : 38°C et-60·C; e: -133°C; f: -139°C; 9 : un 
singulet est observé jusqu'à -120°C (limite de l'appareil). 
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La substitution sur la thiourée de groupes méthyles (Figure 1.6) a pour effet 

d'abaisser la barrière d'énergie de rotation. À l'ajout du quatrième groupe méthyle, la 

tétraméthylthiourée ne peut prendre une structrure planaire dû à l'encombrement 

stérique des groupes méthyles qui se traduit par une diminution de 31,4 kJ mole-1 de 

~G*. La paire d'électrons des azotes est peu délocalisée à cause de la conformation 

gauche de ce composé encombré. e3 La faible barrière d'énergie d'activation de 13,4 

kJ mole·1 
63 (Tableau 1.7) signifie que la position des deux groupes (CH3hN- n'est 

pas fixe dû au mouvement de rotation autour de l'axe C-N(CH 3h eD De fait, l'énergie 

d'activation ne fait plus obstacle à la rotation à partir d'environ -120°C pour la 

tétraméthylthiourée (A), la tétraéthylthiourée et la 1-diéthyl-3-diméthyl-2-thiourée 

(C).58 

40
 
'7
 

li>
 
(5
 
E ., 30 

..:.:: 

H 

<-' 
<l 
c: 20 
o 

',p
 
:::l
 
c:
'E
i:5 10 

OG--.....==--------'-------'---------'----'- ­
o 2 3 

Nombre de méthyles ajoutés à la thiourée 

Figure 1.6 Effet de la substitution sur la thiourée de groupes méthyles sur la 
diminution de l'énergie libre d'activation pour la rotation du lien eN. 
Graphique construit à partir des données du Tableau 1.7. 
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1.3.4 Capacité de formation de ponts hydrogène, basicité et moment 

dipolaire 

Pour les thioamides et les thiourées, il existe deux types de bases possibles pour la 

formation de ponts hydrogène et l'auto-association. Selon la définition de Lewis, une 

base est un composé donneur d'une paire d'électrons et un acide est un composé 

accepteur d'électrons. 19 Les fonctions thioamide et thiourée, et la phosphorothioique 

triarnide, ont la possibilité d'être à la fois un acide et une base. La densité 

électronique sur l'atome de soufre de ces composés en fait une base, tandis qu'un 

proton sur une fonction amino, capable de mésomérie, en fait un acide. Les 

thiourées ayant ou pas de proton sur la fonction amino sont appellées 

respectivement base amphiprotique et base non-amphiprotique42
. Les thiourées A, C 

et E, et l'hexaméthylphosphorothioique triamide G, sont non-amphiprotiques tandis 

que la thiourée K est amphiprotique. Seules les bases amphiprotiques sont capables 

d'auto-association. Une base amphiprotique serait désavantagée comme électrolyte 

auto-solvatant et comme couple rédox qui se veut le plus dissocié possible. 

Les thiourées sont des ligands et sont connues pour former des complexes de 

transfert de charge avec des composés accepteurs d'électrons comme les ions 

métalliques ou l'iode moléculaire. 72 Certains auteurs ont classifié la basicité des 

thiourées en ne considérant que la formation de ponts hydrogène, autant pour les 

bases amphiprotiques que pour les bases non-amphiprotiques, pour usage lors du 

développement de médicaments.42
,21,73 Bien que leurs travaux mentionnent que les 

modèles sont encore en développement, ils peuvent toutefois servir qualitativement 

à classifier une famille de composés comme les composés thiocarbonyles. 

Il existe une relation entre la constante d'équilibre de formation d'une liaison 

hydrogène (HB) entre une base B et un donneur de proton HA, et le paramètre de 

basicité ~, d'une valeur comprise entre zéro et l'unité, et le moment dipolaire Il de la 

base 

Solvant 
H-A+B .. A-B. ..B 1.7 

K c ou Kx 
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Log K c (ou Log K ) = a + b~ + ql 1.8x

où Kc et Kx représentent respectivement les constantes d'équilibre en mole 1-1et unité 

de fraction molaire, et où a, b et c sont des constantes.42.21 

1.3.5 Moment dipolaire des thiourées 

Les urées et les thiourées, ainsi que leurs dérivés, sont des composés organiques 

hautement polarisables. 74 De plus, le dipôle permanent se traduit par des valeurs 

similaires de moment dipolaire pour les bases non-amphiprotiques des thiourées 

(Tableau 1.8) que pour celles des solvants conventionnels tels que l'acétonitrile 

(3,92 D), le DMF (3,82 D), le DMSO (3,96 0), et la pyridine (2,19 D).23 L'eau 

présente un moment dipolaire beaucoup plus faible (1,85 D), tout comme la famille 

des alcools/thiols/esthers/thioesters dont elle fait partie. La 1,3-diéthylimidazolidine­

2-thione (1) a une structure plane qui favorise la délocalisation électronique des 

azotes vers le soufre et qui augmente significativement son moment dipolaire à 5,32 

D, comparé à celui de la tétraméthylthiourée (A) d'environ 3,7 D. Le cycle 

imidazolidine empêche totalement la rotation du lien C-N alors que les thiourées 

non-cycliques en ont la possibilité. Le moment dipolaire plus faible des 

tétraalkylthiourées semble être lié à la conformation gauche qui limite la 

délocalisation électronique des électrons 1t et diminue ainsi la barrière d'énergie de 

rotation. Pour les composés thiocarbonyles tels les thioamides et thiourées non­

cycliques, les bases amphiprotiques présentent un moment dipolaire plus grand que 

les bases non-amphiprotiques. 

Un grand moment dipolaire a un effet sur la formation de ponts hydrogène et sur la 

formation de paires d'ions comme le montre l'équation 1.8. La diminution du moment 

dipolaire (Tableau 1.8) correspond à une diminution de la barrière d'énergie de 

rotation (Tableau 1.7). Le moment dipolaire pourrait logiquement être en relation 

avec la délocalisation des électrons 1t de l'azote au Xcarbonyle, où X : 0 ou S. 
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Tableau 1.8 Moment dipolaire (dipôle permanent) (Jl) pour des alcools, thiols, amides, 

thioamides, urées et thiourées, et autres composés thiocarbonyles 

x:o X:S 
Composés 

J! (0) J! (0) 

(CH2h(HNhC=X 4,67 10 5,7975 

(CH 2h(MeNhC=X 4,23 10 : 56375 , 

(CHzh(HNhC=X 4,01 40 5,6040 

(CH2)4(HNhC=X 4,43 fO 5,36 10 

(CH2h(MeNhC=X 4,0945,75 5,3245,75 

(CH2h(EtNhC=X (1) 5,3240 

(CHZ)4(MeNhC=X 3,75 10 5,2940 

(H2NhC=X 4,53 1°;4,56(( : 
: 

4,89°U
,IO 

(EtHNhC=X 4,9 11 4,89 10 ,11 

(MeHN)zC=X 4,8423 ;4,6 15 , 

(MeHN)C=X(H) 3,83L3 4,221 1 
'd 

(MeHN)C=X(NH2) 4,20 10 

(Me2NhC=X(H) 3,82 23 : 

(H2N)C=X(Me) 3,7623 
: 4,19679 

(MezN)C=X(Me) 37323 , 

(H2N)C=X(H) 3,73 L3 4,1361 
1,j 

(Me)SC=X(Me) : 
: 

3,9623 

(EtzN)zC=X 3,2880 3,323 

(MezN)zC=X 

A pour X: S 
24374 '3380 

' " 

: 

4,71°u 
; 4,68 1°, 

3 6976'3 4978 
' , 

(H)X(H) 1,85L3 , 09723 , 

(Et)X(H) 1,6923 1,5823 

(Me)X(H) 1 7023 , 1,5223 

(Me)zX 1,3023 : 1 5023 ,: 
·JU .LJNote, un Debye equlvaut a 3,33564 X 10 Cm, Un solvant permettant 

des ponts hydrogène avec une urée ou thiourée diminue le moment 
dipolaire.75 
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1.3.6 Basicité relative des composés thiocarbonyles 

Les composés formés de la fonction thiocarbonyle sont des bases faibles. 54 Les 

substituants alkyles des thiourées ont une grande habilité à donner des électrons à 

partir des groupes alkylaminos. 81 À cause de son potentiel d'ionisation relativement 

petit, l'atome de soufre des composés est un atome donneur de charge81 (Tableau 

1.13, p. 61). L'ordre de grandeur des interactions donneur-accepteur d'électrons 

peut être rationalisé en terme de facilité avec laquelle les structures électroniques au 

site réactif des accepteurs et donneurs peuvent être déformées, et les acides et les 

bases faibles peuvent être facilement déformés. Les bases faibles sont plus aptes à 

s'accommoder d'une charge négative et sont de meilleurs groupes sortants lors de 

réactions SN2 .
82 

Laurence et al. 73 ont montré, par FTIR, pour la liaison hydrogène (A-H...B) entre le 

soufre (B) et le proton de l'acide (HA) (généralement un acide dérivé du phénol) 

(équation 1.7), que la basicité de l'atome de soufre des fonctions Xurée est plutôt 

due à la fonction Xamide, où X équivaut à l'hétéroatome d'oxygène ou de soufre. La 

Figure 1.7 montre que le pKHB varie peu à l'ajout d'une deuxième fonction amino. 

Le Tableau 1.9, pour des bases non-amphiprotiques (paramètre de basicité ~tr), 

montre qualitativement une plus grande augmentation de ~tr de Xcarbonyle à Xamide 

et une plus faible augmentation de Xamide à Xurée L'hexaméthylphosporothioique 

triamide ([(CH3hNhPS) (G) présente un paramètre de basicité similaire au Xamide, 

ce qui pourrait laisser entrevoir des propriétés physiques similaires aux Xurées. Les 

Figure 1.7 Augmentation du pKHB à "ajout de fonctions amino de Xcarbonyle à Xamide 
et de Xamide à Xurée, où X équivaut à l'hétéroatome d'oxygène (0) ou de 
soufre (5).73 
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Xurées ayant au moins une fonction amino protonée ont une basicité plus grande et 

leur proton est labile à cause de la mésomérie de la fonction Xamide. D'après les 

données de Abboud et al. 42, la basicité 13 d'une base amphiprotique est composée 

de deux termes: la basicité 13tr du C=X à laquelle s'additionne un 13cyc d'environ 0,15 

pour les thiourées protonées. Cette constatation est corroborée par un moment 

dipolaire plus grand pour les bases amphiprotiques au Tableau 1.8. Les solvants 

conventionnels tels le DMF (13tr: 0)7), le DMSO (13tr: 0,77) et la pyridine (13tr: 0)7), 

ont une basicité située entre celle des amides et des urées, ce qui était attendu pour 

le DMF et le DMSO à cause de leur hétéroatome d'oxygène. Le THF (l31r : D,54) et 

l'acétonitrile (13tr: 0,41) ont une basicité similaire à celle de la thiourée. 21 

Pour cette grande famille de composés Xcarbonyles, où X : 0 et S, les deux 

variables de l'équation 1.8 pour la constante KHB concernant la formation de ponts 

hydrogène, soit le moment dipolaire Il au Tableau 1.8 et le paramètre de basicité 13 

au Tableau 1.9, ont un effet additif. 

Tableau 1.9 Basicité moyenne de différents groupes de Xcarbonyles et de Xphosphine, 

où X équivaut à 0 ou S42 

c=X C=X 
/3tr(O) /3tr(S) /3tr(O) /3tr(S)

p=X p=X 
: 

, 
X 

R2,,)l/R2 ,0,40 0,17 cet n.c 0,80 0,45
N N 

RI

)l
R, 1

x 

1 

:

,,R, R, , 
X 

X 

y=o 0,47 0,33 R2'-...A/R2 Rx=H : 0,71 0,39~/R2 
y N Y=S 0,60 0,37 

N N 

Rx=alkyle i 1,00 0,57 

R
/
, RI 

)=(1
 
Rx Rx
 

,X : x : 
A/R2 0,74 0,41 ~ ____ N(R2h R2=alkyle : 0,78 0,33

R, N ,, 
1 (R2hN N(R2h
 
R,
 

/' """ 
: 

.
Légende: R1 : chaîne alkyle; R2: chaine alkyle; cet n-c : thlourees cycliques et non-cycliques. 
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1.3.7 Association ionique 

L'association ionique est un facteur important de réduction de la conductivité ionique. 

La grande densité de charge sur l'atome de soufre des thioamides et des thiourées 

leur permet de réagir avec des métaux de hauts états d'oxydation comme agents 

complexants, mais aussi en tant que réducteurs. 83 Ceci démontre que le soufre de la 

fonction thiourée est un bon donneur d'électron. Ces ligands de thiourées forment 

des complexes de transfert de charge avec des molécules acceptrices d'électrons 

comme les ions métalliques et l'iode moléculaire, ou des accepteurs de la paire 
72d'électrons n sur une liaison n. Janulis et Arduengo84 ont rapporté la formation 

d'ylures stables de carbonyles et de thiocarbonyles d'urées ou de thiourées, et 

d'éléments électronégatifs sous photolyse (hu). 

À la Figure 1.8, les éléments électronégatifs E1 et E2 ou CF3 créent respectivement 

une charge positive par induction sur le carbone en a ou dans un cycle, et le 

transfert de charge se fait par photolyse. En utilisant des accepteurs d'électrons dont 

le potentiel d'oxydoréduction est plus positif que celui des thiourées pour la formation 

de complexe de transfert de charge avec les thiourées, la photolyse n'est pas 

nécessaire. 72 

La représentation en trois dimensions d'un disulfure de formamidinium à la Figure 

1.9 montre que les deux sites d'attaque des carbones chargés positivement de ce 

dernier sont très accessibles à charge du soufre des espèces réduites qui peuvent 

ainsi faire un transfert de charge. L'association ionique envisagée par Blankespoor 

et al. 85, pour la formation de trimère ou de quadrimère de ces disulfures de 

composés thiocarbonyles, 
X=o,S X=O,S 

El> E2 = CN 
+-.;---xY'El' E2= CN, COOMe NR 

CF NR2 
3 

Figure 1.8 Formation d'ylures stables sous de photolyse pour les urées et les 
thiourées. 

2 
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• Soufre 

• Carbone 
-2 

• Azote 

2 

Figure 1.9 Projection en trois dimensions d'un disulfure de formamidinium à partir des 
données cristallographiques. L'angle dièdre y entre les plans CSS et SSC 
est présenté. Les flèches indiquent les sites d'attaque potentiels chargés 
positivement. Molécule complète présentée à la Figure 1.11.86 

devient alors très probable ou tout autant que la formation de complexe avec le 

cation EMI+ du EMI-TFSI qui est utilisé comme co-solvant. 

1.4 Structure des composés thiocarbonyles 

Dans les sections précédentes, la basicité et le moment dipolaire ont été reliés à la 

structure des composés thiocarbonyles et aux structures électroniques et 

mésomériques. C'est souvent par le moyen des angles et des longueurs des liens 

que les chercheurs ont conclu à la présence de la mésomérie des structures 

électroniques: la délocalisation de la charge sur le soufre peut être visualisée par un 

allongement du lien CS et par un raccourcissement des liens CN à partir des valeurs 

de référence des liaisons définies ci-bas. 

Le calcul des longueurs des liaisons covalentes C-CS, CC=S, N-CS et C-NCS pour 

les thioamides et les thiourées a été effectué: a) la longueur du demi-lien covalent 

C-C est de 0,773 A pour C(Sp3)-C(Sp3) , de 0,733 A pour C(Sp2)-C(Sp2) et de 0,687 A 

pour C(sp)-C(sp); b) celle de la liaison simple C-CS, C(Sp2)-C(Sp3), est de 1,506 A 

(0,773 A + 0,733 A); c) celle du lien double C=S, C(Sp2)-S, est de 1,65 A 

(thioacétamide gazeux, Tableau 1.10) mais théorique de 1,68 A (0,733 A + (1,89 

N 3/2)); d) celle d'un lien partiel double C-S est de 1,73 A; e) celle d'un lien simple 

C-S, C(Sp2)-S, est de 1,808 A (0,773 A +(2,07 N3 /2)) (se rapproche de la valeur 

d'un lien simple C(Sp3)-S , comme dans le méthanethiol ou le sulfure de diméthyle, 

de 1,82 A); f) celle du lien simple C-N est de 1,472 A comme pour la méthylamine 
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(1,474 A )23; et g) celle du lien partiel double C-N est de 1,322 A comme dans la 
23formamide HCONH2. 87 

Les longueurs de liens CS et CN pour la thioacétamide et la thiourée sont similaires 

(Tableau 1.10) et pour les autres thioamides, ces longueurs de liens ne diffèrent pas 

significativement.88 La structure cristalline de la thioacétamide consiste en des 

couches de molécules planaires probablement retenues par des liaisons hydrogène 

N-H...S et par des forces de van der Waals entre les couches. 89 Au Tableau 1.10, la 

longueur des liens C-CS et C-NCS montre qu'ils sont peu affectés par induction ou 

par mésomérie : pour la thioacétamide en phase cristalline, le lien C-CS de 1,494 A 

se rapproche du lien simple C(Sp2)-C(Sp\ et pour la diméthylthiourée, la 

tétraméthylthiourée et l'imidazolidine-2-thione, la longueur du lien C-NCS est 

typiquement celle du lien simple C-N. 

Les liaisons C=S montrent environ 60 % [(1,81-1,72)/(1,81-1,65)] de caractère de 

liaison double pour la thioacétamide, la thiourée et l'imidazolidine-2-thione, et la 

longueur des liens CN montre clairement un lien partiel double. Cette mésomérie de 

Tableau 1.10 Longueurs de liaison de quelques composés thiocarbonyles 

Composés C=S N-CS C-NCS , C-CS , Structure 

thiocarbonyles (Â) 
, 

(Â) (Â) (Â) : moléculaire 

Cristaux , 

(H2N)C=SMe88 1,713 1,324 
,,, - 1,494 planaire 

(H2NhC=S~9,:>~ 1,720 : 1,340 : 
: - - : planaire 

Imidazolidine­ 1,708 1,322 1,471 - planaire 

2-thione90
,51 

, 

: 
1 
1, 

(MeHNhC=S53 1,68 , 1,37 1,47 , - , planaire 

(Me2NhC=S:>tl.~u 1,676 1,388 1,461 - conformation 

(A) gauche 

Gazeux 

(H2N)C=SMe91 1,647 1,356 - 1,512 planaire 
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la fonction thioamide est démontrée par une étude par infrarouge pour la thiourée, 

les dialkylthiourées et les thioamides secondaires. 61 La longueur similaire du lien N­

CS et la structure plane pour l'imidazolidine-2-thione, la thioacétamide et la thiourée 

s'explique par la délocalisation partielle des électrons dénotée par une longueur de 

lien typique partiellement double pour CN et CS. La structure plane de l'acétamide et 

de la thiourée, confirmée61 et induite par une barrière d'énergie suffisante pour 

bloquer la rotation de lien CN, favorise la mésomérie de la fonction thioamide. Pour 

les thiourées cycliques, un cycle fait obstacle à la rotation du lien CN, peu importe la 

température. La structure plane de l'imidazolidine-2-thione, confirmée par RMN,75,51 

favorise une bonne délocalisation du doublet de l'azote, donc la mésomérie de la 

fonction thioamide. En phase gazeuse, les liaisons hydrogène intermoléculaires 

présentes dans le cristal étant éliminées, la longueur du lien CS se raccourcit, 

prenant 100 % du caractère de double lien, tandis que le lien CN se rallonge en 

conservant le caractère de lien partiellement double et la molécule reste planaire91 . 

Avec l'ajout de deux ou quatre méthyles à la thiourée (1,3-diméthylthiourée et 

tétraméthylthiourée), la liaison C=S augmente son caractère de double lien à 81 %, 

montré par un lien plus court. 

Les thiourées, en général, devraient être planaires comme la thiourée92. Le spectre 

UV-visible des méthylthiourées, à l'exception de la tétraméthylthiourée, ressemble à 

celui de la thiourée (Tableau 1.5).49,50 Le spectre UV-visible de la tétraméthylthiourée 

est différent de celui des autres thiourées (non-substituées, mono, 1,3-di ou 

trisubstituées, ou cyclique 1,3-disubstituées). Une différence de structure 

expliquerait les différences. La grande taille des groupes méthyles de la 

tétraméthylthiourée ne peut permettre la structure planaire. Au moins un des 

groupes diméthylamino doit s'orienter en dehors du plan moléculaire. La paire 

d'électrons de l'azote d'un système insaturé sera plus délocalisée sur le soufre. Pour 

qu'une telle conjugaison se produise, il est nécessaire que la paire d'électrons libres 

de l'azote s'étende dans la même direction que les orbitales pre du système insaturé. 

Pour la tétraméthylthiourée (A), la délocalisation de la paire d'électrons ne peut se 

faire aussi facilement à cause des effets stériques des substituants méthyles : la 
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conjugaison sera moins efficace à cause d'une conformation gauche. Ceci est 

confirmé par un moment dipolaire et une barrière d'énergie de rotation du lien C-N 

plus faibles pour la tétraméthylthiourée comparés à ceux de la thiourée et de la 1,3­

diéthyl-2-thiourée (Tableau 1.8 et Tableau 1.7).78 

À la Figure 1.10 est présentée la conformation gauche de la molécule de 

tétraméthylthiourée (A), due à l'encombrement stérique des groupes méthyles pour 

l'angle ~2, soit un écartement du plan de 39,9° (180°-140,1°), et à l'encombrement 

stérique pour l'angle ~1 (-23,8°) d'un groupe méthyle avec le soufre du 

thiocarbonyle. En remplaçant le soufre par l'oxygène, l'encombrement des groupes 

méthyles reste sensiblement le même (41 ,r), tandis que l'angle ~1 diminue à -4,8°, 

montrant l'effet du rayon de van der Waals plus grand du soufre (8 : 1,85 A et 0: 1,40 

N9.93). 

La 1,3-diméthylthiourée (DMTU) étant une base amphiprotique, elle devrait 

présenter plus de liaisons hydrogène intermoléculaires qu'une base non­

amphiprotique. On s'attendrait à ce qu'elle présente des longueurs de liens 

semblables à celles de la thiourée et de la thioamide en phase cristalline (Tableau 

1.10). Cependant, elle présente les mêmes longueurs de lien que la 

1.461 

a b 

Thiourée A 
Figure 1.10 Structure de la molécule de tétraméthylthiourée58

,90 : a : angles et 
longueurs des liaisons; b : conformation gauche due à l'encombrement 
stérique. 
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tétraméthylthiourée (A ou TMTU) avec 81 % de caractère de lien double CS et un 

lien N-CS à peine un peu plus court que dans la TMTU. La longueur du lien CS de 

l'acétamide diminue et celle du lien l'J-CS, qui augmente un peu en phase gazeuse 

par comparaison avec la phase cristalline, nous informent que les interactions 

hydrogène intermoléculaires sont faibles pour DMTU et du même ordre de grandeur 

que pour la TMTU. 

1.4.1 Structure des disulfures de formaminidinium 

Les disulfures en chaînes ouvertes étudiés dans la littérature (R-S-S-R) sont tous 

non-planaires avec un angle dièdre d'environ 90 0 entre les plans R-S et S-R (voir la 

Figure 1,9), tel que prédit théoriquemene4
, et présentent une barrière de rotation 

interne du lien S-S de 42 à 59 kJ mole-Hs La liaison S-S de 226 kJ mole-1 est plus 

stable que celle des peroxydes (0-0) de 146 kJ mole-1
. 
96 Leur squelette est le même 

et présente une longueur de liaison S-S d'environ 2,04 A (Appendice 5), comme par 

exemple pour le disulfure d'hydrogène, le disulfure de dichlorure, le disulfure de 

diphényle, le disulfure de di-p-bromophényle et le disulfure de diméthanesulfonyle. 

Les diséléniures en chaînes ouvertes étudiés (R-Se-Se-R) présentent la même 

structure que les disulfures avec un angle dièdre, des longueurs de liens Se-Se de 

2,34 Aet C-Se de 1,93 Arespectivement, et un angle CSeSe de 103,5 0 comme pour 

les disulfures (Figure 1.11) .97,94,98,99 

l H 

_____N ~3 __H 

118,3' 

119.0' 

H 

J~33 
2,044 

C + 

~ 
H ±12;'~ 

H 

S<~3
/N--H 

angle dièdre CSS/SSC = 890 H 

Figure 1.11 Structure du cation du dibromure disulfure de formamidinium 
monohydraté.86 L'angle dièdre est illustré la Figure 1.9. 
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L'analyse des cristaux d'halogénure de dithiobisformamidinium (Figure 1.11) montre 

que les dimensions des deux thiourées pontées sont les mêmes que celles 

présentes dans la thiourée avant oxydation. 86 Seule la liaison C-S s'est allongée de 

1,720 A à 1,78 A, dû à la formation d'un lien S-S de 2,04 A. La longueur de la liaison 

CS est très près de celle d'un lien simple de 1,8 A. La longueur de la liaison RS-SR 

est presque celle d'une liaison simple S-S (2,07 A), comme pour le S823 

1.4.2 Structure de l'anion commun de TFSr 

Les acides de bis(perfluoroalkylsulfonyl)imide sont parmi les acides les plus forts 

connus à ce jour. Le (CF3S02hNH a une plus grande acidité de 6 unités de pKa 

(33,5 kJ mole-1
) par rapport au CF3S020H, ce qui est expliqué par la présence de 

formes tautomériques de (CF3S02hNH où un des deux tautomères possède quatre 

formes limites et dans lequel le proton peut être lié alternativement aux quatre 

atomes d'oxygène des fonctions sulfonyles. 10o 

Pour la formation de sels ayant peu d'interaction hydrogène intermoléculaire, 

d'association ionique et de faibles températures de fusion, la symétrie de cation 

semblerait être moins importante que de considérer, pour l'anion, sa taille, sa forme, 

sa charge, la déformabilité de son nuage électronique et ses faibles interactions 

hydrogène intermoléculaires. L'anion de bis(trifluorométhanesulfonyl)imide (TFSn 

est le contre-ion utilisé pour les sels étudiés dans ce mémoire. " présente l'avantage 

d'avoir une charge délocalisée qui en fait un anion très peu basique. Sa structure 

exacte a déjà été déterminée. 101 
,102 

1.5 Propriétés électrochimiques 

1.5.1 Processus électrochimiques: Définitions 

La voltampérométrie cyclique est une méthode d'analyse électrochimique qui permet 

de mesurer le courant faradique d'une réaction à une électrode, ou encore le courant 
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capacitif d'une interface électrode/milieu électrolytique, lorsqu'un balayage de 

potentiel est effectué à une vitesse donnée en effectuant des cycles. 

Dans un système électrochimique à l'équilibre (~G=O), alors qu'aucun potentiel 

extèrieur n'est appliqué, un potentiel d'équilibre Eeq peut être lu par rapport à une 

électrode de référence (non-polarisée). À une pression d'un bar, avec les espèces 

en solution d'activité unitaire (conditions standards) et à 25°C, Eeq devient Eeq 0. 

Lorsqu'un potentiel est appliqué (Eapp), apparaît une déviation au potentiel d'équilibre 

nommée surtension d'activation (1']) et définie comme suit: 

1.9 

Le transfert isoénergétique d'électrons est un aspect fondamental de l'électrochimie. 

Lors de réactions électrochimiques à une interface électrode/solution, un transfert 

hétérogène d'électrons a lieu. Puisque ce transfert se fait sans radiation, il doit 

s'effectuer à la même énergie. Ainsi, l'électron doit se déplacer d'un premier état (sur 

une électrode ou sur un réducteur en solution) à un état de réception (sur un oxydant 

en solution ou sur une électrode). Par exemple, une surtension d'activation pour la 

réduction peut parfois être attribuée à un besoin d'ajuster le potentiel de l'électrode 

de sorte que les énergies des électrons disponibles sur l'électrode correspondent 

aux énergies où la densité des états receveurs (nombre d'états par unité d'énergie) 

est grande. La réduction serait permise énergétiquement au potentiel correspondant 

aux plus bas états vides, mais elle serait beaucoup plus rapide à des potentiels plus 

négatifs où beaucoup plus d'états receveurs sont disponibles. Après le transfert, 

l'électron pourrait descendre vers les états inférieurs de l'espèce oxydée, de sorte 

que le même état final soit atteint par l'un ou l'autre des chemins. 103 

Le deuxième aspect important d'un bon transfert d'électrons est une structure 

commune des réactifs et des produits. Un transfert hétérogène d'électrons est lent si 

les réactifs et les produits sont très différents structurellement. En fait, la vitesse de 

transfert tient compte d'un facteur de fréquence à laquelle une molécule de réactif 

doit se contorsionner pour se retrouver dans une configuration sur une énergie de 
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surface décrivant le produit. Pour un transfert hétérogène rapide, les réactifs et les 

produits partagent une configuration nucléaire commune qui n'est pas modifiée par 

le transfert d'électrons. 103 

Les processus d'électrode peuvent également impliquer des cinétiques d'adsorption 

et de désorption des réactifs, d'intermédiaires et de produits. Les mécanismes 

complexes montrent souvent un comportement simple et peuvent être traités avec 

des relations dérivées d'un mécanisme à une étape. Dans de tels cas, chaque étape 

du mécanisme est très facile (rapide), ainsi aucune énergie d'activation 

supplémentaire n'est nécessaire. Si c'est le cas, le système est réversible et la 

différence de potentiel interfaciale peut être employée: 

• 
o RT aoEeq = Eeq +-ln-. 1.10 

nF a r 
où ao * et a/ sont les activités des espèces oxydée et réduite dans la masse de la 

solution, respectivement. Une deuxième situation simplifiée est celle dans laquelle 

un mécanisme possède une étape beaucoup plus lente que toutes les autres et le 

taux d'opération de cette étape contrôle le taux de la réaction globale d'électrode. 103 

Pour une espèce électroactive dans une fenêtre de potentiel d'activité 

électrochimique donnée, une réaction de transfert de charge peut avoir lieu, par 

exemple suivant un mécanisme à un électron. Un courant faradique se manifeste 

alors par des vagues d'oxydation et/ou de réduction. Les potentiels des pics 

d'oxydation et de réduction, nommés Epa et Epc, sont mesurés au sommet de ces 

vagues. La différence de potentiel entre ces pics (~Ep) fournit une mesure de la 

réversibilité des couples rédox. Pour une évaluation du potentiel d'équilibre, E1I2 est 

souvent égal à Eeq en présence d'un processus de transfert de charge réversible et 

pour un rapport du coefficient de transfert de réduction sur celui d'oxydation égal à 

un, E1I2 se définit comme suit: 

1.11 
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À un processus réversible à un électron à l'équilibre s'applique la différence de 

potentiel interfaciale (équation 1.10). Les courants faradiques anodique (Ipa) et 

cathodique (I pc) sont mesurés par la différence entre la ligne de base et le sommet 

du pic aux potentiels Epa et Epc. La ligne de base est déterminée par le prolongement 

du courant capacitif en oxydation pour le courant anodique et l'inverse pour le 

courant cathodique. 103
,104 

La séparation des pics (.1Ep) peut également être définie comme étant la somme des 

surtensions d'activation anodique et cathodique en valeur absolue, en combinant 

l'équation 1.9 et la définition de la séparation de pics: 

1.5.2 Mécanisme ECE des composés thiocarbonyles et des thiols/thiolates 

Une réaction complète d'électrode peut impliquer une étape de la chimie homogène 

en plus des étapes interfaciales. Bien que les constantes de taux de ces réactions 

homogènes (même phase) ne dépendent pas du potentiel, elles affectent la 

caractéristique potentiel-courant global par leur impact sur les concentrations de 

surface des espèces qui sont actives à l'interface. 103 

Tel que déjà mentionné, les mécanismes complexes montrent souvent un 

comportement simple et peuvent être traités avec des relations dérivées d'un 

mécanisme à une étape. Cependant, pour des processus impliquant des réactions 

chimiques couplées, la relation de la différence de potentiel interfaciale peut ne plus 

convenir. Certains chercheurs ont dérivé pour ces cas des modifications à l'équation 

qui incluent des constantes homogènes chimiques. 1os 

L'espèce électroactive R est convertie en produit 0 par une réaction hétérogène de 

transfert d'un électron à une électrode. Dans beaucoup de cas, la réaction de 



45 

transfert d'électron est perturbée par une réaction chimique homogéne qui implique 

les espéces 0 ou R. Pour classifier les différents arrangements possibles de 

réaction dans lesquels des réactions homogénes sont associées aux étapes 

hétérogénes de transfert d'électron, des lettres sont employées pour signifier la 

nature de l'étape. Par exemple, E représente un transfert d'électron à la surface de 

l'électrode et C représente une réaction chimique homogéne. Ainsi, un mécanisme 

de réaction dans lequel la séquence implique une réaction chimique du produit aprés 

que le transfert d'électron ait eu lieu sera nommé une réaction EC. '03 Voici les 

équations ECE générales de réduction pour le produit d'oxydation de composés 

thiocarbonyles (équations 1.29 à 1.31) et le produit d'oxydation de thiolates 

(équations 1.39 à 1.41) : 

E 1.14 

C 1.15 

E 1.16 

où O2 est l'espèce oxydée des disulfures, R, est son intermédiaire réduite disulfure, 

0, est leur espèce oxydée monomérique et R2 est sa forme réduite monomérique. À 

la lumière de ce mécanisme commun, il n'est pas étonnant que les 

voltampérogrammes des thiolates et des composés thiocarbonyles se ressemblent. 

La première étape (oxydoréduction du disulfure du monomère) et la troisième étape 

(oxydoréduction du monomère) impliquent deux des structures semblables qui 

facilitent le transfert hétérogène d'électron. L'étape homogène chimique correspond 

à la dissociation de l'intermédiaire réduite disulfure en monomère. Cette réaction 

chimique facilite la réaction globale, là où autrement il y aurait un faible taux de 

transfert électronique à cause des structures très différentes (disulfure et 

monomère). Cette étape chimique pourrait toutefois contrôler la vitesse de la 

réaction globale par la diffusion de 0, vers l'électrode en réduction et de R, vers 

l'électrode en oxydation. 
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1.5.3 Composés thiocarbonyles 

Le couplage oxydatif de thioacétamides, thiocarbamates, thiourée, thiourées 

substituées et de quelques thiocétones de la grande famille des composés 

thiocarbonyles avec différents agents oxydants, en leur disulfure-dication, est 

connu. 96,106 Les ions disulfures sont un dication ayant un pont disulfure qui relie par 

exemple deux unités de thiourée : 

2 (RzN)zC-S 1.17 

Le produit de l'oxydation des thiourées est nommé ions disulfures de formamidinium, 

désignation reprise par la littérature depuis 8torch en 1890.107,86,108 Preisler et 

Berger, pour des solutions diluées, ont utilisé la différence de potentiel interfaciale 

(équation 1.18). Ils ont calculé, par titrage potentiométrique, le potentiel réversible 

d'oxydoréduction du système thiourée / disulfure de formamidinium de 0,42 V vs 

Ef\IH à 30°C pour des solutions de force ionique de 0,5 à 1,0 N en acide 

chlorhydrique, et de viscosité respectivement comprise entre 1,029 et 1,051 mPa s : 
108,23 

E = EO + RT ln [LS -SLY+ 
eq eq 2F [LS]2 1.18 

où [L8-8L]2+ est l'activité du disulfure de l'espèce oxydée doublement chargée et 

[L8] est l'activité de l'espèce réduite. 

Les disulfures de formamidium des thiourées et de ses analogues alkylés sont le 

produit de l'oxydation homogène des thiourées avec des agents oxydants qui auront 

un potentiel d'oxydoréduction plus positif que les thiourées à oxyder, tels le 

peroxyde d'hydrogène en milieu acide109, 1,776 V vs ENH; l'ion peroxydisulfate 

(820 8"), 2,010 V vs ENH; l'acide peroxyacétique; l'ion permanganate, 0,558 V vs 

ENH;86,23 le IrC16
2" (0,8665 V vs ENH);110 les halogènes (CI2, 1,358 V vs ENH; Br2, 

1,07 V vs ENH; 12, 0,5355 V vs ENH); le chlorure de sulphonyle (CI802R, où R, est 

un substituant alkyle); le chlorure de suphuryle (CI802CI)86,23; le Cu ll dans 

l'acétonitrile111 ,23,86,112 et un acide anhydrique96 , et en oxydation hétérogène 
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anodique. 86,113,114 Le tétraoxyde d'osmium en milieu acide (OS"I), 0,85 V vs ENH, 

forme en oxydation homogène le disulfure de formamidium en plus d'un complexe 

d'osmium avec six ligands de thiourée. 83,112 

Le ligand tétraméthylthiourée agit comme agent réducteur. Il y a beaucoup 

d'exemples de thiourées ou d'urées qui sont oxydées par des métaux83, tels les 

espèces CU(II)115" Zn(II), Pt(II), Cr(III), Fe(III), Pd(II),l16 Tc(VII) et Os(VIII)83. 

Pour expliquer les grandes entropies d'activation observées pour le mécanisme 

d'oxydation des thiourées, il a été proposé la formation d'un complexe activé entre le 

peroxyde d'oxygène110 et des thiourées. De même, Collings et al.,106 pour la réaction 

colorée qui a été décrite par Werner en 19121, ont montré, lors de l'addition de 

l'acide nitreux à de la thiourée, qu'une couleur jaune à 420 nm est due à la formation 

d'un intermédiaire S-Nitroso avant la fin de la réaction de couplage qui nous amène 

au disulfure en quelques secondes. Des constantes de vitesse ont pu être 

déterminées pour cette réaction de couplage de l'intermédiaire coloré qui suit une 

cinétique simple d'ordre 2 (-àNàt=kA2
, où A est l'absorbance à 420 nm). Cette 

réaction aurait aussi lieu avec des thiourées mono, di et tétrasubstituées ou des 1,3­

dialkylthiolane-2-thiones avec d'autres agents oxydants doux106 qui ont d'autres 

ordres de réaction l17,96. D'autres auteurs constatent la présence d'un complexe 

coloré avec le radical hydroxyle121 et avec l'iode moléculaire. 107 Lorsque 0,5 

équivalent à O°C de brome ou d'iode (l'agent oxydant) est ajouté à la thiourée dans 

du dichlorométhane, le disulfure de formamidinium est formé118. En milieu aqueux ou 

légèrement acide, la réaction a lieu sans réaction secondaire107. Pour une oxydation 

complète des composés thiocarbonyles, la proportion de composé thiocarbonyle ne 

doit pas dépasser 0,02% de celle de l'halogène moléculaire107
. Avec l'ajout en excès 

d'halogène moléculaire, il y a formation d'un intermédiaire cristallin. L'intermédiaire 

tricoordonné de sulfurane, identifié par Werner en 1912,107 a été caractérisé par 

Arduengo et Burgess en 1977. 118,119 
s 

R2 r N)= ~.:~:2' R2L, R2)~NR2 
s ~ 9 - .. 1.19 

R2N R2N X 
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L'intermédiaire de sulfurane est stable durant plus d'une heure avec les halogènes 

moléculaires. 

Devillanova et Verani 120 ont montré que le logarithme de la constante de réaction du 

transfert de charge est inversement proportionnel à l'énergie d'ionisation pour la 

formation du complexe thiourée ou sélénourée tétrasubstituée avec l'iode 

moléculaire en excès. Ce complexe (intermédiaire de l'équation 1.19) permet de 

mesurer la capacité de donneur d'électrons des composés thiocarbonyles en 

général. 

Wang et al. 121 (1999) ont proposé un mécanisme pour la formation du disulfure de 

formamidinium avec l'hydroxyde radicalaire (équations 1.20 à 1.21 ). 

+ HO· .. rR)_1"] 1~ R'N)-S. .. 1.20 

R2N R2N 

R2 
+ 
~ R2 

Quatre structures de résonance peuvent être utilisées pour représenter le radical 

cation dimère R1, le radical cation du disulfure de bisformamidinium correspondant, 

résultant de l'oxydation des thiourées. Ces structures virtuelles peuvent être utilisées 

pour se faire une idée de la structure électronique de la molécule: 
+ +R'NyNR' R'NyNR' R'NyNR' R'NyNR' 

S S S s 
1 ·e1 - - 1 - I·® 

s s s s 

A A A AR2N NR2 R2tï NR2 R2~ NR2 R2 N NR2 

RI 

Les composés formés de soufre montrent une chimie complexe de radicaux libres. 

Par exemple, les radicaux centrés sur le soufre sont capables de former des 

intermédiaires liés par trois électrons tels que RSSR·-, R2SSR2• + ou R2SOH·++.121 En 

absence d'additif réactif à l'intermédiaire présenté ci-dessus, une cinétique de 
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diminution d'ordre de deux de l'absorbance à 400 nm (thiourée) et à 450 nm 

(tétraméthylthiourée) correspond à une réaction d'oxydoréduction entre deux 

intermédiaires pour produire un disulfure de diformamidinium et deux thiourées 

correspondantes: 121,122 

+ + 

"'NyN"' "'NyN"' 
S S S 

2 \-9 - 1 + 2 )~ 1.21 
S S R2N NR2 

"'NAN", "'NAN"' 
+ R, + Oz Rz 

La réaction 1.21 correspond en fait à deux réactions59 
: la première réaction qui 

correspond à la réaction 1.15 
+ 

"'NyN"' 

2 

S

I.e + 2 1.22 

~ 
R2~ NR2 

~ ~ ~ 
suivie par la réaction de couplage de deux 0 1 qui {!roduit le disulfure R2 , 

. "'NyNR' 

2 ~ 1~ 
R2N ~R2 Î 1.23 

ÂR2N NR2 
+ 

0, Oz 

En présence d'une base A, les disulfures de formamidinium formés de thiourées 

amphiprotiques telles que la thiourée, l'éthylthiourée, la 1,3-diéthylthourée, la 1,3­

diméthylthiourée, la phénylthiourée, la 1,1-diphénylthiourée et la (propyl-3­

en)thiourée produisent des disulfures de formamidine non-chargés avec l'élimination 

de deux protons: 114,122 
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+RHNyNHR HRNyNR 
SS 1.24 

1 + 2 A- ----.. 1 + 2HA 
S S 

RHNANHR RNANHR 
+ 

Le disulfure de formamidinium est stable en condition acide. Il a été rapporté que le 

dithiobis(1,1 ,3,3-tétraméthylformamidinium) bis(tétraphenylborate), bien que stable à 

l'état solide, se décompose lentement dans des solvants coordinants et aussi à la 

lumière. 109 La fission hétérolytique du lien disulfure a aussi lieu avec l'ion hydroxyde 

qui fournit une molécule de thiourée équivalente, du soufre et de la cyanamide, 

tandis que l'ion cyanure produit une molécule de thiocyanate au lieu du soufre. Ces 

disulfures se fissionnent également avec les amines primaires et secondaires, 

l'acétone et d'autres cétones. 86 Il est aussi rapporté que le disulfure de 

tétraméthylformamidinium, sous un faible chauffage de 30 à 40°C en solution 

d'éthanol, perd un atome de soufre: 109 

!':. 
[(Me2NhC-S-S-C(NMe2h]2+ ~ [(Me2NhC-S-C(NMe2hf+ + 118 S8 1.25 

La décomposition de composés homologues dérivés de la tétraméthylthiourée doit 

probablement se faire par hydrolyse121 selon l'équation 1.35 qui sera vue plus loin. 

En présence de réactifs tels que CI/-, Br/·, SO/- et l'ion superoxyde 0/-, le radical 

cation de disulfure de diformamidinium ne forme pas le disulfure de 

bisformamidinium, mais se réduit en thiourée. 121 L'oxygène singulet est produit par 

un photosensibilisateur qui absorbe dans le visible59 réagit avec ce même radical 

cation dans une réaction en chaîne qui donne du soufre élémentaire. 121 

Les disulfures de diformamidinium peuvent être réduits par des composés ayant un 

potentiel rédox plus négatif, telle chlorure chromeux (Cr"l
), -0,407 V vs ENH. 112

,23 

Désulfurisation des composés thiocarbonyles avec de l'oxygène à l'état singulet 

généré photochimiquement. Une thiocétone se photo-oxyde pour donner la cétone 
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correspondante et du monoxyde de soufre. L'oxygène à l'état singulet est un agent 

efficace pour la photo-oxydation en présence d'un sensibilisateur coloré ou en son 

absence par auto-sensibilisation des composés thiocarbonyles. Le mécanisme 

proposé de désulfurisation est le suivant: 123,124 

'0, R~. R~R>:-. 
+ SO 1.26 

hv .. /--01 0----..~R2 0-1 --R/0 
-R2 2 

Les thiourées et leurs dérivés disubstitués dans l'éthanol 95% ne se photolysent pas 

en atmosphère d'azote ou sous atmosphère d'oxygène même après une longue 

exposition à la lumière UV-visible. Cependant, en présence de sensibilisateur coloré 

ou dans de la pyridine, les thiourées réagissent pour former des cyanamides, des 

urées, des produits de condensation hétérocycliques et des fragments contenant du 

soufre. 123 

La thiourée et les thiourées disubstituées ont un pote'ntiel d'ionisation un peu plus 

grand de 0,2 à 0,4 eV par rapport à une thiocétone (8,10 eV, Tableau 1.13, p.61). 

Puisque la formation de l'oxygène singulet est présent dans tous les cas, il semble 

bien que cette différence de réactivité avec l'oxygène singulet pourrait être 

attribuable à la différence d'énergie d'ionisation. Il serait à confirmer que les 

thiourées tri et tétrasubstituées, et les dialkylimidazolidine-2-thiones (non-étudiées 

par Crank et Mursyidi 123) ne se désulfurisent pas puisqu'elles ont un potentiel 

d'ionisation de 0,2 eV à 0,5 eV inférieur à celui des thiocétones. 

Désulfurisation de composés thiocarbonyles. Les composés thiocarbonyles, tels les 

thioamides et thiourées et leurs dérivés, sont transformées en amides et leurs urées 

correspondantes en présence de N-nitroamine125 en solution acide, de MCPBA126 

(acide m-chloroperoxybenzoïque)125,126 ou d'une amine quaternaire et du 

dichlorométhane en milieu basique. 127 
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1.5.4	 Mécanismes électrochimiques et chimiques relatifs aux composés 

thiocarbonyles 

Contrairement au résultat obtenu avec l'électrode de mercure (formation de 

composés Hg(l) et/ou Hg(II)), l'oxydation de thiourées sur les électrodes de platine et 

d'or conduit à la formation de disulfure de diformamidinium avec un bon 

rendement. 122 

Selon la revue de littérature de Chambersm, le milieu aprotique favorise les 

processus radicalaires alors que, dans les milieux protiques, les réactions procèdent 

par doublet d'électrons. 

Bernstein et Hull128 
, dans des travaux antérieurs à ceux de Blankespoor et al. 43 

, 

proposent plutôt un mécanisme à un électron pour la formation du disulfure dication 

de la 1,3-diméthylimidazolidine-2-thione par le couplage de deux radicaux, 

probablement comme à l'équation 1.23. Selon la section précédente, il semble que 

ce processus se produise lentement, comme l'illustrent les réactions réalisées en 

phase homogène. Généralement en solution, l'espèce réduite (composé 

thiocarbonyle) est vraisemblement présente en plus grandes quantités que le radical 

cation (composé thiocarbonyle oxydé); le couplage d'un radical cation et d'une 

thione est plus probable. La formation du disulfure se réalise selon une séquence 

ECE, où E est une réaction électrochimique en phase hétérogène et C est une 

S
85réaction chimique en phase homogène. 129
. 

Vague A 

LJ-e	 1.27(S)=s (sl-soS E -p,=1,5 v vs ENH S 
sAs 

C>-'-'-<J60 mVls, ACN 

R2	 RI 
E °1 C 

R2 
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Les vagues A et B correspondent aux oxydations électrochimiques successives des 

équations 1.25 et 1.26. Les équations de réduction pour les dications et les radicaux 

cations dérivés de composés thiocarbonyles non-amphiprotiques sont présentées ci­

bas: 

1.29E [LSSL]t 
RI 

R
C [LSSL]-; -.. LSt + LS 1.30 

J 0, Rz 

e­
E LSt-.. LS 1.31 

O( Rz 

où L représente tout groupe carboné en Sp2 d'un composé thiocarbonyle. Les 

disulfures de formamidine (disulfures dérivés de thiourées amphiprotiques) sont 

portés à s'oxyder davantage et ainsi à se décomposer107
, probablement seulement 

en phase aqueuse comme les disulfures dérivés de thiolates / thiols. 122 

La réduction de 0 1de la réaction 1.16 ou 1.31 (01+ e ~ R2) est en compétition avec 

la réaction de couplage 1.23. L'oxydation de R1de la réaction 1.14 ou 1.29 (R1 ~ e 

+ O2) est en compétition avec la réaction chimique 1.15 ou 1.30 ( R1~ R2+ 0 1), Bien 

que les processus radicalaires favorisent généralement la formation d'un disulfure 

dication, il existe, lors de l'oxydation anodique, deux mécanismes qui sont en 

compétition: celui de la formation du disulfure que nous venons de présenter et celui 

de la formation du monosulfure. La compétition de ces deux mécanismes 

d'oxydation est très bien illustrée par l'exemple de l'oxydation du 2­

mercaptobenzothiazole. Ainsi, par oxydation électrochimique dans l'acétonitrile, ce 

dernier produit à 60% le monosulfure de 2,2'-thio(benzothiazole) et seulement 5% de 

disulfure-dication :129,96 

60mV/s. ACN 

1.32 
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Chambers et 81. 
129 suggèrent que l'èlimination d'un atome de soufre est un 

mécanisme lent, comme dans le cas des trithiocarbonate (équation 1.34), qui serait 

facilitée par la perte d'un proton sur les azotes en a de la fonction thiocarbonyle 

(composé thiocarbonyle amphiprotique comme à l'équation 1.32) et par la formation 

de liaison double N=C-S en résonance avec un cycle benzylique qui stabilise 

l'intermédiaire. Un mécanisme ECC'E est proposé pour la formation d'un 

monosulfure doublement chargé: 129,130 

SVague A sÂs (SX· 
-e LJ(S>=s (S)-s. 1.33 

EpI-I,S Vvs ENH S - S , 'y:) 
60 mV/s, ACN 

E C 
Vague B CS S· -e-sX (s)-s~SJ (s)-s~sJ 1,34rapide, 'Y'~ S S S s 
EsJc' 

De plus, il est noté la formation d'un précipité jaune gommant. 130 Comme mentionné 

précédemment, il semble alors que la désulfurisation des composés thiocarbonyles 

en milieu aprotique d'acétonitrile pourrait avoir lieu en présence d'eau : l'eau 

solvatée par l'acétonitrile est probablement dissociée en ion hydroxyle (OH') et en un 

cation CH3C(+)=NH. Le nucléophile OH- peut ensuite agir comme à l'équation 1.35. À 

une concentration inférieure à 10.3 M d'eau dans l'acétonitrile avec 0,1 M de 

tétrabutylammonium hexafluorophosphate, l'hydrolyse ne se produit pas. Avec l'ajout 

d'eau, la vitesse d'hydrolyse augmente: 129,130 

CS a 
H 

sT HO 0 

( SLs-l.SJ ;a~~'l ~ • V·s ~ sAs + s)~s
s/ \s t>,~-:-s\ Li LiACN / 

c lJ C' 1.35 

Doyle et Hedstrand,131 mentionnent, sans préciser les réactions, que le disulfure 

présenté à l'équation 1,28 est sensible à l'eau (et à l'air) dans l'acétonitrile, 

probablement selon le mécanisme de Chambers et al. 129 Maas et Stang96 ont montré 

que les disulfures de 1,3-dibenzylimidazolidine-2-thione et de 1,3­
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dibenzylimidazoline-2-thione se transforment, par action de la base NaOH, en une 

thiourée correspondante et un sel de formamidinium correspondant (équation 1.36). 

L'équation 1.37 présente la réaction de désulfurisation de composés thiocarbonyles 

en milieu aqueux proposée par Berstein et Hull128
, où les thiourées se transforment 

anodiquement en urées correspondantes. 122 Le mécanisme détaillé (ECC'E) passe 

par l'oxydation de 4 composés thiocarbonyles en monomères oxydés (radicaux 

cations) (processus à 4 électrons), E, le couplage de deux radicaux cations pour la 

formation du disulfure, C, la décomposition du disulfure dications par un processus 

chimique, C', et la désulfuration électrochimique (processus à 2 électrons), E. 128 

H,O pH=1­Ep,>O,94 V 

vsENH 
50rnV/, 

(10 mM) 

Leur voltampérogramme cyclique montre trois vagues d'oxydation. Leur étude 

montre que lorsque le nombre d'électrons de la première vague dépasse 4 électrons, 

il y a détection de soufre élémentaire. C'est à un potentiel de 0,94 V vs EI\JH à pH 1 

qu'il y aurait peu de dioxyde de soufre formé. La réaction de désulfurisation (2 

électrons supplémentaires) est lente à un potentiel anodique situé entre 0,94 V et 

1,08 V vs ENH, et rapide à un potentiel supérieur à 1,08 V vs ENH. 128 

Le mécanisme détaillé, proposé par 8erstein et Hull128 (ECC'E), est très différent du 

modèle mécanistique en phase hétérogène, en milieu organique, présenté aux 

équations 1.33 à 1.35 (ECC'ECC'). 

En milieu aqueux, l'imidazolidine-2-thione (base amphiprotique), bien que résistante 

à l'hydrolyse à pH 5 à 9, se dégrade rapidement (en moins d'une semaine) en urée 

et en sulfate de glycine en présence d'un photosensibilisateur (par exemple 

1.37 
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l'acétone ou la riboflavine). La photolyse, réalisée à la lumière UV, est considérée 

comme la principale voie de dégradation de l'imidazolidine-2-thione. 132 La zone 

d'absorbance de l'imidazolidine-2-thione est dans la plage UV comprise entre 5,28 

eV (235 nm) et 5,90 eV (210 nm), Tableau 1.5. 

1.5.5 Mécanismes réactionnels des sulfures de thiophosphine tertiaire 

Les thiophosphines tertiaires non-aprotiques, telles l'hexaméthylphosphorothioique 

triamide, sont utilisées pour comparaison avec les thiourées. Elles sont considérées 

aussi adéquates pour les processus de transfert d'électrons que les composés 

thiocarbonyles en général. 43 Elles présentent un mécanisme électrochimique ECE 

comme pour les composés thiocarbonyles non-amphiprotiques, comme aux 

équations 1.29 à 1.31 où L représente ici le groupement phosphine tertiaire attaché 

au soufre. En présence d'eau dans l'acétonitrile, le sel de dithiobis(phosphonium), tel 

le dithiobis(triphénylphosphinium), produit immédiatement de l'oxyde de 

triphénylphosphine, probablement selon un mécanisme similaire à celui de l'équation 

1.35.43 

1.5.6 Thiolates 1thiols 

Le couple rédox CsTIT2 (5-mercapto-1-méthyltétrazolate de césium et son disulfure 

non-chargé), utilisé depuis quelques années au laboratoire Marsan, sert à évaluer la 

performance des nouveaux couples rédox de la famille des thiourées. Ce couple fait 

partie de la famille des thiolates et leur disulfure, et leur mécanistique est explorée 

ici. Le disulfure non-chargé, réduit électrochimiquement à l'équation 1.38, produit le 

thiolate (RS} La protonation (réaction homogène) produit ensuite le thiol (RSH) 

correspondant. La réaction globale est habituellement une réduction à deux 

électrons où se brise le lien disulfure :122 

RSSR + 2e- ~ 2RS- ~ 2RSH 1.38 

À l'électrode en solution aqueuse à des pH > pKa, le thiolate (RS-) est formé, tandis 

que le thiol (RSH) sera formé pour des pH < pKa. Le pKa est d'environ 8 pour 
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beaucoup de composés RSH. 122 En solution non-aqueuse, la réduction procède par 

un processus radicalaire pour donner RS· comme produit final. La séquence de 

réactions ECE (Électrochimique, Chimique, Électrochimique) est suggérée pour la 

réduction des disulfures : 133 

1.39•E [R~Rr, 

c [RSSRf ~ RS·+RS-	 1.40 

RIO, R2 

•	 e 
RS	 ~ RS­ 1.41E Rapide 
0, R2 

L'oxydation des thiolates mène à la formation des disulfures sur une surface de 

platine et d'autres électrodes solides, tandis que sur une surface de mercure, 

l'oxydation des thiols / thiolates se produit à des potentiels considérablement plus 

positifs et cette oxydation est irréversible. 122 En solution non-aqueuse, les thiols / 

thiolates sont habituellement oxydés seulement en disulfure RSSR. En solution 

aqueuse, le pH joue un rôle dans les processus d'oxydation plus poussée de 

l'espèce oxydée RSSR, possible par le biais de processus plus complexes. 122 

1.5.7	 Pouvoir réducteur relatif des composés thiocarbonyles et des thiols 1 

thiolates 

Les thiolates sont des agents réducteurs plus forts que les thiourées. Le clivage 

hétérolytique typique du pont disulfure des disulfures de diformamidinium 

[(R2NhCS-h2+, symbolisés [L8-8L]2+, tel le disulfure de diformamidinium 

[(H2NhCSSC(NH2h]2+, par des thiolates (RS"), telle le thiolate de la cystéine, a été 

décrit comme SUit: 86 

1.42
[LS-SL]2+ + RS-~ [LS-SRt + LS 

1.43[LS-SRt + RS-~ [RS-SR] + LS 

Un composé présente un pouvoir oxydant sur un autre lorsqu'il possède un potentiel 

standard relatif d'oxydoréduction plus positif, tandis qu'un potentiel relatif plus négatif 

en fera un meilleur réducteur. Par des réactions similaires aux réactions 1.42 et 
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1.43, le pouvoir réducteur relatif a été déterminé pour des composés thiocarbonyles 

et des thiolates : le thiolate de la cystéinate présente un meilleur pouvoir réducteur 

que la thiourée (TU)86 et le thiolate du 2,4,6-tri(propyl)th'iophénolate (TPT) 109 

présente un meilleur pouvoir réducteur que la tétraméthylthiourée (TMTU); la TMTU 

est un meilleur oxydant que la TU86; l'éthylénetrithiocarbonate (ETTC nommé aussi 

1,3-dithiolan-2-thione) est un meilleur agent oxydant que la TMTU et la 

tétraéthylthiourée (TETU).85 Le pouvoir réducteur relatif des thiourées et thiolates 

nommés ci-haut, l'ordre est: cystéinate > TU ~ TPT > TMTU ~ TETU > ETTC. Ceci 

est démontré au Tableau 1.11 pour la TU, la TMTU et la TETU et, pour RS-, par le r 
(5-mercapto-1-méthyltétrazolate) du couple CsTrr2 (0,40 V vs ENH dans l'eau)16. 

Au Tableau 1.12, les résultats expérimentaux de Blankespoor et a1. 85 
, présentant 

différents composés thiocarbonyles de normalité unitaire, s'approchent des 

Tableau 1.11 Potentiels à l'équilibre de thiourées, Eeq, comparés à leur première 

énergie d'ionisation, 1 

Eeq (V VS ENH)'J4,C ~ 1(Bande 1)'Jll 
Thiourées -------·-------·-·-----·---b-·

pH=O,37a 
j pH=1,95	 : (eV) 

,(H2N)C=S(NHEt) 0,409 : 0,402
: , 

,(H2N)C=S(NHMe) 0,413 0,406 8,29 
, 
,

(H2NhC=S 0,418 0,412 8,50 

,(H2N)C=S(NEt2)	 0,432 0,432 ,, 

(Et2NhC=S 0,438 : 0,440
: 

(H2 N)C=S(NMe2) 0,439 : 0,442 : 8,34: 
:(Me2NhC=S (A) 0.445 0,444 : 7,95 

(EtHNhC=S 0,450 0,448	 , 

,(MeHNhC=S 0,460 0,454 8,17 

(CH2h(HNhC=S	 0,496 0,490 , 

(EtHN)C=S(NEt2) 0,503 0,496 : 
,

(MeHN)C=S(NMe2) 0,511 0,499 7,93 
_<J. 

a .	 - , b. H2S04 0,1 N et K2S04 0,45 N,pH dans H2S04, 11-1,004 mPa s
 
11=1.011 mPa S23; c : mesuré à 30°C sous N2.
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conditions standard. Le potentiel de demi-vague, E1/2 , utilisé comme estimation du 

potentiel standard d'oxydoréduction, montre une consistance entre les potentiels E1I2 

plus négatifs et le pouvoir réducteur des composés thiocarbonyles. Au Tableau 1.12, 

le potentiel du couple éthylènetrithiocarbonate / disulfure est 0,18 V plus positif que 

celui du couple tétraméthylthiourée / disulfure, expliquant la réaction de réduction du 

disulfure de dithiolanium par la tétraméthylthiourée et la formation du disulfure de 

tétraméthylformamidinium. Leurs travaux montrent également une diminution du LÎEp 

pour les différents composés thiocarbonyles étudiés à mesure que le pouvoir 

réducteur augmente et que le potentiel devient plus négatif. Puisque la présente 

recherche vise à obtenir le plus faible LÎEp et le couple rédox le plus positif, il semble 

qu'un compromis devra être fait entre ces deux paramètres. 

Au Tableau 15.1 (Appendice 15), sont présentés des travaux non-publiés de 

Desjardins pour la TMTU (A) ou son disulfure doublement chargé (B2+).135 

Desjardins n'a utilisé que l'espèce réduite ou oxydée. Gritzner et Kûta136 mentionnent 

que l'espèce manquante d'un couple rédox se génère à l'électrode en 

voltampérométrie lors du balayage. Les travaux de Desjardins et de Bankespoor et 

al. (Tableau 1.12) impliquent l'utilisation l'acétonitrile comme solvant et une électrode 

de référence semblable de Ag/Ag+, mais ils ont été réalisés à deux vitesses de 

balayage différentes, soit 100 mV S·1 et 200 mV S·1, respectivement. Pour des 

Tableau 1.12 Potentiels d'oxydoréduction de différents composés thiocarbonylesa
,85 

(LS); [(LS-SL)(BF4hl; (ACN); 

0,010%b; 0,005%; 99,465%; 

(TBAP)a 

0,520% 
Epa ,, Epc 

, 

E1I2 

, 

LÎEp 

Classe de composés thiocarbonyles (LS) ·-------(\lvs-j\giA'g+}-·-------f---(V)---

Ethylènetrithiocarbonate 1,54 -0,74 
, 

0,40 2,28 

di(p-métoxyphényl)thiocétone 1,19 -0,73 0,23 , 1,92 

Tétraméthylthiourée (Me2NhC=S (A) 0,95 -0,51 
, 

0,22 1,46 

Tétraéthylthiourée (Et2NhC=S 0,83 
, 

-0,45 : 0,19 : 1,28 
. - .

a . Valeurs sur une electrode de platine, vitesse de 200 mV s ,electrode auxiliaire de platine, ref 
Ag/AgN03 (AgN03 0,1 M dans ACN sans sel support); b: % molaire correspondant à 1,0 M de [LS] 
et 0,5 M [(LS-SL)(BF4)2] dans l'acétonitile et 0,1 M de perchlorate de tétrabultylammonium (TBAP). 
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concentrations totales similaires de tétraméthylthiourée (A) et de 

dithiobis(tétraméthyl-formaminidinium) (A-A)2+, le ilEp mesuré par Blankespoor vaut 

le double à 200 mV S-1 (1,46 V) de celui de Desjardins à 100 mV S-1 (:::; 0,70 V). 

Au Tableau 1.13 sont présentées les énergies d'ionisation pour arracher un électron 

de composés thiocarbonyles, sélénocarbonyles et thiophosphine tertiaire, où les 

bandes 1 et " sont associées respectivement à l'ionisation d'une orbitale non-liante n 

sur le soufre et d'une orbitale 1t du groupe thiocarbonyle.55.137 Le remplacement de 

groupes alkyles en position a du thiocarbonyle par des hétéroatomes diminue 

l'énergie d'ionisation selon l'ordre O<S<N, probablement par la stabilisation du 

radical cation grâce à la délocalisation des électrons libres des hétéroatomes. 

L'ionisation du thiocarbonyle est facilitée de 1 ou 2 eV par l'ajout de deux azotes 

pour la bande 1 ou II. Les bandes III et IV sont associées, respectivement, à 

l'ionisation des hétéroatomes de l'orbitale 1t et de l'orbitale (J, délocalisée sur la 

liaison C_S. 55 À la lumière de ces énergies, il est clair que le soufre s'ionisera plus 

facilement que les hétéroatomes en position a du thiocarbonyle. Les composés de 

dialkylimidazolidinone-2-thione s'ioniseront plus facilement que les 

tétraalkylthiourées comme la tétraméthylthiourée (A), ou plus facilement que 

l'hexaméthylphosphorothioique triamide (G). 

Entre le potentiel d'ionisation de la bande 1 des composés thiocarbonyles (énergie 

d'ionisation d'une orbitale non-liante sur l'atome de soufre) et leur potentiel 

électrochimique d'oxydation, il pourrait y avoir une corrélation comme le montre la 

Figure 1.12. La corrélation entre les énergies d'ionisation et la constante de 

formation des complexes de transfert de charge pour les processus homogènes 

(Devillanova et Verani120, équation 1.19, pA?) a son parallèle pour les processus 

hétérogènes. " est intéressant de noter que les énergies d'ionisation sont corrélées 

au potentiel du pic d'oxydation (Figure 1.12) mais pas au potentiel à l'équilibre Eeq 

(Tableau 1.11) ou au potentiel E1/2, signifiant que le ilEp n'est pas constant dans la 

série de thiourées étudiées. 
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Les composés analogues de sélénium ont une densité de charge plus grande et des 

potentiels d'ionisation de 0,4 V à 0,7 V moins élevés (et donc un potentiel 

d'oxydation plus faible). Au Tableau 1.12, on peut voir qu'une diminution du potentiel 

d'oxydation (Epa) se traduit par un potentiel de réduction (Epc) moins négatif et des 

.1Ep plus faibles (et donc un potentiel d'ionisation plus faible). Ainsi, il semble que les 

.1Ep mesurés devraient être plus faibles pour les composés sélénocabonyles et cela 

Tableau 1.13 Énergies d'ionisation de composés thiocarbonyles, sélénocarbonyles et 

thiophosphine tertiaire 

_._. ._._._._._. ._._.!3~~_~~.~.~~_\fl __ ._._._._._._ ._,_._._._._ 
1 :": III : IV 

(MeOhC=S"" 8,99 9,52 11,03 11,19 

(MeO)C=S(SMe)"" 8,71 9,0 10,07 11,59 

(MeShC=S"" 8,50 8,97 8,97 11,40 

8,41 "",8,50m 8,41"" 10,50"" 12,82"" 

8,40"" 8,87"" 9,42""' 11,42"" 

(CH2h(HN)(O)C=S ,~u 8,37 

8,34 'JO 

8,33 8,97 12,15 12,65 

(H2N)C=S(NHMe) 

8,26 

(MeHNhC=S 

8,16 

8,14 

(CH2h(MeN)(HN)C=S I<U	 8,12 

(RhC=S (thiofenchone)""	 8,10 9,6 

8,04 

8,01 8,23 8,97 11,13 

7,97 

(NMe2)(HMeN)C=S 

7,82"";7,95'JO 8,09 8,58 11,26 

(CH2h(HN)(S)C=Se'<u 7,86 

(CH2h(MeNhC=S"" 7,58 7,58 8,36 11,42 

7,45 

(CH 2h(MeN)(HN)C=Se llU 7,42 
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1.6 
-y= -7.0342 + 1.019x R= 0.99619 

o 
1.5 
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+ 
Cl 

~ 1.3 
« 
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UJ ~1.1 

1
 
o
 

0.9 L-.-_L-.-_l.-_~_L--_.L-_.L---.J 

7.8	 7.9 8 8.1 8.2 8.3 8.4 8.5 
Energie d'ionisation de la bande 1(eV) 

Figure	 1.12 Corrélation entre l'énergie d'ionisation d'une orbitale non-liante n sur 
l'atome de soufre des composés thiocarbonyles et le potentiel du pic 
d'oxydation, Epa • Données tirées du Tableau 1.12 et du Tableau 1.13. 

pourrait être une façon de diminuer davantage les ~Ep des couples rédox utilisés. 

Par contre, le sélénium présente le désavantage d'être un risque pour 

l'environnement et d'être coûteux pour en disposer à grande échelle. 

1.6	 Définition de la conductivité ionique et des paramètres qui la 

composent 

La conductivité ionique implique la mobilité de la matière chargée dans les liquides. 

Des porteurs de charges qui peuvent être des ions ou des lacunes sont nécessaires 

pour permettre la conduction dans ces matériaux. Dans les structures densément 

imbriquées, la diffusion est associée à la présence d'un défaut qui facilite la 

migration des ions ou des lacunes. Les composés ioniques peuvent être répartis en 

trois groupes principaux: a) les isolants ayant une conductivité résiduelle de moins 

de 10'6 mS cm'\ b) les conducteurs ioniques à l'intérieur desquels les défauts 
1amènent une conductivité de 10.5 à 10.2 mS cm- et c) les conducteurs superioniques 

1 140qui ont une conductivité plus grande que 0,1 mS cm· . 

Théorie du processus de transport dans des systèmes fluides. Le modèle le plus 

simple est basé sur la théorie des complexes activés de Eyring et Polanyi. 141 Le 
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système liquide est modélisé comme un cristal désordonné en quasl-reseau. Le 

modèle prévoit des lacunes dans la structure liquide, lacunes qui occasionnellement 

deviennent aussi larges qu'une molécule par le mouvement désordonné des 

molécules. Pour qu'une molécule se déplace à l'intérieur d'une lacune, elle doit 

pousser quelques molécules l'entourant, nécessitant ainsi de l'énergie. Le 

déplacement d'une molécule dans une lacune étant une transition d'état à haut 

potentiel énergétique, ce déplacement est traité théoriquement comme un complexe 

activé qui s'exprime dans la formulation thermodynamique de la théorie des 

complexes activés par un taux constant k : 

k T -ô'G 
-1 

1.44k = K-B-e RT 

h 
où K est le facteur de transmission (supposé égal à un), kB est la constante de 

Boltzmann (1,38066 x 10.23 J K'1), T, la température absolue, h, la constante de 

Planck (6,626 x 10'34 J s), R, la constante des gaz parfaits (8,314 J K,1 mole'1) et 

6(;:1:, la variation de l'énergie libre molaire de Gibbs pour former un complexe activé 

(énergie libre d'activation) qui n'inclut pas le déplacement des molécules le long de 

la coordonnée de réaction. 141 

1.6.1 Coefficient de diffusion 

Le coefficient de diffusion d'une espèce peut être écrit dans la forme d'Arrhénius : 

1.45 

où Ead est l'énergie d'activation pour la diffusion (Ead=NAEad, où NA est le nombre 

d'Avogadro et Ea est l'énergie relative à l'énergie qu'une molécule à l'état non-excité 

doit acquérir de manière à diffuser) et Do est le facteur pré-exponentiel pour la 

diffusion défini à l'équation 1.46. 141 L'enthalpie de transition (déplacement d'une 

molécule dans une lacune) est remplacée par l'énergie d'activation. L'énergie 

d'activation est de l'ordre de 50 à 200 kJ/mole, soit un peu moins que l'énergie 

nécessaire pour briser une liaison chimique. 141 
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2 t:,.S* 

2 ksTa- +RDo - e 1.46 
h 

Dans l'équation 1.43, a est une moyenne du déplacement dans la lacune suivant un 

axe donné et L1S~, l'entropie de transition. Lors d'un échange de position de deux 

molécules, l'énergie d'activation est très grande, à moins qu'une lacune adjacente 

aux deux molécules ne soit présente. Lors de l'échange de position de deux 

molécules de différents solutés, une molécule se déplace dans une direction tandis 

qu'une molécule de l'autre espèce se déplace dans l'autre direction. Le gradient de 

concentration d'une espèce contribue alors au flux diffusionnel de l'autre espèce141 

comme c'est le cas des espèces chargées. 

1.6.2 Viscosité 

Durant l'écoulement par cisaillement visqueux à l'intérieur d'un liquide, une couche 

de molécules se déplace à une plus grande vitesse qu'une couche adjacente. Une 

couche de molécules peut alors être considérée comme stationnaire tandis que 

l'autre couche de déplace par rapport à la première. Dans le modèle théorique 

simple du processus de transport, le déplacement est accompagné du déplacement 

de molécules individuelles à l'intérieur des trous d'un liquide plutôt que le 

déplacement concerté d'une couche entière de molécules à la fois. Ainsi, le taux de 

cisaillement est proportionnel au taux constant k (équation 1.44). La viscosité, 11, est 

l'inverse de la fluidité, <P, et cette dernière est proportionnelle au taux de cisaillement. 

La formule du type Arrhénius pour la viscosité pour une espèce devient 141.7 

Ea'l 
+--- 1.47 

7] = 7]oe RT 

où Ea'l est l'énergie d'activation de la viscosité et 110, le facteur pré-exponentiel. 

Selon cette simple théorie, l'énergie d'activation pour la viscosité devrait être 

presque égale à celle de la diffusion pour le déplacement d'une molécule dans une 

lacune pour le même Iiquide,141 hypothèse validée par Hérino. 142 



65 

La présence de soluté macromoléculaire augmente la viscosité d'une solution. L'effet 

est grand, même à faibles concentrations, car les grosses molécules affectent le flot 

fluide sur une grande étendue. 20 

1.6.3 Conductivité ionique 

La mobilité des ions (u) est un paramètre de base dans la description de la 

conductivité ionique d'une phase liquide. Dans la description de la mobilité qui nous 

vient de Einstein, l'ion est considéré comme une sphère rigide en mouvement dans 

un fluide continu incompressible, où l'ion est sujet à une force électrique 

(accélération à une électrode) et à une force de friction qui s'oppose à son 

mouvement. 142 Lorsque ces forces s'équilibrent, on peut écrire: 142 

1.48 

où ze est la charge de l'ion et r, le rayon de la sphère de solvatation. Ainsi, la 

mobilité dans ce modèle dépend de la charge de l'ion, de la viscosité macroscopique 

(1"j) de la solution et du rayon contenant la sphère de solvatation. Un tel modèle 

suppose que la structure du solvant n'est pas modifiée par la présence d'ions et que 

les ions sont beaucoup plus grands que les molécules de solvant. 142 Le modèle 

macroscopique de Stokes-Einstein (équation 1.48) constitue une approche 

satisfaisante pour décrire la mobilité ionique. 142 

L'équation de Nernst-Einstein peut être écrite comme suit pour un sel, tels les 

liquides ioniques fortement dilués et presque totalement dissociés :20,26, 140 

1.49 

où cr est la conductivité ionique, F est la constante de Faraday (96 485 C mole'\ C 

est la concentration du sel non-dissocié dans le liquide et les défauts sont 

thermiquement activé, Z+ et z. sont la charge du cation et de l'anion, v+ et v. sont les 

coefficients stoechiométriques du cation et de l'anion, et 0+ et D- sont les coefficients 
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de diffusion du cation et de l'anion En introduisant l'équation de Einstein, Oz=uRT/F, 

et en considérant que le sel n'est pas totalement dissocié, l'équation 1.47 devient: 

1.50 

sachant que v+z+= v_lz.1 = vilzil et que C' = aC, où a représente le degré de 

dissociation de l'électrolyte (valeur comprise entre 0 et 1), u+ et u_ sont la mobilité du 

cation et de l'anion dissociés et C', la concentration de l'électrolyte dissocié. 143 

La formule de Stokes-Einstein (O=ksT/(6nrl1) stipule que la force de friction égale 

6nrvl1 , où v est la vitesse de la particule sphérique de rayon r (tenant compte de sa 

sphère de solvatation) se déplaçant dans un solvant de viscosité 11. 143 Cette force de 

friction retarde l'ion qui se déplace à travers un solvant. Une forme modifiée de la 

relation Stokes-Einstein peut s'écrire comme suit: 26 

D = RT RTe 

1 NA 6n(i r/7 N Ae6n(i r/7 
1.51 

où i représente soit l'anion ou le cation, ri est le rayon de l'ion tenant compte de sa 

sphère de solvatation et Si est le facteur de microviscosité qui est un facteur de 

correction prenant en compte les interactions entre les ions mobiles dans le 

Iiquide. 7
,26 Par ailleurs, on peut écrire (équation de Einstein modifiée) : 

D = RTui 1.52 

1 IZilF 
Pour les liquides ioniques purs, C, la concentration de l'électrolyte non-dissocié, peut 

être remplacée par p/PM (p, la densité et PM , la masse molaire). L'équation 1.51, 

combinée aux équations 1.48 et 1.52, dérive l'équation de la conductivité ionique 

reliée à la viscosité, au volume molaire (PI\J1Ip) et au rayon des ions incluant leur 

sphère de solvatation :7 

1.53 
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1.54 

L'équation de Nernst-Einstein peut aussi s'écrire sous la forme de l'équation 

d'Arrhénius pour la détermination de l'énergie d'activation de conduction (Eacr) :140 

où cro est le facteur pré-exponentiel pour la conductivité ionique. 14o 

1.6.4 Produit de Walden 

La règle de Walden est une observation empirique du fait que le produit k est 

approximativement constant pour les mêmes ions dans différents solvants où 

seulement la viscosité varie: 

1.55 

où Veq est le volume équivalent contenant 1 Faraday de charge et k est une 

constante pour une molécule ou un sel de taille donnée et de degré de dissociation 

constant. 20 Puisque la conductance équivalente Aeq [cr/(Cvdzd)] est proportionnelle au 

coefficient de diffusion (Aeq ex. 0) (équation 1.49) et que l'équation de Stokes-Einstein 

(0 =RT/67l:ljr) montre que le coefficient de diffusion est inversement proportionnel à 

la viscosité (D ex. 1/lj), la conductance équivalente est par conséquent inversement 

proportionnelle à la viscosité tel que le prévoit la règle de Walden (Aeq ex. 1IrÜ 

(équation 1.53). La règle est basée sur l'observation d'électrolytes forts en milieu 

aqueux, bien qu'elle s'applique aux liquides ioniques. 144 

Pour un produit de Walden idéal, la concentration ionique (densité des porteurs de 

charge) est constante peu importe la température et la seule influence sur la 

conductivité ionique est à travers la viscosité de cisaillement. Dans le cas idéal, le 

graphique du logarithme de la conductance équivalente (In(Aeq)) en fonction du 

logarithme de l'inverse de la viscosité (In(lj-1)) présente une pente unitaire. 145,146 

Lorsqu'il existe une influence de la température sur la conductance équivalente 
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(Aeq), elle se fait aussi à travers la viscosité de cisaillement (11). Le produit de Walden 

(dit fractionnel 147) devient: 146 

1.56 

où la viscosité de cisaillement est modifiée de l'exposant y, de valeur comprise entre 

o et 1, qui est aussi la pente du graphique In(Aeq) vs In(l1'1), tel que démontré aux 

équations 1.57 et 1.58 :145.146 

1
A eq =-k 1.57 

r( 

ln A,q = r ln( ~ ) + ln k 1.58 

La signification de cette pente est obtenue à partir du traitement des équations 

d'Arrhénius 1.54 et 1.47 pour la conductivité et la viscosité. La pente (y) correspond 

au rapport des énergies d'activation de la conductivité sur celle de la viscosité: 147.141 

1.59 

EM / 1.60A = A e- '1RT 
eq Oeq 

E aC5 1 -( Eary 1 61InA 
eq 

= InAo _ r1nr( = r 1n 7Jo -- . 
eq RT RT 

1.62 

31nA eq =r = EaC5 
1.63

31n(7J-I) E 
ary 

Pour une pente (y)=èllnAeq/èlln(l1'1) <1 (équation 1.63), la conductivité augmente plus 

lentement que la fluidité de la solution avec la température. 
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En posant le produit de Walden (Aeql1 Y) idéal (k) égal à l'unité, alors InAeq égale 

In(1/11) et y=1 à l'équation 1,58. La position de la droite (a) sur les courbes de 

Walden pour le produit de Walden idéal a été fixée à la Figure 1.13 grâce aux 

données de conductance équivalente et de fluidité d'une solution aqueuse de KCI à 

dilution infinie à 25°C23
, tel que décrit par Yoshizawa et 81. 146

, connue pour être un 

système complètement dissocié et ayant des mobilités d'ions égales. Les unités 

choisies pour la fluidité et la conductance équivalente sont respectivement la 

réciproque du Poise (p-1) et le S cm 2 eq-1 146,144; le Poise équivaut à 10-1 Pa s (10-1 

kg m-1 S-1). 

À la Figure 1.13, les droites (a) et (b) de pente unitaire, donc avec un y=1, 

représentent un produit de Walden constant. La droite (a) devrait être théoriquement 

le produit de Walden idéal de Aeq'll=1. Avec la correction de KCI à dilution infinie, la 

droite (b) présente un produit de Walden, 10g(Aeql1), de -0,18 unité de log inférieure à 

celui de la droite (a) pour KCI à dilution infinie. La valeur des produits de Walden est 

ainsi corrigée de -0,18 unité de log. 

Présentées à la Figure 1.14b, les courbes de Walden permettent de classifier des 

molécules ou sels comme étant de bons liquides ioniques (BU), des liquides 

121 KCI d~ution infinie - CsCl 1.0 il 2,4 mol.I 
+ KCr 0,005 il 1 lTOlai 
'.8 1.9 2.1 2.2 

2.2	 ,.....,--..,--,--.-,,---.--.--.-OT--.--.--.-,,-~-.-;l 2.2 
/~ 

Dilution infinie KCI /0' .""'­

~// 0,18 

2.1 0,01 m KCI'" ..,... r::tJ	 2.1

NÊ / + 

o / / * + 
'0- a ./

/
 

QI 2 // 1,0 m KCI ~ 8 1,0 mCsCI
 
(J)	 

GC"	 2,OmCsO 

$ '" 
~ 1.9	 1.9 

a: I09(A,",~)=O 

b b:log(A,",~)=-{),18 

1B	 1B 

1.8 1.9 2 2.1 2.2 

log(1/T], p.1) 

Figure 1.13 Courbes de Walden pour différentes molalités de CsCI et KCr en milieu 
aqueux à 25°C. Droite (a) à dissociation complète. Données tirées de 
l'Appendice 14 et des références 148 et 149. 
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faiblement ioniques (LFI), des liquides non-ioniques (LNI) et, lorsque la valeur de la 

conductivité excède celle de la viscosité, de les classifier en verres superioniques 

(VSI), en liquides superioniques (LS) et en composés régis par un mécanisme de 

Grotthus ou un mécanisme semblable. 

Une faible pression de vapeur est désirée dans les piles solaires pour éviter les 

fuites sous forme de vapeur de solvant. Il existe une relation entre la conductivité et 

une faible pression de vapeur (FPV) comme sur la droite log(i\.eqT])=O,O de la Figure 

1.14b des courbes de Walden. Les deux propriétés dépendent de la formation d'un 

quasi-réseau idéal. Dans un quasi-réseau, il y a distribution uniforme des charges 

positives autour des charges négatives de manière semblable à la distribution dans 

un cristal ionique idéal mais cette distribution n'est pas périodique; un tel système 

acquiert une énergie de Madelung. Dans un tel quasi-réseau, il n'existe pas 

x EM I-CF3 SQ, '" EMI-F 2,3F Il N1223 •TFSI
 
'" EMI-TFSI o EMI-BF4
 

1.6 
a : Augmentation de la température	 2 -E- VSI 2 

1.2
 

~~ 0
~i 
'0­

":"0- 0.8 Ol 
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g 

/" GPV 
//.............• 

-3	 -3 
/. 
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-5 "---"-_--""-_..L...._"----"-_..J-_..L...._ -5 

-5 -4 -3 -2 -1 0 3o 0.4 08 1.2 1.6 

log(,,-', PO') 

a	 b 

Figure 1.14	 a : Courbes de Walden pour quatre liquides ioniques d'éthylméthyl­
imidazolium de différents anions et pour le N1223-TFSI pour des 
températures entre 20 et ao°c. Données tirées de l'Appendice 2, de 
Bonhôte et al.26 

, et de Fuller et al.150 b : Interprétation des courbes de 
Walden146 : FPV, faible pression de vapeur; GPV, grande pression de 
vapeur; KCI, Standard de KCI aqueux à haute dilution; BU, bon liquide 
ionique; LFI, liquide faiblement ionique; LNI, liquide non-ionique; VSI, 
verre superionique; LS, liquide superionique; G, mécanisme de Grotthus 
et semblable. Droites présentant le même produit de Walden a : log(Aeq'YJ) 
égal à 0 pour KCI aqueux totalement dissocié. 
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d'association ionique. Plus la formation du quasi-réseau sera idéale, plus grande 

sera l'énergie de Madelung du liquide impliquant une plus grande énergie 

nécessaire pour extraire une paire d'ions à l'état gazeux. Cette dernière quantité 

détermine la pression de vapeur pour toutes les températures selon l'équation 

exp[LiHvap/RT] ~ (exp[LiEMaiRT].144 Les liquides qui auront leur produit de Walden sur 

la ligne idéale auront les plus faibles tensions de vapeur et seront totalement 

dissociés (cx.=1), comme c'est le cas pour certains liquides ioniques. Les liquides 

ioniques qui forment des paires d'ions et qui sont classifiés comme liquides 

faiblement ioniques (LFI) à la Figure 1.14b, à cause de leur faible conductivité, 

approchent le comportement de liquides moléculaires et ont une plus grande 

pression de vapeur (GPV). 144 

Des molécules ou sels, comparés dans la même plage de température, sur une 

droite parallèle telle log(i\eql]) = 0,0, -2,2, ou -4,2 de la Figure 1.14b, la position qui 

est recherchée sera celle qui présente la plus grande conductance équivalente i\eq 

et la plus grande fluidité (~=l]-1). À la Figure 1.14a, pour cinq liquides ioniques entre 

20 et BO°C, classifiés bons liquides ioniques, le sel EMI-F 2,3HF est le plus 

intéressant, même s'il n'est pas totalement dissocié et qu'il démontre une 

dépendance de la viscosité à la température (y7:1). Par contre, le liquide ionique 

EMI-TFSI, ayant une conductance équivalente et une fluidité plus faibles, est de très 

grand intérêt puisqu'il se présente sur la droite log(i\eql]) =0,0, soit le même produit 

de Walden idéal que le KCI à dilution infinie, signifiant qu'il est totalement dissocié tel 

que démontré par RMN par Bonhôte et al. 26 Les sels EMI-CF3S03 , EMI-F 2,3HF et 

N122rTFSI (diéthylméthylpropylammonium-TFSI) (Figure 1.14a) présentent à peu 

près le même produit de Walden (ils sont sur la même droite). Pour EMI-F 2,3HF et 

EMI-BF4, le ratio y = 810g(i\eq) / 810g(l]-1) < 1 signifie que la conductance équivalente 

augmente plus lentement que la fluidité de la solution, montrant un effet de 

dépendance de la viscosité par rapport à la température. 

Les paramètres théoriques qui diminuent le produit de Walden d'un sel peuvent être 

dérivés des équations 1.56 et 1.53 en ajoutant le paramètre y: 
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2 

ŒV 7l=a F (~+liJ où V, = Pli 
eq 61rN

A 
S+r+ S_r_ q PVi Zi 

1.64 

log(o-V,q'!Y) = loga + log 6: + IO{ J.~+ + ~~~) 165 
A 

abc 
Le produit de Walden est fonction, entre autres, du facteur de dissociation du sel et 

de la sphère de solvatation des cations et des anions. À dissociation complète, 

log(a)=O, et comme log(AeqllY) est ajusté à zéro, alors log(F2/6nNA) et 

log(z.J(>r. + 1z.1 /l:-r.) sont de signe opposé et égaux en valeur absolue. Pour un 

log(Aeqll Y) plus faible, l'association ionique (1-a) (terme a) ou le terme c relié aux 

microviscosités peuvent diminuer le produit de Walden. 

Suivant l'équation 1.56, le logarithme du produit de Walden est la somme des 

logarithmes de la conductivité ionique, du volume équivalent et de la viscosité: 

In(Ae/l)= In(Œ)+ In(Veq )+ In(7JY)= In(k) 1.66 

Lorsque, pour de petits segments de température, les équations d'Arrhénius 1.59 

s'appliquent pour la conductivité ionique et la viscosité, le produit de Walden peut 

être décomposé comme suit: 

1.67 

1.68 

Le logarithme du produit de Walden se réduit à la somme des logarithmes des 

facteurs pré-exponentiels et du volume équivalent lorsque les énergies d'activation 

sont égales : 

E 1.69avec r = --E.!Z.- =1 
EaI'J 
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Quel est l'effet du volume équivalent relatif sur le produit de Walden? Un volume 

équivalent élevé a pour effet d'augmenter la viscosité puisque les grosses molécules 

affectent l'écoulement fluide sur une grande étendue. 20 Une étude de la variation du 

volume équivalent en fonction de la viscosité montre un lien de proportionnalité dans 

le cas de sels ayant des cations parents et un même anion. Deux séries de sels 

quaternaires d'ammonium de TF81" et d'alkylméthylimidazolium-F 2,3HF, présentées 

à la Figure 1.15, l'illustrent. " y a cependant des exceptions. Le 

diéthylméthylpropylammonium-TF81 (N1223-TF81), peut-être à cause d'une forme plus 

effilée, ne suit pas la tendance, ayant une plus grande fluidité et une conductivité 

plus élevée pour sa taille (Appendices 3 et 4). 

La relation de proportionnalité entre la viscosité et le volume équivalent n'est plus 

vraie lorsque l'anion est modifié et que le cation (EMn est le même pour tous les 

sels (Appendice 4, Tableau 4.3). Bonhôte et al. 26 ont montré qu'en présence 

d'anions basiques, tels l'acétate, le trifluoroacétate et le heptafluoroacétate, à plus 

grande concentration, les cations imidazolium forment progressivement des paires 

d'ions qui se superposent comme les systèmes aromatiques le font. Par ailleurs, la 

SOO --X--AlkyIAmmoniumTFSI 

-----y = ·271.86 + 1.3089x R= 0.9839 

--o--AlkyIMelmidazoliumF 2,3HF x x 

400 y = -35.69 + 0.2776Sx R= 0.93093 
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Figure 1.15 Effet du volume équivalent sur la viscosité de sels quaternaires 
d'ammonium de TFSr et de EMI-F 2,3HF. Données complètes à 
l'Appendice 4. 
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dissociation ionique des sels d'imidazolium est favorisée avec des anions faiblement 

basiques, tels que TFSr et trifluorométhanesulfonate, lors de l'augmentation de leur 

concentration. 

1.7 Changements de phases: température de transition vitreuse (Tg) 

L'état vitreux est réalisé lorsque le liquide en refroidissement passe la transition 

vitreuse, qui est une plage de températures à l'intérieur de laquelle le système 

devient hors d'équilibre. Une manifestation de cette transition est la diminution 

systématique de la capacité calorifique des systèmes comme des liquides, à des 

systèmes cristallins. 151 

Il existe au moins trois définitions de Tg utilisées dans la littérature et leurs valeurs 

peuvent différer d'autant que 50 K, ce qui est une conséquence de l'étendue de la 

plage de transformation de transition vitreuse dans laquelle la Tg est définie. 152 En 

chauffe, la première définition correspond au début de la transition, la deuxième à 

celle de la moitié de la transition et la troisième à la fin de la transition. Les Tg 

peuvent être observées entre 50 et 1500 K. La valeur de la Tg est clairement en 

relation avec la force des interactions entre les particules, c'est-à-dire que des 

liaisons sont brisées (de type van der Waals ou ioniques) lorsque les particules se 

réarrangent. 152,151 

Durant les rampes de chauffe et de refroidissement, les produits ne devraient pas se 

dégrader, et les changements de phases devraient idéalement être réversibles; 

ainsi, les pics de cristallisation se produiraient à la même température durant la 

chauffe et le refroidissement. Cependant, comme pour les pics d'oxydation et de 

réduction en voltampérométrie cyclique, il y a un décalage entre ces pics, 

phénomène que l'on nomme irréversibilié. Lorsqu'un changement de phase d'un 

produit n'est pas réversible, on change la morphologie de l'échantillon dans 

certaines conditions et cette nouvelle morphologie dépend de la variation de la 
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température avec le temps. Les conditions de variation de température sont choisies 

afin d'assurer le maximum de réversibilité au système. 

La réversibilité thermique du changement de phase d'un produit serait avantageuse 

pour une application dans une pile solaire, par exemple lors d'une augmentation ou 

d'une diminution drastique de température comme il en existe dans les pays 

nordiques comme le Canada. 

1.8 Fragilité 

Les piles solaires, comme les piles au lithium et les autres systèmes 

électrochimiques, nécessitent un taux de transport optimal des espèces ioniques 

entre l'anode et la cathode sans problème de polarisation. Ceci peut être atteint, 

entre autres, lorsque la conductivité ionique du milieu électrolytique est le résultat 

des espèces hautement mobiles et d'un fort degré de dissociation du sel. Deux 

facteurs contribuent à établir une grande conductivité ionique dans un milieu liquide 

ou un liquide ionique : une grande fluidité et un grand index de découplement 

conductivité/viscosité. Ce dernier signifie que pour toutes les températures, la 

probabilité d'un petit mouvement d'ions est beaucoup plus grande que celle d'un 

écoulement visqueux. 147 

La sensibilité d'une structure liquide à une variation de température est appellée 

fragilité. Les liquides fragiles sont ceux dont la structure d'état vitreux se désorganise 

avec très peu de provocation de l'excitation thermique à leur température vitreuse 

(Tg) et se réorganise en structures qui fluctuent parmi une grande variété 

d'arrangements structuraux et d'états de coordonnation. 151 La fragilité est un 

indicateur de la rapidité avec laquelle la structure vitreuse est disloquée à mesure 

que la température est augmentée au-delà de la Tg. 
153 La forte incurvation à partir de 

la Tg, typique de la fragilité, est comparée à la relation linéaire 109(11) en fonction de 

la température réduite TglT (relation d'Arrhénius).153 Ainsi, la viscosité d'un liquide 

fragile peut diminuer de 3 ordres de grandeur dans un intervalle de 10 K près de la 
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T9.
152 Pour un liquide fragile, la fluidité <j:> (viscosité-1 : 11-1) sera ainsi améliorée aux 

températures au-dessus de la température vitreuse (T9).147 Ainsi, la fragilité contrôle 

la fluidité des liquides fragiles à température ambiante. 153 

Les liquides résistants (<<strong») sont associés aux empilements les moins 

rapprochés de particules (<<Least Closed Pack»), donc avec un plus grand volume 

libre (Vf). Lorsque refroidis, ils présentent un grand nombre de coordinations pour la 

formation de cristaux, forment un réseau cristallin stable,151 et ainsi présentent une 

résistance aux changements structuraux, résistance faisant partie de la structure. 

Conséquemment, leur spectre vibrationnel et leurs fonctions de distribution radiale 

montrent très peu de réorganisation en dépit de grandes variations de 

température. 151 

Pour les liquides résistants, la fusion se réalise à une température Tf près de la 

température d'ébullition Teb, Tebrrf tend vers l'unité (point triple), et il est nécessaire 

qu'un Tf soit suffisamment haut pour que Tf~Sf surpasse l'avantage énergétique de 

l'enthalpie de fusion (~Hf) du réseau sur l'empilement amorphe. 154 Ainsi, Tf, dans le 

rapport TetiTf, sera grand puisque l'énergie du réseau est grande. À l'autre extrême, 

les liquides fragiles ne présentent pas l'empilement cristallin normal mais un 

empilement étendu de petites grappes qui n'est possible que dans des espaces 

incurvés et pourvu de nombres de coordination plus faibles. L'effet de cet 

empilement insatisfaisant et moins bien ancré énergétiquement par l'énergie du 

réseau conduit à une grande dépendance à la température. 151 Ainsi, pour les 

liquides fragiles, sans empilement efficace, la température Tf est beaucoup plus 

petite que Teb et de l'ordre TeblTf=2. La matière en fusion à Tf est un liquide visqueux 

pour lequel la nucléation cristalline est lente; la croissance du cristal est inhibée et il 

y a formation de phase vitreuse. 154 Ainsi, entre la T9 et la température Tf, les liquides 

fragiles ont un aspect de liquides visqueux et surfondus (<<supercooled» ).152 

L'effet de la fragilité des liquides semble être lié à leur diagramme de phases 

pression en fonction de la température, puisque les liquides résistants soumis à une 
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compression ont un comportement fragile. 151 Ceci s'expliquerait par le fait que les 

volumes des liquides sont contraints à mesure que la pression augmente155 ou que 

la température diminue, favorisant le rapprochement des espèces et leur 

empilement. Pour décrire l'effet relatif de VoNt sur la viscosité, voici deux versions de 

l'équation modifiée de Doolittle : 152.156 

bvo b(vo + v )
"7 = "70 exp - "7 = "7 exp f 1.70 

V 0 V
 

où b est une constante dépendant de la nature du liquide et ~o, le volume occupé. À
 

pression et à nombre de moles constants, le volume occupé (vo) par des espèces
 

détermine le volume limite dans lequel un liquide pourrait se contracter en un
 

continuum en fonction de la diminution de la température s'il pouvait le faire sans
 

changement de phase jusqu'au zéro absolu. Le volume libre (Vt), complément du va
 

de la composition du volume spécifique ou molaire, (Vm ou Vg=Vt + vo ), est celui qui
 

peut être contraint et qui contient les lacunes nécessaires à la mobilité des
 

espèces. 155 

Pour les liquides résistants qui ont déjà formé un réseau cristallin lors de la fusion à 

la Tt, donc au passage à la phase vitreuse, où il y a contrainte de mouvement 

(formation de liens), l'entropie de contrainte ~S* est faible ainsi que l'enthalpie 

~H*.154 Les liquides fragiles présentent une variation prononcée de la capacité 

calorifique L\Cp (Cp=(àH*fàT)p) à leur Tg, qui se fait sur une petite plage de 

température; L\S* est alors grande. Les liquides résistants présentent au contraire 

une L\Cppeu prononcée et très étendue dans la plage de température. 157 

La Figure 1.16, qui présente les diagrammes du 109(11) en fonction de la température 

réduite, TglT, permet de visualiser les comportements des liquides fragiles et 

résistants. 152 Les liquides résistants montrent un comportement d'Arrhénius simple 

avec un facteur pré-exponentiel sur toute la plage de la viscosité de l'état de 

contrainte à Tg, TglT=1, à l'état hautement fluide TglT=O, soit à température infinie. 152 

La valeur typique de la viscosité à la Tg pour des liquides ayant des valeurs de Tg 

inférieures à la température ambiante est 11g=1011 P 144; cette valeur est 



78 

généralement applicable car les temps de relaxation de cisaillement et d'enthalpie 

sont similaires. 144 Cette valeur est plus petite que celle des silicates et d'autres 

liquides résistants (11g=1013 
p).144 La valeur de la viscosité de cisaillement nul, 11o, à 

TglT=O, est d'environ 10.4 
p. 

144 

Une extrapolation a été réalisée pour illustrer la fragilité. Afin de comparer les 

composés, le terme r 1 est normalisé par sa multiplication à la Tg du liquide, ce qui 

permet d'enlever les différences dues seulement à l'intervalle de températures au­

dessus de la Tg. 
158 Le comportement fragile (courbure) se stabilisera à plus haute 

température et fera place à une relation d'Arrhénius apparente, tel que montré à la 
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Figure 1.16 Logarithme de la viscosité en fonction de la température réduite pour des 
liquides ioniques et des solvants organiques conventionnels. La Tg de 

l'ACN, DMF et DMSO est posée égale à 2/3T1• 111/2 représente le point 

milieu entre 11g à TglT=1 et TJo à TglT=O. La fragilité F1/2 est égale à 21, où 1 

est la distance sur la droite TJ1I2 entre les comportements d'Arrhénius et 
non-Arrhénius. m1 est la pente du comportement d'Arrhénius égale à 

log(TJg/TJo) et m2 est la pente de comportement non-Arrhénius égale à 

log(TJg/TJo)/(1-Tg/Tm2)' 
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Figure 1.16 pour des liquides ioniques et des solvants conventionnels, dans la 

fenêtre de températures réduites comprise entre 0,4 et 0,7, soit la portion liquide. 153 

Des solvants conventionnels, tels que l'acétonitrile et le DMSO, sont plus fluides car 

plus fragiles, comparés à des liquides ioniques à la même température réduite; la 

fragilité des liquides ioniques dépend de la nature du cation et de l'anion. 153 À cause 

de sa faible Tg (-150°C, Appendice 2), le EMI-F 2,3HF présente une plus grande 

fluidité à température ambiante que le EMI-TFSI (Figure 1.14) mais pour la même 

plage de températures réduites, il est probablement moins fluide parce que moins 

fragile. À partir de diagrammes similaires, des molécules et sels ont été classifiés 

fragiles (toluène (F1/2=0,73), chlorobenzène, propylène carbonate (F1/2=0,74), 0­

terphényl (F1I2=0,71)151,154), intermédiaires (ZnCI2, éthanol,151 propanol, propylène 

glycol158) et non-fragiles ou résistants (Si02,Ge02158)144,157, F1I2 étant une mesure de 

la fragilité. Parmi les liquides moléculaires, il n'en existe présentement aucun connu 

qui soit non_fragile. 144,152 

Pour les liquides fragiles qui ne réussissent pas à cristalliser lors du refroidissement, 

la relation de Vogel-Tammann-Fulcher (VTF) a été développée comme une 

modification de l'équation d'Arrhénius. 147 La relation modifiée, qui s'applique pour 

TglT entre 0 et 1 pour les systèmes désordonnés, n'épouse pas parfaitement les 

données pour toute la plage de températures. Elle peut fournir une estimation de la 

fragilité par le paramètre H : 151,154 
B HTo 

P = Poe(T-To) (VTF) = Poe(T-To) 1.71 

où P est la propriété étudiée qui peut être la fluidité <p (rf\ la conductivité (J ou le 

coefficient de diffusion D, To est la température d'équilibre du système 

correspondant à une entropie conformationnelle nulle (To<Tg), et Po et B sont des 

constantes. Le paramètre To de l'équation VTF modifiée 1.71 peut être obtenu par 

l'équation suivante: 151,154 

1.72 
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Le paramètre H détermine la proximité à la loi d'Arrhénius (H ~ co et Ta ~ 0) pour 

les liquides résistants, il est une mesure de la courbure et il représente la réciproque 

de la fragilité (F).152 H est obtenu de la Figure 1.16 par l'équation 152,154 

1.73 

où m2 est la tangente à la courbe à partir de la Tg.
154 La fragilité F1I2 est égale à 21, 

où 1est la distance sur la droite 11112, point milieu entre 11g à TgfT = 1 et 110 à Tgff = 0, 

entre les courbes des comportements d'Arrhénius et non-Arrhénius. 

La fragilité (HO', équation VTF modifiée 1.71) comporte des aspects cinétique et 

thermodynamique dont la relation entre les deux n'est pas encore élucidée.'52 Le ~S* 

(de contrainte à la Tg) contrôle la fragilité par l'intermédiaire de H puisque ce dernier 

est entièrement déterminé en grandeur par le paramètre ~S*. Pour les liquides 

résistants, H est maximal (H tend vers l'infini) lorsque ~S* est nul. B varie 

linéairement en fonction de To (B=HTo) pour To déterminé entièrement par ~H*; B, 

l'énergie d'activation, est déterminée entièrement par ~H*.'54 

1.9 Approche proposée 

Comme il a été dit précédemment, les cellules photovoltaïques électrochimiques 

(CPE) sont des dispositifs qui, soumis aux intempéries des lieux d'utilisation, doivent 

être perfomants et fonctionnels pour les usages pour lequels elles ont été prévues. 

La CPE a besoin d'un électrolyte transparent à la lumière, qui ne présente pas de 

fuite de solvant et qui présente de bonnes propriétés électrochimiques dans la plage 

de températures d'utilisation d'un climat nordique. De la grande famille des 

composés thiocarbonyles discutée en introduction, la famille des thiourées présente 

des ~Ep plus faibles que ceux d'une thiocétone et de l'éthylènetrithiocarbonate, et 

pourrait être utilisée comme couple rédox. Les couples rédox de CID2
+, E/F2

+, G/H2
+, 

I/J2
+ et KlL2

+ (Tableau 1.4) seront étudiés et comparés aux couples témoins NS2
+ et 

CsTIT2. Les thiourées présentent une bonne transparence; le mélange des 
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composantes doit être transparent et sera analysé par spectroscopie UV-visible. Les 

thiourées liquides pourraient s'avérer capables d'auto~solvater le couple rédox. Des 

couples rédox de thiourées seront développés et analysés. Pour s'assurer une 

performance continue de la CPE dans la plage de températures d'utilisation, les 

transitions de phases (mesurées par DSC) et les volumes équivalents (calculés par 

la densité des solutions) des composantes mettront en lumière leurs comportements 

en fonction de leur structure moléculaire pour développer des thiourées liquides. Les 

thiourées sont des liquides plus visqueux que les solvants conventionnels. Le 

comportement des composantes des espèces rédox (viscosité, conductivité ionique) 

en fonction de la température sera étudié et le concept de fragilité sera utilisé pour 

comprendre les viscosités. Les courbes de Walden, bâties à partir de la viscosité, de 

la conductivité ionique et du volume équivalent des espèces chargées, permettront 

de situer la pression de vapeur des thiourées étudiées et leur applicabilité comme 

solvant sans fuite. 

Les mélanges du couple rédox et d'un sel support seront modifiés en substituant 

graduellement la thiourée du couple rédox par un liquide ionique, le EMI-TFSI, moins 

toxique que le HMlm-1. Des études de viscosité et de conductivité ionique des 

couples témoins en solvant organique seront d'abord effectuées afin de discerner 

l'effet de l'espèce chargée du couple rédox et celui du solvant utilisé sur le produit de 

Walden. Ensuite, les résultats des études de viscosité et de conductivité ionique de 

mélanges de couples rédox (décrits plus haut) seront analysés, puis comparés à 

ceux obtenus avec des mélanges binaires liquide ionique/solvant organique. Les 

diagrammes de Walden et les produits de Walden seront comparés pour distinguer 

l'effet du solvant de celui de l'espèce réduite liquide pour les couples rédox étudiés 

et pour des couples témoins. 

Les propriétés électrochimiques des couples rédox seront analysées par 

voltampérométrie cyclique (VC) afin de déterminer la composition du mélange (en 

espèces réduite et oxydée, en solvant et en sel support) et le couple rédox le plus 

performant. Une étude comparative de l'effet sur le ilEp de la substitution de l'espèce 
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réduite liquide à 13% et moins molaire en eau ou en liquide ionique sera effectuée. 

La densité de courant et le !lEp seront analysés en fonction du pourcentage molaire 

en liquide ionique présent dans le mélange et le potentiel d'équilibre sera discuté et 

estimé par le potentiel en circuit ouvert. Les résultats de !lEp des couples rédox 

étudiés seront comparés à ceux des couples témoins et corrélés à la viscosité et à la 

conductivité ionique afin de fournir des pistes de recherche pour des couples rédox 

pour des applications futures. Finalement, le photovoltage maximal en circuit ouvert 

et sous illumination intense d'une CPE sera estimé et comparé au photovoltage 

maximal réel de la pile de Gratzel. 



CHAPITRE Il 

MATÉRIEL ET MÉTHODES
 

2.1 Synthèse et origine des composés employés 

Les solvants conventionnels (utilisés pour les synthèses, l'homogénéisation des 

solutions et les mesures électrochimiques) soit l'acétonitrile et le toluène anhydres, 

le dichlorométhane, la diméthylformamide (DMF) et le diméthylsulfoxyde (DMSO), et 

l'acétone pour les lavages, sont tous de pureté minimale HPLC (99,9%) et 

proviennent principalement d'Anachemia. Le sel de tétrabutylammonium perchlorate 

(TBAP) a été acheté (Alfa Aesar, 99+%), tandis que les sels tétraéthylammonium­

TFSI (TEA-TFSI, solide blanc synthétisé par Éric Naudin du LIME le 16-12-1999), 

diéthylméthylpropylammonium-TFSI (N1223-TFSI) et 1-éthyl-3-méthylimidazolium­

TFSI (EMI-TFSI), utilisés comme sels supports et co-solvants pour les mesures 

électrochimiques, ont été synthétisés au L1IV1E (Laboratoire International sur les 

Matériaux Électroactifs CNRS / UdeM); la pureté des composés a été vérifiée par le 

personnel du même laboratoire. Le EMI-TFSI et le N122TTFSI sont des liquides 

incolores et transparents qui ont été stockés en boîte à gants sous atmosphère 

d'argon (Praxair 2,6, extra 4,8 pp). 

La tétraméthylthiourée (TMTU, désignée A dans ce mémoire) et le 

dithiobis(tétraméthylformamidinium) bisTFSI (B2+), utilisés dans les travaux de 

Desjardins17 qui serviront pour comparaison, ont également été synthétisés, purifiés 

et caractérisés au LIME en 1999. Les mesures par DSC (calorimétrie différentielle à 

balayage, détails section 2.9) pour la TMTU ont montré une bonne cristallinité du 

composé et une température de fusion (section 3.1) correspondant à la température 

rapportée dans la littérature (78-79°C, Appendice 10). 
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Les couples rédox étudiés dans ce mémoire ont été synthétisés, purifiés et 

caractérisés par 1H et 13e RMN (Bruker, 300 MHz) dans du chloroforme ou de 

l'acétone deutéré (Aldrich). La synthése du produit e (1-diéthyl-3-diméthyl-2­

thiourée) a été réalisée par la réaction du chlorure de diméthylthiocarbamoyle et de 

la diéthylamine en boîte à gants. Le chlorure de diméthylthiocabamoyle, 2 g (97% 

Aldrich) est dissous dans 50 ml de THF (99,9% anhydre, Aldrich), puis de la 

diéthylamine, 4 ml (99,5%, Aldrich) est ajoutée en excès. Le milieu est chauffé à 

50 0 e et brassé durant 24 h. Le produit e est alors obtenu, ainsi que du chlorure de 

diéthylammonium solide: 

S 
1.THF,50·C A 2.12. pH'?, HCI 0,1 N 

• 
~ Me2N NEI2 

Et2NH2'cr 

La diéthylamine en excès est précipitée en chlorure de diéthylammonium en 

amenant la solution à pH 7 avec du Hel 0,1 N. Le produit est filtré sous vide puis la 

solution est concentrée à l'évaporateur rotatif (Buchi, condenseur diagonal, modèle 

R-114A); l'huile jaune obtenue est extraite au dichlorométhane. La phase organique 

est séchée au MgS04 (97% AeS, Aldrich) et filtrée sous vide puis le résidu est 

séché au moins 12 heures sous vide (0,4 Torr) en utilisant une pompe munie d'un 

piège à solvant. Un rendement de 80% a été obtenu pour ce produit qui possède 

une couleur jaune-brun. 

La 1,3-bis(éthylméthyl)-2-thiourée (E) s'obtient par la réaction du thiophosgène 

(97%, Aldrich) avec deux molécules d'éthylméthylamine (97%, Aldrich) en présence 

de triéthylamine (99%, Aldrich) dans du THF anhydre à reflux avec un bon 

rendement de (75%). Le produit désiré a été facilement isolé par l'extraction simple 

en utilisant le dichlorométhane, le solvant a été enlevé et le produit a été séché sous 

vide et conservé sous argon. Une méthode alternative à l'utilisation du thiophosgène 

est l'utilisation du thiocarbonyldiimidazole (équation 2.4) ou l'équivalent. 159 

S 
1.THF,NE1, 2.2)l
2. refiux)l 

s 

+ 2 NHEIMe -:::~~_. EIMeN NEIMe
CI CI 

EIJNH'Cr 
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La hexaméthylphosphorothioique triamide (G) s'obtient par la réaction de la 

tris(diméthylamino)phosphine (97%, Aldrich) et du soufre élémentaire (99%, Aldrich) 

dans du THF anhydre à O°C. Le produit désiré est facilement isolé par évaporation 

du solvant et le produit a été séché sous vide pendant 12 h en présence de P20S 

(non-gradé, Fischer) et conservé sous argon: 

1 THF, 

(Me2N)3 P +- Sg ~ (Me2N)3 P =S 2.3
8 OGC 

La 1,3-diéthylimidazolidine-2-thione (1) a été synthétisée dans un ballon muni d'un 

réfrigérant et sous courant d'argon, dans lequel ont été ajoutés une solution de 0,8 

ml de diéthyléthylènediamine (Aldrich, 99%) dans 50 ml THF anhydre et 1 g de 1,1 '­

thiocarbonyldiimidazole (Fluka, technical, 90 % (S)) : 
s).l ~THF anhydre 

EIHUNHEI N~ 12 he)~.p. EIN~NEt 2.4+ eN 
N) l Nl2() U 

Le mélange réagit pendant 12 heures à température ambiante, puis le solvant est 

retiré sous vide. Le solide jaunâtre obtenu est reprécipité dans 30 ml d'éther et 

ensuite séché sous vide pendant 12 h en présence de P20 S (pureté non précisée, 

Fischer). 

La synthèse du 1,3-bis(3-méthoxypropyl)-2-thiourée (K) a été réalisée dans un 

ballon muni d'un réfrigérant et sous courant d'argon. Dans 50 ml d'acétonitrile 

anhydre, 1,3 ml de 3-méthoxypropylamine (Aldrich, 99%) sont ajoutés à une solution 

de 2,2 ml de 3-méthoxypropylisothiocyanate : 

La solution est agitée pendant deux heures à 50°C. Ensuite, le solvant est chassé et 

le produit, liquide, est repris dans de 20 ml dichlorométhane puis extrait à l'eau froide 

distillée. La phase organique est séchée sur MgS04 et ensuite séchée sous vide 

pendant 12 heures en présence de P20 S. 

Le dithiobis(1-diéthyl-3-diméthylformamidinium)bisTFSI (02+), le dithiobis(1,3­

bis(éthylméthyl)formamidinium)bisTFSI (F2+), le dithiobis(hexaméthyl­
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phosphorotriamidium)bisTFSI- (Hz+), le dithiobis(1,3-diéthylimidazolidinium)bisTFSI 

(Jz+) et le dithiobis(1 ,3-bis(méthoxypropyl)formamidinium)bisTFSI (Lz+) ont été 

obtenus par l'oxydation des thiourées correspondantes fraîchement synthétisées 

avec un demi-équivalent de Brz (Aldrich, 99,5+%) dans 30 ml d'eau distillée dans un 

ballon à septum. Le brome, placé dans une ampoule isobare, contenant 10 ml d'eau, 

est ajouté goutte à goutte. Les thiourées substituées, insolubles dans l'eau, 

réagissent avec le brome à la température ambiante et le mélange réactionnel est 

brassé une demi-heure, donnant le sel désiré: 

(R 2N)2 CS + Br2 ~.!.[(R2N)2CS-Y+ +2Br- 2.6 
2 2 

Le mélange de la réaction devient alors homogène. Un échange d'ions a été fait 

dans l'eau en ajoutant deux équivalents de KTFSI ou de LiTFSI (compagnie 3M) à 

un équivalent de dibromure de disulfure. Le sel obtenu a été extrait en utilisant du 

dichlorométhane; le produit purifié a été séché sous vide en présence de PzOs. 

Les synthèses du CsT (5-mercapto-1-méthyltétrazolate de césium) et du dithiobis(5­

méthyltétrazole), Tz, ont été réalisées à l'UQÀM selon le protocole élaboré dans une 

publication précédente. 16o Ce couple rédox sera utilisé pour comparaison. 

2.2 Préparation des solutions (volume 0,2 à 0,3 ml) 

La préparation des solutions se fait directement dans des flacons cylindriques à fond 

plat en verre de 2,5 cm de diamètre résistant à la chaleur et au vide. Les bouchons 

sont composés d'un cerceau vissé et d'un septum en forme de disque. Lorsqu'une 

aiguille est insérée dans le septum, le séchage à vide du contenu est possible. Le 

septum permet aussi la prise de solution à l'abri de l'air humide grâce à une 

seringue. 

Les solutions sont préparées en pesant les masses des différentes composantes. Au 

besoin, des solutions diluées des composantes dans l'acétonitrile (masse 

composante / masse totale solution), conservées dans un flacon à septum (scellé 

entre les usages au papier paraffine), permettent d'obtenir de très petites masses 
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avec une grande précision. Des seringues jetables Norm-Ject de 1,00 ml (Henke 

Sass Wolf GMBH) et des aiguilles Précision Glide 21G1% (Becton Dickinson & Co) 

ont été utilisées. Les masses ont été pesées sur une balance Metier Toledo AG245 

de précision de ± 0,2 mg. Pour établir la concentration des sels supports, le volume 

a été estimé grâce à la densité des composantes liquides, évalué tel que décrit à la 

section 2.3. L'homogénéisation des solutions préparées de composantes liquides et 

visqueuses a été réalisée grâce à l'addition d'acétonitrile et d'un peu de toluène, 

suivie de l'évaporation des solvants. Mentionnons que les solutions utilisées ont été 

récupérées des instruments de mesures, seringues et vaisselles, et transférées dans 

le bocal de préparation et de stockage des solutions. L'acétonitrile et le toluène ont 

été évaporés à l'évaporateur rotatif, sous vide à 75°C, dans un montage où le flacon 

cylindrique est muni d'un septum de caoutchouc naturel dont le plus petit joint est de 

la même taille que l'intérieur du tube de l'évaporateur. Le vide dans le bocal se fait à 

travers le septum grâce une aiguille de diamètre plus grand, Précision Glide 18G1~ 

(Becton Dickinson & Co). Ce système permet de ne pas utiliser de ballon, d'éviter les 

pertes de solution et d'utiliser le minimum de contenant possible. De plus, ces 

flacons présentent l'avantage de confiner une petite quantité de solution dans un 

petit espace et de faciliter la prise de solution avec une seringue. Pour enlever les 

traces d'eau sur les parois extérieures du contenant, les flacons sont séchés sous 

vide pendant 3 minutes tandis qu'une aiguille est introduite dans le septum du flacon. 

Prolonger le vide risque d'évaporer une partie de l'électrolyte en raison de ce vide 

prononcé (0,4 Torr). 

Pour extraire l'humidité des solutions, les flacons de stockage sont ouverts et placés 

dans un sac à glissière (Ziploc®, grand format) dans lequel circule de l'air comprimé 

sec (moins de 1% d'humidité détectable par un hygromètre) à une pression de 144 

kPa durant au moins 24 heures. Le suivi de la qualité du débit d'air sec fourni au 

département est réalisé dans le sac par mesure des humidités relatives maximale et 

minimale mémorisées par un hygromètre électronique (Fisherbrand Traceable 

humidity / temperature pen with a memory) d'une précision de 1% pour l'humidité 

relative (HR) pour la plage d'utilisation comprise entre 10 et 100% HR. Un autre 
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hygromètre, d'une précision de 1% HR pour une plage d'utilisation comprise entre 0 

et 100% HR, permet de confirmer l'absence d'humidité. 

2.3 Évaluation des densités des produits synthétisés et des solutions 

Pour le calcul du volume équivalent; la mesure de la densité des produits 

synthétisés et des solutions est nécessaire. Le volume des solutions étant limité par 

les faibles quantités disponibles, une méthode de mesure des densités d'une 
3précision limitée, et estimée à ± 0,02 g cm- , a été retenue. La densité des produits 

synthétisés a été évaluée en utilisant des seringues jetables Norm-Ject de 1,00 ml 

(Henke Sass Wolf GMBH) et des aiguilles Précision Glide 21G1'Y2 (Becton Dickinson 

& Co) pour la mesure du volume. La masse a été mesurée avec une balance Metier 

Toledo AG245 de précision de ± 0,2 mg. La densité est déterminée par la différence 

de masse de la seringue remplie d'un volume donné et de celle de la seringue vidée 

contenant un volume restant donné, et par la différence de ces volumes mesurés. Le 

rapport de la différence de masse et de volume fournit la densité. La précision est 

limitée par le volume à trois chiffres significatifs de la seringue, soit ±O,002 ml. Ainsi, 

pour EMI-TFSI, Bonhôte et al. 26 obtiennent une densité de 1,520 g/cm3 à 22°C26 
, 

alors qu'une valeur de 1,50 g/cm3 a été obtenue par notre méthode à une 

température de 20 à 22°C, ce qui est acceptable. La différence est probablement 

due à la limite de précision du volume et à la variation de ± 2°C de la température. 

2.4 Standardisation des bains thermostatés 

Les mesures de conductivité ionique, de viscosité et de voltampérométrie cyclique 

ont été obtenues dans un bain thermostaté à 25,0 ±0,1 oC. Les mesures de 

température ont été validées avec une sonde de platine connectée à un multimètre 

Hewlett Packard 34401 a qui fonctionnait depuis au moins 30 minutes. Cette sonde 

de platine a été elle-même standardisée dans un bain de glace d'eau nanopure. 

L'équation suivante a été utilisée pour convertir les mesures de résistance (R) en 

température: T en oC = -243,629 + 2,31281R + 1,21733 x10-3 R2
, où R =R(lue) ­
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R(correction). La correction est de 1,194 n, mesurée après la stabilisation à O°C 

dans de la glace d'eau nanopure finement broyée. 

2.5 Mesure du taux d'humidité des solutions 

La quantité d'eau dissoute dans les solutions et dans les produits synthétisés a été 

déterminée par titrage coulométrique en utilisant un appareil Karl Fischer 

(Brinkmann 684 KF Coulometer Metrohm) et la masse de l'échantillon a été mesurée 

avec une balance Metier Toledo AG245 de précision de ± 0,2 mg. 

2.6 Conductivité ionique 

2.6.1 Cel! ule de conductivité 

Les mesures de conductivité ionique ont été prises en utilisant une cellule de 

conductivité de type Orion 018012 (deux électrodes de platine platinisé) d'un volume 

minimal de 0,05 ml. La cellule a été préalablement lavée à l'acétone et séchée sous 

vide (OA Torr) pendant dix minutes dans un dessicateur. À l'aide d'une seringue de 1 

ml, la solution à analyser a d'abord été prélevée, en s'assurant que toute bulle d'air 

est éliminée dans la seringue et l'aiguille. Dans une atmosphère d'air sec, où la 

cellule de conductivité, la seringue et le flacon de stockage sont maintenus, la 

solution est ensuite injectée près des électrodes de platine platinisé en prenant soin 

de ne pas les toucher. Le liquide est immobilisé en bloquant l'une des sorties, puis la 

cellule est déposée dans un sac étanche et immergée dans l'eau d'un bain 

thermostaté, tandis que de l'argon (Praxair 2,6 extra 4,8 pp) circule dans le sac pour 

maintenir une atmosphère inerte. Le système est stabilisé à la température choisie 

pendant 30 minutes avant la prise de la mesure. La constante de cellule (k' = liA) a 

été déterminée (7,82 cm'1) grâce à une solution standard de KCI 0,100 M 

fraîchement préparée (12,886 mS cm'1 à 25 0 C)23.148 et validée grâce à la conductivité 

ionique de EMI-TFSI (9,2 mS cm'1 à 25°C, Appendice 2). 
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2.6.2 Mesure de la conductivité ionique par spectroscopie d'impédance 

La conductivité ionique des systèmes électrolytiques en présence d'humidité a été 

mesurée par spectroscopie d'impédance en circuit ouvert sur une gamme de 

fréquences comprise entre 65 kHz et 1 Hz, et à une amplitude de 10 mV, à l'aide 

d'un analyseur de fréquences (Solartron 1250) et d'une interface électrochimique 

(Solartron 1287). Les mesures ont été réalisées à l'aide du logiciel d'acquisition 

lPlotW Data File, version 1,1, (Scribner Associates inc.) et un bain thermostaté Cole 

Parmer polystat, modéle 1252-00 circulator, a été employé. Les mesures de 

conductivité ionique des solutions séchées à l'air sec pendant au moins 24 heures 

ont été réalisées sur une gamme de fréquences comprise entre 5 Hz et 13 MHz, à 

une amplitude de 10 mV en circuit ouvert, à l'aide d'un analyseur de fréquences 

(Hewlett Packard 9192A LF impedance analyser) et d'un bain thermostaté 

programmable (VWR scientific, modèle 1167). Le logiciel d'acquisition des données 

et de contrôle de la température du bain thermostaté a été développé au LIME et 

conçu avec le logiciel Visual Basic (Microsoft Corporation). 

Les valeurs de conductivité ionique (cr) ont été déterminées à 25,0 oC à partir de la 

résistance des systèmes électrolytiques (Re) tirée des diagrammes d'impédance et 

de la relation suivante: 

1 k' 
(j=--=- 2.7 

ReA Re 

où l, A et k' représentent respectivement la distance entre les électrodes (cm), leur 

surface géométrique (cm2
) et fa constante de cellule (cm-\ Les diagrammes de 

Nyquist (Figure 2.1) représentent la partie imaginaire de l'impédance, -l", en 

fonction de la partie réelle, l'. A la Figure 2.1, chaque point de la courbe est associé 

à une fréquence bien définie, la fréquence la plus élevée (13 MHz dans le cas de 

l'analyseur de fréquence Hewlett Packard 9192A LF) étant située à gauche du 

diagramme (premier point). La résistance du système électrolytique est déterminée 

par l'intersection, en a, du demi-cercle aux basses fréquences (w=21tf) avec l'axe 

des impédances réelles (l'), où UJ est la fréquence angulaire employée et f, la 
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Figure 2.1	 Diagramme de Nyquist typique observé lors des mesures d'impédance 
d'une cellule de conductivité contenant un système électrolytique liquide 
étudié pour les fréquences comprises entre 13 MHz et 5 Hz avec l'analyseur 
de fréquences Hewlett Packard 9192A LF. 

fréquence du signal imposé, tel que le montre une mesure typique de l'analyseur de 

fréquences Hewlett Packard 9192A LF à la Figure 2.1. La plus haute fréquence de 

l'analyseur de fréquences Solartron 1250 étant 65 kHz, seuls quelques points de la 

fin du demi-cercle sont visibles, et l'intersection, en b, avec l'axe des impédances 

réelles de la droite, de plus basse fréquence que le demi-cercle, sert à évaluer la 

résistance. Les valeurs de résistance par le demi-cercle (a) et par la droite (b) sont 

similaires. Pour uniformiser les mesures, l'intersection de l'axe des impédances 

réelles et de la droite (b) est choisie pour la détermination de la résistance du 

système électrolytique. 

2.7 Viscosité 

Les mesures de viscosité ont été réalisées à l'aide d'un viscosimètre Cambridge 

Applied System, VL 4100/N 6178, couplé à un bain thermostaté à tête 

programmable (Digital Temperature Controler, modèle 8110) et à un système de 

refroidissement du bain, Flexi-cool. Un bain thermostaté plus stable et plus fiable l'a 

remplacé, soit le Cole Parmer polystat, modèle 1252-00 circulator. La température et 

la viscosité ont respectivement une précision de ± O,04°C et de ±0,4%. 
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Le volume minimal de fonctionnement de ce viscosimètre est de 0,7 ml, ce qui 

représente peu de solution. Tout étant relatif, ce volume est énorme comparé aux 

volumes nécessaires pour les mesures de conductivité (0,05 ml) et de 

voltampérométrie cyclique (0,2 à 0,3 ml). Les quantités de produits disponibles pour 

les mesures étant très limitées, tous les mélanges correspondants à différentes 

proportions de composants n'ont pu être analysés. 

Le viscosimètre rotationnel de type coni-cylindrique161 consiste en une cavité placée 

sur le dessus de l'appareil qui a une forme cylindrique et qui est relié à un bain 

thermostaté et à une boîte de contrôle et de mesures. Un petit cylindre métallique 

avec bout conique (flotteur) s'insère à l'intérieur de la cavité où est introduite la 

solution. Les flotteurs utilisés pour les mesures avaient des plages d'utilisation de 0,5 

à 10 mPa s, de 10 à 200 mPa s et de 50 à 1000 mPa s. D'autres flotteurs existent 

mais n'étaient pas disponibles au laboratoire: 0,2 à 2 mPa s, 0,25 à 5 mPa s, 1 à 20 

mPa s, 2,5 à 50 mPa s; 5 à 100 mPa s; 25 à 500 mPa s; 100 à 2000 mPa s; 250 à 

5000 mPa s et 500 à 10000 mPa s. Les trois flotteurs utilisés ont été calibrés et ne 

montraient aucun facteur de correction par rapport aux valeurs fournies par le 

manufacturier et fournies dans la littérature. Le flotteur 0,5 à 10 mPa s a été calibré 

avec de l'eau nanopure et les données du CRC. 23 Le flotteur 10 à 200 mPa s a été 

calibré avec la solution K60A lot #1301 Cannon et les données fournies par le 

manufacturier. Enfin, le flotteur 50 à 1000 mPa s a été calibré avec de la glycérine 

ACS et les données du CRC.23 

Le cylindre métallique (flotteur) et la cavité où sont déposés le cylindre et le liquide 

sont préalablement lavés à l'acétone. Le flotteur est séché à l'étuve pendant 5 

minutes et la cavité est séchée à l'air sec comprimé (144 kPa) pendant 5 minutes. 

Un grand sac Ziploc®, dans lequel circule un flux d'air sec à 144 kPa, est placé 

autour du viscosimètre et le dépasse, forme une chambre qui protège les 

échantillons et tous les instruments de l'humidité. Cette chambre sert également à la 

préparation de la cellule de conductivité. La solution est prélevée avec des seringues 

jetables Norm-Ject de 1,00 ml (Henke Sass Wolf GMBH) et des aiguilles Précision 
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Glide 21G1'Y2 (Becton Dickinson & Co) pour la mesure du volume et injectée de 

manière à recouvrir le flotteur en mouvement. Le système est stabilisé à la 

température choisie pendant 30 minutes avant la prise de la mesure; la mesure est 

prise à la stabilisation des lectures. La solution dans la cavité et dans les instruments 

de manipulation peut être utilisée pour les mesures de conductivité ionique, de 

voltampérométrie cyclique et de densité, ou récupérée avec de l'acétonitrile et un 

peu de toluène (formation d'un azéotrope) à l'évaporateur rotatif à 75°C dans le 

flacon de l'échantillon. La solution doit être séchée à l'air sec pendant 24 heures 

avant d'être réutilisée. 

2.8 Propriétés électrochimiques 

2.8.1 Voltampérométrie cyclique 

Des études de voltampérométrie cyclique ont été réalisées à une vitesse de 

balayage de 100 mV S'1 dans le but d'étudier la stabilité électrochimique des 

systèmes électrolytiques ainsi que la réversibilité des couples rédox étudiés. Des 

potentiostats équivalents ont été utilisés pour les mesures en présence d'humidité: 

un Solartron 1287 et un E&G PAR 263 utilisant le logiciel d'acquisition CorrWare 

pour Windows, version 2,1 b, 2,2 ou 2,4a (Scribner Associates inc.). Les mesures 

sans humidité ont été réalisées dans une cellule étanche purgée à l'argon (Praxair 

2,6 extra 4,8 pp) à l'aide d'un potentiostat Biologie VMP2 (multichannel potentiostat, 

Princetown Applied System) utilisant le logiciel EC-Lab pour Windows, version 7.00 

(Biologie science instrument). Un bain thermostaté (Cole Parmer polystat, modèle 

1252-00 circulator) a été utilisé pour les mesures obtenues à 25,0 ± 0,2°C. 

2.8.2 Cellule électrochimique 

Une cellule électrochimique à un compartiment de forme conique et munie de trois 

cols avec trois septums en forme de disque et rendus étanches par des cerceaux 

vissés (Figure 2.2), fabriquée à l'atelier de soufflage de verre de l'UdeM, a été 

employée. 
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P s e u d 0 - Electrode de 
éleclrode de travail (Plou 
référence (Ag) ./ car bon e 
~ /' vitreux) 

..- Solution 
électrolytique 

Figure 2.2	 Cellule de voltampèrométrîe cVclîque conîque à trois cols scellés de 
volume minimal d'analyse de 0,2 à 0,3 ml. 

La cellule utilise un volume minimal de 0,2 à 0,3 ml. L'électrode auxiliaire, plaque de 

platine (99,99%, Aldrich), de dimension de 2 cm x 0,5 cm, est attachée à une pince 

de cuivre recouverte d'une bande de téflon et épouse le fond du cône. Un fil 

d'argent, servant de pseudo-électrode de référence, est attaché à l'electrode de 

travail. Ce fil est suffisamment rigide pour former une tige en forme de L dont 

l'extrémité est située très près du disque. D'une mesure à l'autre, le fil est à une 

distance de 0,5 mm du disque afin de minimiser la chute ohmique dans la solution. 

Sous un débit d'argon (Praxair 2,6 extra 4,8 pp), la solution d'analyse est introduite, 

à l'aide d'une seringue, entre les électrodes et recouvre entièrement le disque de 

l'électrode de travail. L'argon plus lourd que l'air protège la solution de l'humidité qui 

pourrait s'introduire dans la cellule malgré l'étanchéité des septums. Pour les 

mesures utilisant la même solution, afin d'assurer une atmosphère sans présence 

d'humidité tout au long du processus qui consiste à enlever une électrode de travail 

pour la remplacer par une autre, un débit d'argon a été utilisé. Lors du remplacement 

de la solution d'analyse, de l'acétonitrile et un peu de toluène ont été employés pour 

récupérer la solution adhérant à la cellule et aux instruments. La cellule et ses 

composantes ont été lavées à l'acétone et le séchage a été effectué sous vide à 0,4 

Torr pendant 3 minutes. 

2.8.3 Préparation de "électrode de référence en milieu non-aqueux 

Les tentatives de préparation d'électrodes de référence Ag/Ag+ dans EMI-TFSI ont 

échoué: les sels d'argent, tels que le chlorure, le nitrate, le lanctate et l'acétate, sont 
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tous insolubles dans EMI-TFSI. Le sel de Ag-TFSI solubilisé dans EMI-TFSI n'a pu 

être exploré et serait intéressant à considérer dans le futur. La fabrication d'un autre 

type d'électrode de référence a été tentée: créer un capillaire de luggin avec du EMI­

TFSI emprisonné dans du polymétacrylate de méthyle afin d'utiliser, dans un autre 

compartiment, un sel Ag/Ag+. Le projet de capillaire a été abandonné à cause du 

faible taux de polymérisation radicalaire, le monomère induisant une contamination 

possible du système électrolytique. 162 

L'électrode de référence employée pour les mesures électrochimiques est un fil 

d'argent (pseudo-référence). Sa surface renouvelée entre les mesures est polie de la 

même manière que l'électrode auxiliaire (section 2.8.6). À cause de la forme en L du 

fil d'argent, rigide, il est maintenu à une distance constante de 0,5 mm en-dessous 

de la surface de platine. Cette petite distance présente l'avantage de présenter 

moins de résistance non-compensée de la solution qu'avec un montage utilisant un 

tube avec verre fritté. 

2.8.4 Électrodes de travail 

Le matériau d'électrode employé pour toute étude cinétique ou interfaciale devrait 

être de la plus haute pureté disponible, de préférence à 99,999% ou de qualité 

spectroscopique. 163 Toutes les électrodes utilisées dans ce mémoire ont cette 

pureté. 

Trois électrodes de travail différentes en forme de disque ont été utilisées, soit deux 

électrodes de platine de surfaces différentes (0,025 cm 2 (BAS, Bioanalytical Systems 

lnc.) et 9,76 x 10-5 cm2
), pour visualiser l'effet de la diffusion des espèces 

électroactives, et une de carbone vitreux (0,062 cm2 (BAS)) pour voir l'effet du 

changement de catalyseur sur les processus électrochimiques des couples rédox. 

Les surfaces réelles des électrodes ont été évaluées par chronoampérométrie à saut 

de potentiel en utilisant le potentiostat Solartron 1287 avec le logiciel de contrôle et 

d'acquisition CorrWare. Cette méthode consiste à imposer un potentiel de départ à 

l'espèce réduite d'un couple rédox où la réduction a lieu. Ceci a pour effet de 
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transformer toute trace de l'espèce oxydée présente en solution en l'espèce réduite. 

Lorsque le courant faradique devient nul (on s'assure d'atteindre ce courant 

faradique nul en prolongeant à 300 secondes), un deuxième potentiel est appliqué 

pendant 60 seconde dans la zone de potentiel d'oxydation de l'espèce réduite. Pour 

une solution aqueuse KCI 1,0 M (98%, Aldrich), contenant de 1,00 mM en 

ferricyanure de potassium (99% ACS, Aldrich), connaissant le nombre d'électrons 

échangés (n), la concentration de l'ion [Fe(CN)6]3- dans la masse de la solution (C) 

2 1(mole cm-3) ainsi que son coefficient de diffusion (0 : 7,67 x 10-6 cm 5- 163), il est 

possible de déterminer la surface réelle des électrodes de travail. Un courant limite à 

l'électrode est alors atteint, l'oxydation étant contrôlée par la diffusion. L'équation de 

Cottrell peut alors s'appliquer pour la relation du courant en fonction de l'inverse de 

la racine carrée du temps 105 : 

nFADJ;.C 
1= 1 2.8 

(7r t)J;. 

où 1est le courant (A), F, la constante de Faraday (96 485 C mole-1
), A, la surface de 

l'électrode (cm2) et t, le temps (8). Au moment de "imposition du deuxième potentiel, 

une seconde est retranchée au temps puisqu'un courant capacitif relié à la formation 

d'une double couche à l'électrode de travail est présent en plus du courant faradique 

limite. Le temps le plus long est choisi de manière à ce que le segment soit linéaire 

après quoi le courant diminue moins rapidement alors qu'il est contrôlé par la 

convection naturelle. 

2.8.5 Présentation des résultats 

La séparation des pics (!lEp), la densité de courant, la conductivité ionique, la 

densité et la viscosité ont été rapportées en fonction du pourcentage molaire du 

cosolvant choisi. 

2.8.6 Préparation de surface des électrodes 

Les travaux sur différents systèmes électrolytiques impliquent d'analyser des 

solutions les unes après les autres et de travailler dans une atmosphère de 
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laboratoire partagée qui est chargée de contaminants. Une surface de platine 

exempte d'impuretés est parfois essentielle, surtout pour les processus catalytiques. 

De plus, les produits soufrés sont connus pour s'adsorber fortement à la surface du 

platine 164. Afin d'éliminer les produits organiques adsorbés, l'électrode est immergée 

pendant une minute dans une solution aqueuse contenant trois parties d'acide 

sulfurique (ACS, Fischer) à laquelle est ajoutée, avec précaution, une partie de 

péroxyde d'hydrogène (ACS, Aldrich). Cette solution étant très dangereuse, il est 

recommandé de ne pas en faire plus de 20 ml à la fois. Les électrodes sont rincées 

jusqu'à l'obtention d'un pH neutre, puis séchées sous vide (0,4 Torr) pendant 3 

minutes. Si le rinçage est omis, les traces d'acide à la surface acidifieront la solution. 

Les électrodes d'argent et de carbone vitreux n'ont pas été soumises à ce 

traitement. 

La procédure de polissage des électrodes de travail consiste à polir ces électrodes 

sur un tapis "Microcloth" avec dos adhésif (Buehler, 40-7218) sur banc de polissage 

Buehler (Varimet 215 EP76, modèle 65-1500) durant 4 minutes avec une pâte eau / 

alumine Micropolish " gamma désagglomérée de 1,0 J.1m (Buehler), puis de dégager 

les particules au bain ultrasons pendant 5 minutes. Sur un nouveau plateau de 

polissage muni d'un autre tapis, les électrodes sont polies en utilisant cette fois une 

pâte eau/alumine Micropolish " gamma désagglomérée de 0,05 J.1m (Buehler), suivi 

à nouveau d'un traitement au bain ultrasons durant 5 minutes. Avec des cotons­

tiges, le fil d'argent et l'électrode auxiliaire de platine sont polis à la pâte de diamant 

de 1,0 J.1m (Buehler) durant 4 minutes, puis passés au bain ultrasons pendant 5 

minutes, et polis à nouveau à la pâte eau/alumine 0,05 J.1m (Buehler) durant 4 

minutes avant d'être soumis au bain ultrasons durant 5 minutes. L'eau nanopure est 

utilisée pour toutes ces procédures. Les électrodes de carbone vitreux et de platine 

n'ont jamais été utilisées plus de trois heures sans être repolies. 165 Les électrodes 

sont séchées sous vide (0,4 Torr) pendant 5 minutes pour enlever toute trace d'eau. 

Les réactions électrochimiques du couple rédox ferricyanure / ferrocyanure sont 

généralement utilisées pour évaluer la qualité du polissage des électrodes solides, 

telles le platine et le carbone vitreux. Le couple [Fe(CN)6]3- / [Fe(CN)6t présente une 
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plus grande réversibilité sur le platine que sur le carbone vitreux, bien que la 

réversibilité sur ce dernier puisse être améliorée par un pré-traitement adéquat. 166
,19 

Une réversibilité comparable du carbone vitreux à celle du platine peut servir 

d'indicateur d'un bon polissage de ce matériau. Le polissage avec plusieurs 

grosseurs de grains d'abrasif (pâte de diamant ou pâte d'alumine) jusqu'à 0,05 IJm 

amène le ferrocyanure et le ferrocène à devenir quasi-réversibles. 166 Selon la 

littérature, la différence entre le potentiel du pic d'oxydation du ferrocyanure et le 

potentiel du pic de réduction du ferricyanure (~Ep) est de 150 mV à une électrode de 

carbone vitreux correctement polie et de 70 mV à une électrode de platine. 166
,165 

Pour le platine poli, nos résultats montrent un ~Ep de 100 mV, soit 30 mV de plus 

qu'attendu (Figure 2.3), ce qui pourrait être dû soit au plan cristallin considéré ou à 

l'utilisation d'électrodes de BAS de platine polycristallin comparé au platine 

monocristallin . 

1,5 

-Carbone Vitreux !i/ ...., 
......... Platine ;~'. 

f \'" 
- ilEp =150 mV """ 

(-<~0.5 ilE =100 mV ""'"'' 
p'E 

u 
« 0 
-S ......._ .
 
-, I~....,..=='--

-0,5 

-1 

-1 ,5 L..----'-__-l-__-L-__---.L-_------' 

-0,2 o 0,2 0,4 0,6 

E (Volt vs Ag) 

Figure 2.3 Voltampérogrammes cycliques du couple rédox ferricyanure (5 mM) 1 
ferrocyanure (5 mM) dissous dans une solution aqueuse contenant du 
KCI 0,1 M et du KH 2P04 0,1 M à une électrode de platine ou de carbone 
vitreux polie. Vitesse de balayage: 100 mV/s. 
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2.9 Températures et enthalpies de fusion 

Les températures de transition de phases de composantes de solutions ont été 

mesurées à l'aide d'un OSC de marque Perkin Elmer - Pyris 1 utilisant un système 

de refroidissement Perkin Elmer (Liquid nitrogen cooling system, Cryofill Pat. no 

N537-0259) et un logiciel PE Pyris serie pour l'acquisition des données et le contrôle 

de la température de l'échantillon. Les échantillons ont été placés dans des capsules 

d'aluminium. Les standards utilisés pour calibrer le OSC sont l'indium (Tr : 429,5 K167 

et L1Hrus .: 28,450 J g-l) , le butan-2-ol (Tr : 429,5 K) et l'heptane (Tr : 182 K). 

En OSC, il existe un temps de relaxation (retard à l'équilibre) entre la vitesse de 

balayage en température programmée et la réponse de la température de 

l'échantillon. Pour les vitesses programmées de 5, 20, 25 et 500 K min-l, les vitesses 

réelle sont respectivement de 4,6, 18,5, entre 8 et 25, et entre 70 et 370 K min-1
. 

Mentionnons que les températures de fusion ont été mesurées à partir du sommet 

des pics endothermes et les températures de transition vitreuse à partir de la mi­

hauteur des transitions de la capacité calorifique. 

Étant donnés les petits signaux de chaleur dégagée et absorbée obtenus, les 

données ont été traitées qualitativement pour certains produits (Appendice 8). Pour 

enlever le bruit de fond, des algorithmes de pics positifs du logiciel Originpro 7,0 

SRO version 7,0220, utilisant entre neuf et dix-neuf points, permettent pour chacun 

d'épouser la courbe et de créer une ligne de base acceptable. Normalement, en 

présence d'un fort signal (peu de bruit), un algorithme de deux points, pris aux 

extrémités du segment, crée une ligne de base acceptable. Quantitativement, les 

chaleurs de fusion ont été évaluées directement sur la courbe originale et un 

algorithme du logiciel Originpro utilisant deux points. 

Les mesures relatives aux composés 1-diéthyl-3-diméthyl-2-thiourée (C), dithiobis(1­

diéthyl-3-diméthyl-formamidinium) bisTFSI (02+), 1,3-bis(éthylméthyl)-2-thiourée (E) 

et dithiobis(1 ,3-bis(éthylméthyl)formamidinium) bisTFSI (F2+) ont toutes été réalisées 

en reproduisant le programme décrit au Tableau 3.1 deux fois. Les mesures 
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relatives aux autres composés ont été réalisées seulement une fois à cause de leur 

faible cristallinité. 

2.10 Propriétés optiques 

Les propriétés optiques de différents mélanges ont été mesurées par leur 

absorbance dans la région de longueurs d'onde de l'UV-visible (de 800 à 200 nm). 

Ces mesures ont été effectuées à l'aide d'un spectrophotomètre (Cary 100, version 

9,00) utilisant une cellule de quartz d'un volume maximal de 1,0 ml et d'un parcours 

optique de 1 cm. Il est bon d'indiquer qu'un volume d'échantillon inférieur à 0,2 ml a 

été employé pour ces mesures. 



CHAPITRE III
 

TRANSITIONS DE PHASES, CONDUCTIVITÉ ET PRODUIT DE WALDEN
 

DES COMPOSANTES ÉLECTROLYTIQUES
 

Les cellules photovoltaïques électrochimiques (CPE) sont des dispositifs qui, soumis 

aux intempéries des lieux d'utilisation, doivent être fonctionnelles pour les usages 

pour lesquels elles ont été prévues. Ceci implique que si la plupart des matériaux 

sont testés électrochimiquement à 25°C, il faut être conscient que les conditions 

d'utilisation des CPE peuvent être très différentes. Par climats chauds et humides, à 

plus haute température d'opération, les systèmes électrolytiques sont soumis à 

l'humidité et sujets à l'expansion des liquides en gaz, pouvant permettre l'utilisation 

de matériaux de Tg (température de transition vitreuse), Tf (température de fusion) et 

Teb (température d'ébullition) plus élevées. Par climats de grands froids, les 

températures d'opération sont beaucoup plus basses, même à température 

ambiante des habitats, les composantes électrolytiques nécessitant alors une bonne 

fluidité et de plus faibles Tg et Tf. De faibles Tf permettent généralement d'obtenir 

une bonne fluidité des espèces conductrices et facilitent le fonctionnement des CPE. 

Les études des températures de transition de phases (Tg, Tf et Teb), de fluidité et de 

conductivité ionique permettront de situer la famille de couples rédox pour une 

application dans les pays nordiques et d'évaluer l'application possible de thiourées 

liquides pour autosolvater les couples rédox. 

3.1 Transitions de phases des couples rédox 

Nous recherchons des couples rédox qui peuvent s'autosolvater à l'état liquide, 

comme les polyiodures décrits à la section 1.9, mais qui présentent l'avantage de ne 

pas être colorés. Les composantes liquides de couples rédox, permettant au couple 

de s'autosolvater, devraient être stables (même état) dans le temps et devraient 
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idéalement présenter des phases les plus réversibles possibles lors des variations 

de température. Par exemple, la hexaméthylphosphorothioque triamide (G), liquide 

clair après la synthèse, se transforme lentement après plusieurs mois en un solide. 

Avec une Tr de 30,SoC, c'est un liquide en surfusion à 2SoC qui, dans un climat 

équatorial, serait un liquide et utilisable pour une application sous ce climat. 

Comme il a été mentionné en introduction (section 1.7), la programmation de 

température en OSC est très importante pour éviter la dégradation des produits, 

pour obtenir une meilleure résolution du pic de la Tr ou pour évaluer la réversibilité 

thermique des systèmes électrolytiques. La mesure de la réversibilité n'est pas 

toujours possible, soit le maintien de la même rampe de chauffe et de 

refroidissement en cyclage, à cause du temps nécessaire d'utilisation de 

l'instrument, des coûts en gaz pour créer une atmosphère inerte et en azote liquide 

pour refroidir. Souvent, seuls les Tg, Tr et Teb en chauffe sont jugées d'intérêt; un 

cyclage de rampe lente en chauffe et rapide en refroidissement est alors choisi. 

Espèces réduites des couples rédox. Au Tableau 3.1 sont présentées trois 

différentes programmations utilisées, modifiées à cause des difficultés de 

cristallisation et de mesures d'enthalpie de fusion rencontrées. Pour les 

programmations 1 et 2, la plus basse température de cyclage a été choisie en­

dessous de la Tg et, pour les programmations 1, 2 et 3, la plus grande entre la Tf et 

la Teb . Pour la programmation 1, la rampe de refroidissement à SOO°C min-1 est trop 

rapide et la tétraméthylthiourée (A) perd 9% de cristallinité au deuxième cycle de 

chauffe, mesurée par enthalpie de fusion (Appendice 8). La programmation 2, à des 

rampes de chauffe de SoC min-1 et de refroidissement de 2SoC min-1
, permet de 

mieux réaliser la recristallisation et, en général, est beaucoup plus adéquate. La 

programmation 3 a été réalisée pour F2 
+, presque totalement amorphe, afin de 

mesurer les transitions de phases Tg et Tf. Dans ce cas, la température de cyclage la 

plus basse a été choisie entre la Tg et la Tf, supposée comme B2
+ et 0 2+, afin de 

favoriser la formation d'un noyau de cristallisation. Bien que fournissant de meilleurs 

résultats, cette méthode serait à optimiser afin d'obtenir des transitions de phases 
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Tableau 3.1 Programmation en OSC pour les différents produits 

Durée Tempé- Refroi-
Température Nom­

main- Chauffeb rature disse-
Produits initiale bre debtien rC/min) finaleb ment


(oC) cycles

(min) (OC) (OC/min)
 

Progr. 20 120 500
A,C, E, -150 1er-- .... ----- ---- .... 2 -- ...... --- .. ----. -- ---.. --- - --... -- - -_..8 2+,02+, F2+ C 370 

2 
Réelle -149 18,5 101 

à 70 
Autres:Progr. 5,0 120 25G 1 K F2+ C -180 2%" , --_ .. _----. -------- ----_ .. _--- .. ------------ ---------------­H2+,J2+,L2+, 2e 3 N1223­

N1223-TFSl a 
Réelle -176 4,6 117 

25 TFSI: 1
à8 F2+ : % 

-40 _____QJ? _____ 70
F2+C --~~qg!~-- 3e -----------­30 - %Réelle -40 0,5 70 

Progr: Programmée; a : le resultat du N1223-TFSI est présente à l'Appendice 3; b: Il existe un temps de 
relaxation entre la vitesse de balayage en température programmée et la réponse de la température de 
l'échantillon. c :Reprise pour plus de c1areté. Pour les vitesses programmées de 5, 20, 25 et 500°C 
min-1

, les vitesses de réponse sont respectivement de 4,6, 18,5, 8 à 25 et entre 70 et 370°C min-1
. 

mieux définies. Les Teb des thiourées et disulfures, de l'ordre de 250 à 300 0 e pour 

les thiourées, n'ont pas été mesurées par ose, mais pourraient peut-être l'être sous 

pression réduite dans un tube capillaire renversé, les mesures de Teb étant ensuite 

converties avec un nomographe pression-température. 

Analyse des transitions. Au Tableau 3.2 sont présentées les transitions de phases 

(Tg et Tf) pour les thiourées étudiées dans ce mémoire et Teb pour A, comparées aux 

données dans la littérature pour des thiourées similaires afin de déduire les 

paramètres qui gouvernent la position des températures de transitions de phases. Le 

ratio TetfTf est aussi présenté et serait possiblement une certaine mesure de la 

fragilité tel que mentionné à la section 1.8. Les résultats du tableau se divisent en 

quatre groupes thiourées amphiprotiques, thiourées non-amphiprotiques 

tétrasubstituées, thiophosphine tertiaire non-amphiprotique et thiourées cycliques 

ayant deux groupes méthylènes endocycliques. Au Tableau 3.3 (plus loin dans le 

texte), les Tf des thiourées cycliques ayant trois à quatorze méthylènes 

endocycliques sont présentées pour comparaison. 
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Tableau 3.2 Transitions de phases des espèces réduites étudiées et de la littérature 

Espèces réduites 
Tg 

(oC) 

, 

, 
Tf 

(oC) 

: ilHfus: 
: (kJ/mole) : : 

TglTf Téb 

(OC) 

Tet!Tf 

1 

(H2N)2C=O 

(H2N)2C-S 

21 a 

60a 

: 
: 

",,13423,168 

",,17366,24,167 

-

-

0,72 

0,74 
, 

(tBuHN)2C-S 15900 

: : 

2 (Me2N)(H2N)C=S ",,155 134,169 , 

3 
(EtHNhC=S , 

",,7y134,167,66, 
170 

(PrHN)2C=S , ",,70~3.170,167 
, 

, 
(Pr2N)(H2N)C=S 67L",10" ,, : 

",,65167,171,170, , 

4 (MeHNhC=S 23,169 
: : 

(BuHNhC-S : 
: 

",,64167,170 : 
: 

K ((MeOPr)HNhC=S -66,6 56° 7,0 x 10-èl 
: 0,63 

(EtHN)(MeHN)C=S ",,54172,134 
, 

: : 245 : 
A (Me2N)2C=S -58,9 78,6 & 81,3 : 19,36 0,61 172,23 1,46 

(Ph2N)(EhN)C=S 75,5 '0
" :: : 

: , ,
C (Et2N)(Me2N)C=S -97,0 11,4 0,89 0,62 250c 1,84c 

E (MeEtN)2C=S -95,1 -7,12 7,26 : 0,66 250c : 1,97c 

: : 
(Et2N)2C=S L.V.f 134.172, ",,264T72 

G (Me2N)JP=S -90 , 30,5 & 28,5 9,32 , 0,61 : 
: : 

(CH2h(HNhC=S ",,198134,24,23,75 :5 70e 
: 

(CH2)2(HN)C=S(MeN) 20e ",,12948 
, 

6 (CH2)z(MeN)2C=S 7,3e ",,111 75,173 

1 (C H2)2( EtN)2C=S -67 53,29 14,57 0,63 3000 1,76a 

,
(CH2h(BuNh C=S ",,30245 

: 

(CH2)2(Propyl-3- : 
",,33545 

èneN)2C=S 
, ' 

Les numeros d'Identifications serviront ulterieurement en remplacement des th/ourees, Les DSC ~our A, C, 
E, 1et G sont disponibles à l'Appendice 8 a : Tg obtenue par la courbe du log(cr) en fontion de r 11 4; b : Tf à 
la Figure 8.16, Appendice 8, confirmée par le 10g(1']) en fonction de r 1

, Figure 3.4; c : En posant Teb égale à 
250°C. comme pour A et la tétraéthylthiourée; d : En posant Teb égale à 300°C, comme pour le dibutyl et le 
dipropyl-3-énimidazolidine-2-thione; e : En posant Tg égale à 0,73TI ; f : Liquide visqueux à température 
ambiante. 
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La thiourée K peut être comparée aux autres thiourées amphiprotiques. À titre 

comparatif, la thiourée présente de plus grandes Tg et Tt que l'urée, dû probablement 

au nuage électronique plus grand du soufre, et préserve le ratio TgfTt à "",0,73. La 

thiourée et l'urée sont des molécules planaires (Tableau 1.10), qui s'empilent bien et 

qui sont reliées en couche grâce à des ponts hydrogène. La 1,3-bis(méthoxypropyl)­

2-thiourée (K) présente une Tg de -6rC, soit 12rC plus faible que la thiourée, ce 

qui est expliqué par un moins bon empilement des molécules de K qui sont plus 

amorphes (faible cristallinité déduite par le 6Htus) et par de plus faibles liaisons 

hydrogène entre les couches. La Tt de K, apparente en OSC (Appendice 8) mais 

difficile à interpréter à cause du grand bruit de fond, a pu être confirmée par la 

transition du log(viscosité) en fonction de la réciproque de la température (Figure 

3.4, plus loin dans le texte). La thiourée K présente une Tt de 56°C (Figure 8.16, 

Appendice 8) et elle est donc un liquide en surfusion à température ambiante. 

Les thiourées K, C et E présentent toutes trois un rapport similaire TgfTt de "",0,63 

(Tableau 3.2) et des courbes de fragilité similaires (Figure 3.1). À 25°C, la thiourée 

amphiprotique K (TgfT25 ,c = 0,69, Tableau 3.9, plus loin dans le texte) est plus 

visqueuse à température ambiante que C et E (TgfT 25,c = 0,60) en raison de sa plus 

grande Tg (K : -66,6°C; C et E : ~ -95°C) reliée possiblement à son grand Veq et à sa 

plus grande symétrie que C et E (Figure 3.2, vue plus loin) impliquant probablement 

des liaisons de van der Waals plus fortes. Par rapport à la thiourée planaire et plus 

cristalline (TgfTt = 0,73), la thiourée K montre un ratio TgfTt similaire de 0,63 à celui 

des thiourées tétrasubstituées à structure encombrée et de conformation gauche. 

Le deuxième groupe, thiourées non-amphiprotiques et tétrasubstituées, présente 

des Tg très semblables à "",-95°C pour C et E. Pour A, au premier cycle de la Figure 

8.6, Appendice 8, il Y a présence de deux transitions qui pourraient correspondre à 

la Tg : une première à T= -93,6°C et une seconde à T=-58,9°C. La première 

transition à -93.6°C pourrait être la Tg à cause du saut endotherme marqué. 

Cependant, la seconde transition à T= -58. 9°C présente le rapport attendu de TgfTf 

de 0,61 plutôt que D,51 pour la première transition. C'est pourquoi cette deuxième 
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Figure 3.1 Fragilités des thiourées C, E et K, et de trois solvants conventionnels, DMF, 
DMSO et acétonitrile (ACN) déduite du diagramme du logarithme de la 
viscosité en fonction de la température réduite. La Tg de l'ACN, DMF et 

DMSO est posée égale à 2/3Tf • 11112 représente le point milieu entre l1g à 
TglT=1 et 110 à Tg/T=O. La fragilité F1I2 est égale à 21, où 1est la distance sur 

la droite 111/2 entre les comportements d'Arrhénius et non-Arrhénius. m1 est 

la pente du comportement d'Arrhénius égale à log(l1g/110) et m2 est la pente 

de comportement non-Arrhénius égale à lo9(11g/110)/(1-TglTm2)' 

transition a été retenue pour la Tg. Pour A, à la Figure 1.6, l'effet de l'ajout du 

quatrième groupe méthyle est d'abaisser significativement la barrière d'énergie de 

rotation des groupes aminos. Les quatre substituants présentent un tel 

encombrement stérique que la structure planaire n'est plus possible et que seule une 

conformation gauche se réalise (Figure 1.10), ce qui devrait être aussi le cas pour 

les autres tétraalkylthiourées. La conformation gauche ne favorise pas un 

empilement efficace, diminuant d'autant la Tg par rapport à la thiourée. Au Tableau 
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3.2, la Tf des tétraalkylthiourées et de la 1-éthyl-3-méthylthiourée, comparée à celle 

des autres thiourées, est sensible à l'asymétrie des groupements: cette asymétrie 

progressive augmente le volume molaire (Tableau 3.5 et Figure 3.2 : A<C<E) et 

abaisse la Tf. La thiourée C présente une cristallinité plus faible que E (6Hfus . 

Tableau 3.2), ce qui n'est pas expliqué. 

La Figure 3.2, construite à partir des valeurs du Tableau 3.5 (plus loin dans le texte) 

montre deux corrélations très similaires pour les Tg et Tf en fonction du volume 

équivalent (Veq) : une droite partant de la thiourée (1) au composé C, de pente située 
3entre -1,4 et -1,6°C cm- eq (droite 1), et une droite à partir de A jusqu'à 1 de pente 

3dix fois plus faible, située entre -0,12 et -0,13 oC cm- eq (droite 2). Seules les 

tendances pour Tf en fonction de Veq seront discutées. Sur la droite 1, l'ajout de 1,1­

diméthyl (2) (Tf -;:;;, 155°C) à la thiourée (1) (Tf -;:;;, 173°C) abaisse la Tf de 18°C alors 

que l'ajout de 1,3-diméthyl (Tf -;:;;, 65°C) (4) à la thiourée (1) abaisse la Tf de 90°C 

supplémentaires. L'augmentation de la Tf en remplaçant les méthyles (4) par des 

éthyles (1 ,3-diéthyl, 3) (Tf -;:;;, 7rC) va à l'encontre de la tendance de la diminution de 

la Tf par Veq et plaçant la thiourée (3) sur la droite 2. La 1-éthyl-3-méthylthiourée (Tf -;:;;, 

54oC) est non présenté sur la figure à cause de l'absence de valeur de Veq . La 1­

éthyl-3-méthylthiourée est dissymétrique et de Veq compris vraisemblablement entre 

celui de 4 (1,3-diméthylthiourée) et celui de 3 (1,3-diéthylthiourée) et elle se 

présenterait sur la droite 1 entre A et E, démontrant que la dissymétrie est un facteur 

important pour la diminution de la Tf. En comparaison, la plus grande Tf de 3 (1,3­

diéthylthiourée) est probablement due à la présence de liaisons de van der Waals ou 

de ponts hydrogène qui sont possibles grâce à la symétrie. En complément de 

preuve, la dipropylthiourée (Tf = 70°C) non-présenté à la Figure 3.2, de Veq 

vraisemblablement plus grand que celui de 3, présente un faible 6 Tf par rapport à 3 

(Tf = 7rC) et se retrouve ainsi sur la droite 2 comme la thiourée K (Tf = 56°C) à 

cause des liaisons intermoléculaires possibles pour ces molécules symétriques. De 

même, les Veq des thiourées dissymétriques C (1-diéthyl-3-diméthylthiourée) et E 

(1,3-bis(éthylméthylthiourée) permettent la diminution de la Tf selon la droite 1 au 
3taux de -1,4 oC cm- eq. 
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Figure 3.2 Températures de transition vitreuse (Tg) et de fusion (Tf) en fonction du 
volume équivalent (Veq ) des thiourées et de leur disulfures présentés plus 
loin au Tableau 3.5. Les lettres et numéros correspondent aux thiourées 
présentées au Tableau 3.2. Légende : cyc : cyclique; DS : Disulfure; N 
non; sub : substituée; T : thiourée. 

L'effet de la dissymétrie et du Veq s'estompent avec la présence de plus gros 

substituants, comme le montre la Tf du 1-diphényl-3-diéthyl-2-thiourée (76°C : 

Tableau 3.2), du tétraphénylthiourée (~195°C : Appendice 10) ou du 1-butyl-3­

phénylthiourée (85°C: Appendice 10). Il semble que de trop longues chaînes ne 

favorisent pas la diminution de la Tf. peut-être à cause des liaisons de van der 

Waals. La revue des propriétés physiques de thiourées et de thioamides, réalisée 

aux Appendices 10 et 11, ne montre aucune autre thiourée ou thioamide présentant 

une Tf aussi basse que celle de E. Il est possible que la Tf des tétraalkylthiourées ne 

puisse être abaissée davantage par la structure en deçà de la Tf de -]OC pour E. 

Le troisième groupe, thiophosphine tertiaire non-amphiprotique, inclut 

l'hexaméthylphosphorothioique triamide (G) qui se solidifie après six mois à 

température ambiante et présente une certaine cristallinité (i1Hfus=9,32 kJ mole")_ Ce 

solide, suite à une fonte, se transforme en un liquide visqueux (état de surfondu). À 

cause de sa Tf de 30,5°C et de son état amorphe, il peut rester liquide quelques 

mois avant de se solidifier. Selon Cowley et al.(1982)'39, la structure de G est difficile 

à déterminer parce que sous la forme d'un liquide (visqueux) à température 

ambiante. Cependant, ils ont trouvé que deux des groupes Me2N sont presque 



109 

trigonals donc presque coplanaires, et tournés dans la même direction, tandis que le 

troisième groupe est plus pyramidal. La Tg de G est mesurée à T=-90°C (Figure 8.4, 

Appendice 8). À la Figure 3.2, la Tf de G (la Tf varie en fonction du Veq) se situe entre 

celles des thiourées symétriques et non-symétriques, dû probablement à la structure 

presque coplanaire trigonale, perturbée par le troisième groupe amino qui est plus 

pyramidai. 

Le quatrième groupe, thiourées cycliques ayant deux méthylènes endocycliques, 

inclut la diéthylimidazolidine-2-thione (1) qui présente un rapport TglTf de 0,63, 

semblable à celui des thiourées substituées. Ces composés sont des solides dont la 

structure est vraisemblablement planaire à cause du cycle à cinq atomes, comme 

l'imidazolidine-2-thione, et présentent probablement une structure bien empilée et 

maintenue grâce à des ponts hydrogène. Il semble y avoir une corrélation entre les 

structures délocalisées (Tableau 1.10), associées à des liaisons C-S plus longues 

(::~1,71 A) et C-NS plus courtes (~1 ,33 A) telles l'urée et la thiourée, molécules 

planaires, et un ratio TglTf = 0,73, alors qu'une corrélation existe entre les structures 

moins délocalisées, associées à des liaisons C-S plus courtes (~1,68 A) et C-NS 

plus longues (~1,37 A) telles les dialkyl et les tétraalkylthiourées, et un ratio TglTf = 

0,66. Ainsi, l'imidazolidine-2-thione, molécule planaire, a possiblement un ratio T9rrf 

~0,73 : les Tg des autres imidazolidine-2-thiones au Tableau 3.2 sont estimées en 

posant Tg = 0,73 Tf. La 1,3-diméthylimidazolidine-2-thione (composé 6 sur la Figure 

3.2) présente un Veq similaire à celui de la tétraméthylthiourée (A) et de la 

diméthylthiourée (composé 4).la Tf Elle montre une Tg et une Tf sur la droite 1. La Tg 

de la 1,3-diéthylimidazolidine-2-thione (1) de -6rC et sa Tf de 53,3°C comparés à 

celles de la 1,3-diméthylimidazolidine-2-thione (composé 6) présentent une 

diminution probablement due aux substituants plus encombrants (Veq plus grand, 

Figure 3.2). Les substituants éthyles sur l'azote perturbent davantage le Veq dans le 

cas d'une thiourée cyclique (1,3-diéthylimidazolidine-2-thione (1)) que dans le cas 

d'une thiourée non cyclique. De plus, la symétrie des substituants 1,3-diéthyles 

favorise un meilleur empilement des molécules ce qui place 1,3-diéthylimidazolidine­

2-thione (1) sur la droite 2 de la Figure 3.2. 



110 

Afin d'identifier les facteurs permettant d'améliorer la fluidité de l'espéce réduite 

(thiourée cyclique), comparons les structures et les Tf de ces espéces. Les thiourées 

cycliques à deux (Tableau 3.2) et à trois méthylènes endocycliques (ME) (Tableau 

3.3) montrent que deux substituants éthyles causent toujours une diminution de la Tf 

par rapport à deux méthyles. L'utilisation de trois ME (cycle à six, forme chaise ou 

bateau) ou quatre ME (cycle à sept) plutôt que deux ME (cycle à cinq plat à cause 

de la formation de liaison partiellement double des électrons non-liants en ex du 

thiocarbonyle) diminue la Tf en nuisant probablement au bon empilement. 

Les thiourées cycliques non-substituées ayant 4, 7, 8 ou 9 groupes ME ont une Tf 

inférieure à celles ayant 2, 3 ,6 ou 14 ME. L'étude des cycles à 3 ME montre que 

deux substituants propyles ou cyclohexyles causent plutôt une augmentation de Tf. 

Pour les thiourées formées de deux ME, deux butyles ou deux propyl-3-ènes 

pourraient causer une diminution de la Tf mais seule la Teb a été mesurée. En 

rendant les thiourées cycliques moins symétriques en y mettant une substituant 

méthyle et un substituant éthyle comme dans le cas de E, la Tf pourrait être 

abaissée, peu importe le nombre de ME. De telles thiourées pourraient se situer sur 

la droite 1 entre A et E. 

Tableau 3.3 Transitions de phases d'espèces réduites de thiourées cycliques 

TfEspèces réduites 
(oC) 

(CH 2)n(HNhC=S pour n = 3,5,6,14 207 à 230a 

(CH 2)n(HNhC=S pour n=4, 7, 8, 9 139 à 181 a 

(CH2h((cyclohexyl)NhC=S 221-22240 

(CH 2h(PrNhC=S 204-20840 

",,78 75 ,173(CH2h(MeNhC=S 

""64fO.1 f3(CH2)4(MeNhC=S 

(CH 2h(EtNhC=S 49,545 

a : Appendice 10 
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Espèces oxydées des couples rédox. Au Tableau 3.4 est présentée ~Hfus pour les 

produits 82 
+ et 0 2 

+, qui montrent une bonne cristallinité de l'ordre de celle de T2 

(28,09 kJ mole'1 
160), espèce oxydée du couple rédox témoin. Les disulfures J2+ et L2+ 

sont des liquides visqueux à température ambiante, ceci peut être expliqué par de 

plus faibles enthalpies de fusion. Avec le temps, les particules en suspension 

pourraient servir de noyaux de solidification et ces liquides visqueux devraient se 

solidifier, comme ceci s'est produit avec F2
+ entreposé pendant plus de six mois en 

boîte à gants. Il s'est formé un solide blanc dans lequel un liquide jaune est présent 

entre les particules solides. 

Pour les disulfures, les ratios TetfTf typiques sont situés entre 1,65 et 1,91 

(Appendice 12) et sont du même ordre de grandeur que ceux des thiourées 

tétrasubstituées et cycliques situés entre 1,46 et 1,97 (Tableau 3.2). Les Teb 

estimées à partir de TebrTf compris entre 1,65 et 1,91 (Tableau 3.4) seraient dans 

une fourchette voisine de celle des Teb des thiourées. Pour les thiourées 

amphiprotiques non-cycliques, il semble que les Tg et Tf ne soient pas affectées, 

passant aux formes oxydées comme le montre l'exemple du couple KlL2
+ (Tableau 

3.5). Le Tableau 3.5 montre que les thiourées et leur disulfure présentent des Tf 

voisines dans bien des cas. La première classe, les thiourées amphiprotiques et leur 

disulfure, présente la même Tg (KlL2+), la même Tf et le même ratio TgrT f (KIL2+), 

Tableau 3.4 ~Hfus et Teb estimées pour les disulfures 

Disulfures AHfus 
(kJ/mole) 

Teb estiméea 

(oC) 

(1-1 )(HClh : (H2NHNCS-h (HClh - , 463 à 579 

LL' 
: (K_K)2+ (TFSrh 2,0 x 10'L : 272 à 358 

BL+ , 
(A_A)2+ (TFSrh 26,18 

, 
, 300 à 390 

DL' (C_C)2+ (TFSrh 21,72 317à411 

FL 
- (E_E)2+ (TFSrh A.T. -

H'" (G_G)L+ (TFSrh 0,94 242 à 323 

JL+ ( 1- 1)2+ (TFSrh 7,2 
, 

284 à 373 
..A.T.: aucune transition discernable; a : Teb estlmee a partir de Tedfr compris 

entre de 1,65 et 1,91, comme pour les disulfures de ratio connu (Appendice 
12). 
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Tableau 3.5 Transitions de phases et volumes molaires comparés des espèces 

réduites et oxydées 

Tg Tf	 Vm 
Couples	 T9ITf(oC) (OC)	 (cm3mole-1) 

---------:--(.55C --------------;--i5S{------------:-CS5C- ---------;-{S;S-L-­rédoxa
 

LS LS LS LS
2+ ou 0	 2+ ou • 2+ 2+ ouou 0 

1 1 6ry ~17366, 173­: 24,167 0,74 ",,55c 100m 
(1-1 )(HClh	 175111 

~1551;J4, 83,0° :2 169 : 
",,771;J4,10(,:	 130,0 :

3 66,170	 ct : 
",,65 10(,111, 91 2° :' ,4	 170,23,169 : 

KIL'" -66,6 : -67 56" 57,4 0,63 0,62 256 0 
441 e 

AiB'" : 
-58,9 AT_ 81,3 , 74,2 0,61 113b 

(A-A)2+(TFSl"h ,	 : 
: 2129;

Ai 
",,741	 : 215h 

.'(A_A)2+(X'h 
2161 

CID"- -97,0 : -87,8 11,4 : 72,1 0,62 : 0,54 1600 : 291 m 

E/F"- -95,1 : AT_ -7,1 AT. 0,66 - 1840 

G 1W' -90,0 -80 30,5 39,1 0,59 0,62 1890 

",,198 134,24,

5 23,75
 : 

61 : ~11175.173 114
m 20i(6-6)2+Br"2 :	 : 

Il J'" -67 : -80 53,3 65-69 0,63 0,57 322m : 585e 
, .

A.T.: aucune transition discernable; a : les numeros correspondent aux thlourees du Tableau 3.2; 
Données tirées de "Appendice 13: b : Tableau 13.1, C : du Tableau 13.2, d Tableau 13.2, calculé à 
partir de la densité de l'urée correspondante, e : du Tableau 13.3, du Tableau 13.4, f :en posant la 
même densité pour le disulfure de diméthylimidazolidine-2-thione que pour le disulfure de 
diméthylimidazoline-2-thione; g: cr; h : B(; i : l'; j : Tg obtenue par la courbe du log (cr) en fonction de T 
1,172; k : Tf confirmée par le 10g(T]) en fonction de T' (Figure 3.4); J : En posant Tf ~ 74°C puisque 
VLsNLSSL2+ est constant à "'0,55; m : En posant VLsNLSSL2+ "'0,55. 

comme si le fait de former un disulfure n'affectait en rien les paramètres qui 

gouvernent ces transitions de phases. 

L'analyse des cristaux d'halogènure de dithiobisformamidinium (Figure 1.11) montre 

que les dimensions des deux moitiés de thiourées du sel disulfure sont les mêmes 

que celles de la thiourée avant oxydation86 et que seule la	 liaison C-S s'est allongée 

dû à la formation d'un lien S-S. De plus, la comparaison des volumes molaires 
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(Tableau 3.5), pour KlL2
+, montre un ratio VLsNLSSL2+ de 0,58, donc et un volume des 

moitiés de thiourée du disulfure légèrement plus petit que celui de la thiourée 

parente malgré la présence de deux anions TFSr, comme si ces gros anions 

pouvaient s'insérer entre les unités disulfure (Figure 1.9, page 36) comme c'est le 

cas pour les halogénures de l'espèce oxydée du couple rédox NB2 
+ 86, thiourée non­

amphiprotique et tétrasubstituée et son disulfure, ayant un ratio molaire VLsNLSSL2+ 

semblable de 0,53 (Appendice 13). 

Comme tentative d'explication, il est connu que toutes les espèces oxydées, formées 

de disulfures, présentent une structure similaire, soit un angle C-S-S de 104°, un 

angle dièdre d'environ 90° et des structures monocliniques ou orthorhombiques 

bipyramidales (Appendices 5 et 6). Pour les couples G/H 2 
+ et I/J2 

+, le Tf augmente à 

la formation de l'espèce oxydée. Pour le couple NB2 
+, la Tf de B2 

+ diminue 

légèrement par rapport à celle de A. Par ailleurs, le couple C/02 
+ montre une Tf de 

l'espèce réduite très inférieure à celle de l'espèce oxydée. Il semble que l'influence 

qu'exerce l'encombrement pour C ne se fasse plus sentir dans le dimère 0 2+ puisque 

celui-ci se situe sur la droite 2 (Figure 3.2). Pour le couple E/F2
+, les transitions de 

phases de F2
+, trop amorphe, n'ont pu être discernées. Pour le couple KIL2+, K et L2+ 

présentent le même rapport T91Tf. Il semble, qu'en général, le même coeur structurel 

des disulfures impose un rapport T9ITf situé entre 0,54 et 0,62, et que la Tf des 

espèces réduite et oxydée soit régie par la structure de la thiourée, sauf dans le cas 

de C et E (en supposant Tf de F2
+ à ~80°C) qui présentent une Tf plus faible que 

celle du disulfure. La Figure 3.2 nous montre que généralement les Tf des espèces 

réduite et oxydée sont sur la même droite, tels les couples 1 / (1-1)(HClh et NB2 
+ 

sur la droite 1, ou tels les couples IIJ 2+ et KIL2+ sur la droite 2. Pour le couple C/02
+, 

l'espèce réduite C dissymétrique se présente sur la droite 1 alors que 0 2+ se 

présente sur la même droite 2 que les autres disulfures. Le disulfure 0 2+ montre que 

la dissymétrie présente pour C n'a plus d'effet sur la Tf. 

Contrairement aux thiourées, les Tf du couple témoin CsTIT2 ne sont pas similaires 

pour les espèces réduite (209,82°C160
) et oxydée (112,5°C160

). Le T2 , qui ressemble 
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à un disulfure formé de deux thiourées amphiprotiques ayant perdu un proton en <X 

du thiocarbonyle, présente une Tf du même ordre de grandeur que celle des autres 

disulfures connus (Appendice 12). Dans le cas du sel thiolate (CsT), la Tf vaut 5/4, 

en température absolue, de celle du T2 et ceci est peut-être dû à la formation d'un 

réseau cristallin favorisé par la présence d'une charge sur le thiolate et d'un petit 

cation (section 1.2.6) qui permet un empilement moins rapproché, donc plus cristallin 

(section 1.8). Remplacer le Cs+ du CsT par un cation organique tel EMI+ plus 

volumineux permettrait peut-être de diminuer la Tg et la Tfdu sel témoin. 

3.2 Fluidité et conductivité des espèces réduites liquides 

Thiourées liquides à 25°C. Les thiourées sont parmi les plus forts donneurs 

d'électrons connus. 81 La thiourée (1) à 25°C, dont TgfT25•c =1,12 (Tableau 3.2), est 
1 174un solide qui présente une conductivité électrique de :::; 1 x 10-8 S cm- . Selon 

al. 174Shaaban et , la délocalisation électronique de la thiourée (1) contribuerait 

possiblement au processus de conduction électrique mesuré dans le solide et à 

l'énergie d'activation associée (Ea,,).174,175 Les thiourées qui présentent une portion 

liquide à 25°C (possibilité d'auto-solvater les couples rédox) sont étudiées par la 

viscosité (rj) et la conductivité ionique (cr). Les graphiques du 109(11) et du log(cr) en 

fonction de la réciproque de la température absolue sont présentés à la Figure 3.3 

pour C et E, et à la Figure 3.4 le 109(11) vs r 1 pour K. Pour K, les résistances 

mesurées en impédance étaient de fréquences plus petites que la limite de 

l'analyseur de fréquences utilisé (5 Hz). Considérant ces courbes qui sont 

légèrement incurvées, pour les thiourées ou pour les liquides ioniques7 (non­

présentés), la relation d'Arrhénius s'applique dans cette fourchette de température 

tandis que l'équation 1.71 de VTF ne fournit pas de relation linéaire. La conductivité 

ionique de E est plus faible que celle de C, ce qui est contraire à ce qui est attendu 

puisque la viscosité de E est inférieure à celle de C. Ceci se traduit sur les courbes 

de Walden (Figure 3.5) par un produit de Walden pour E inférieur à celui de C. 

L'équation 1.65 attribue cette différence de log(Aeq11) à des microviscosités S plus 

grandes ou un facteur de dissociation a. plus faible pour E. L'équation 1.45 étant 



115 

1.4 
0.4 

0 y= 4.507-1365.1x R= 0.995620 C y = -3.4474 + 1316.5x R= 0.9976 
0 0 

y= 3.0105-1055x R= 0.9948t:1 E Y= -3.8974 + 1402.8x R= 0.99651 
0

0.2 
1.2 

t:1 0 

t:1 
---. 0 

--;-
E 0 t:1 

tI t:1a.. U 0 
U t:1

1.0 CI)
 

~ fi E -D2 0
 
tI t:1 

'-' 
G t:1Cl t:1 

0 
0 C) -D.4 t:1-' 080 tI 0..Q 

tI 

0 -D6 0 Ct:1 t:1 
0.60 0 t:1 E 

-D.8 
t:10 tI 

0.40 -1G---'--'-.....'-'-'--'-j---'--'--'-'-r'-'--'-'-;--'---'-'-..,....--'-'-..L.t--'-'--'--'-,r' 

0.0029 0.0030 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034 0.0035 0.0036 0.0028 0.0029 0.003 0.0031 00032 0.0033 0.0034 00035 00036 

r 1 (K-1
) r 1 (K-1

) 

a b 

Figure 3.3 a : Log de la viscosité et b : log de la conductivité en fonction de l'inverse 
de la température absolue pour les thiourées C et E. 

définie en fonction d'électrolytes forts à forte dilution ou des liquides ioniques 

fortement dissociés, il est fort probable, pour les thiourées non-chargées qu'un terme 

non-défini soit responsable du produit de Walden plus faible. 
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) 

Figure 3.4 Log de la viscosité en fonction de l'inverse de la température absolue pour 
la thiourée K. 
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À la Figure 3.4, la thiourée K présente un comportement d'Arrhénius avant et après 

la Tf de ~ 54 oC (près de la valeur mesurée de DSC de 56°C) où les phases liquides 

et liquides en surfusion possèdent des énergies d'activation apparentes pour la 

viscosité (Eal]) différentes (Tableau 3.6). Comme présenté à la Figure 3.1, la portion 

liquide de la courbe du 109(11) en fonction de TglT (à T> 56°C ou TglT < 0,63) suit la 

tendance des courbes pour C et E, et ainsi son énergie d'activation Eal] est 

semblable (Tableau 3.6). 

À la Figure 3.5, les courbes de Walden des thiourées présentent un produit de 

Walden relativement constant (pente y=1) lorsque la température est variée (sauf y= 

0,75 pour E). L'emplacement des thiourées dans le diagramme les situe comme des 

liquides faiblement ioniques (LFI) et présentant une grande pression de vapeur 

(GPV) (Figure 1.14b). Ceci est corroboré expérimentalement: au dessicateur, le 

desséchant blanc (P20 S) se colore sous un vide prolongé (un mois) de la couleur 

des solutions des couples rédox entreposés, soit jaune-brun pour le couple E/F2
+ et 

rouge-orangé pour les solutions G/H2
+ qui ont tourné au rouge-orangé après 

récupération à l'évaporateur rotatif à 75°C. De plus, C et E présentent une légère 

odeur d'huile à moteur tandis que G est tellement odorant et volatil que l'odeur est 

perçue immédiatement à l'ouverture des bocaux de stockage. En fait, les faibles 

10g(Aeq11) sur les courbes de Walden expliquent l'odeur de C et E. 

Solvant utilisé pour les systèmes électrolytiques. Pour les liquides pouvant solvater 

le couple rédox, les courbes de fragilité (Figure 1.16 et Figure 3.1) progressent du 

moins fragile au plus fragile: EMI-F 2,3HF < EMI-TFSI ~ N1223-TFSI < K < E ~ C < 

DMF < DMSO < ACN. Bien que décrivant bien les données de la portion liquide, 

l'équation d'Arrhénius et ses paramètres (Eal]' Eacr et 110' (Jo) n'apportent aucun sens 

physique à la réalité de la fragilité (Tableau 3.6, thiourées et Tableau 3.7, solvants). 

Pour les courbes de Walden, la combinaison des équations d'Arrhénius de 

conductivité et de viscosité est plus utile, puisqu'une diminution de Eal] et Eacr se fait 

sentir par des 10g(Aeq) et 109(l1'1) plus grands, et la dépendance à la température du 

log(Aeq11'1) par y =Eacr / Eal]' 
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Tableau 3.6 Paramètres de l'équation d'Arrhénius et produit de Walden corrigé pour 

les thiourées C, E et K 

,	 à 25,O°C,Eau Ea~ 
0"0 1]01 

0" 
: 1]1 loga~A1]1) y 
: : 

(kJt : , (S cm:l Eau(kJ/mol) (S/cm) (P) (Stem) (P)mol) : ,	 , éq"l P) tEan 
C 26,1 25,2 32,9 3.52x10-6 8,76 x10-~ 9,12x10-'< : -2,07 1,04: 

,
E 20,2 26,8 1,01	 

, 1.23 x1 0-6 2,90 x10-~ 6,15x10"'< : -2,66 0,75 
,K , 54,3 5.61 x10-1O 1,30 x10-o 1,85 : -3,37

: 
, T>54°C	 T=69,O°C :T>54 oC ,K ,	 ,

28,8 7,13x1O-6 
, 0,179 , 

..	 ..
La mesure de la vIscosite de l'espece redulte G (hexamethylphosphorothlolque tnamlde) n'a pas ete 
possible avec les flotteurs disponibles car elle dépassait les 1000 mPa's tandis que l'espèce 1 (1,3­
diéthylimidazolidine-2-thione) est solide à la température ambiante; a : Calcul de Veq présenté à 
l'Appendice 13; b : Une correction de -0,18 a été additionnée pour ajuster à zéro le 10g(1\111) du KCI à 
dilution infinie (Figure 1.13). 

• C	 o EMI-F 2,3F 

o E	 <l EMI-TFSI 

v K à 25°C t:l EMI-BF4 

121 KCI dilution infinie à 25°C Q N1223 -TFSI à 25°C 

X EMI-CF3SG.J oC> Eau à 22'C 
3,..,-rr-rrr-.-rr-r-rr-rr"'""TT-r-r"...-",-r-r-.-r"...-.,,-r-rc:rl..........
 

a : Augmentation de la température 121···· ....·/··
2 

~. M"u,. à 25"C "'~ ~.. 

o a//::~/:\ ,.' ..'/ 
~./ / \;' 0 /

-1 '//"//.~:~.// 
................. '\,... 

~g- -2 .... .' ....../ 

$ 10g(A Tl) ../.:.:,/,/,	 ,.///,/ 

..2
0)

-3 ~:./ / / // /.'.fj'/'/ 

...... ..... 

.................. -4 

-(f o/~o 68 .<;.~/ // -3.4 
-5 !. • 

-5 -4 -3 -2 -1 0 2 3 

log(1/", p-1) 

Figure 3.5 Courbes de Walden pour trois des espèces réduites étudiées et pour des 
liquides ioniques. Au log(Aeq1]) près de zéro, les liquides ioniques 
s'approchent de la droite pour KCI à haute dilution aqueuse. 
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Tableau 3.7 Paramètres de "équation d'Arrhénius et produit de Walden des solvants 

conventionnels et liquides ioniques pour la portion liquide 

à 20°C*, à 22°C** et à 25°C 

Solvant 

Eaa Ea~ 
0"0 110

Y 

0" : 11 
Y Log(A 

nY) b 
y 

(kJ 
mor 1 

) 

, (kJ 
mor l ) 

(S 
cm"l) (P) (Scm-1

) : (P) 
: (Scm~ 
; éq-l P) 

Eaal 

Ean 
' 

Eau 15,6c 1,64x10-5 1,5x1 0-<> 
160" 

: 8 9x10-3 23 
1 1. 

; 

, 
: 
1 -6,80 

DMFL< 9,4 1,90x10-4 8,43x10-3 : 
; 

DMSOL< , 12,3 ; 1,37x1 0-4 1,968x10-~; : 

ACN"~ 6,8 2,23x1O-4 3,47x1O-3 

EMI_TFSI~oa 21,3 
,, 21,7 55,2 4,63x10-5 8,8x10-'>* 0,342 * -0,29 0,98 

EMI-CF3SO/
o 

21 21 47,7 8,12x10-o 8,6x10-JC ; 0,45c 
: -0,32 1,0 

EMI-BF4 '"u 18,2 25,7 21,4 : 1,07x1 0-5 1,4x1 0-3 0,34 -0,37 0,71 

EMI-F 2,3F (0 10,1 12,7 58,9 : 2,91 x1 0-4 1,Ox10" 0,049 -0,30 0,83 

, ,N1223-TFSI 40,7 6,61x1O-B 2,8x1O-3 0,90177 -0,23, , 
, .. . . 

a: calcule a partir de la FIgure 14.4 de 1Appendice 14, b : Une correction de -0,18 a ete addilionnee 
pour ajuster à zéro le log(i\l1Y

) du KCI à dilution infinie (Figure 1.13); Veq est calculé au Tableau 4.3 de 
l'Appendice 4. 

Considérant les solvants organiques comme modéles pour situer les thiourées, le 

DMF, à la Figure 3.1, présente une plus faible fragilité que le DMSO et l'acétonitrile 

malgré un indicateur TeJTr beaucoup plus grand (devant alors être plus fragile), ce 

qui signifie que cet indicateur ne peut remplacer l'étude de la viscosité et de la 

conductivité ionique en fonction de la température pour évaluer la fragilité. De 

même, les liquides ioniques étudiés présentent un rapport TglTr similaire à celui des 

solvants organiques et des thiourées C, E et K (Tableau 3.9), bien que se présentant 

sur des courbes de fragilité différentes. 

Au Tableau 3.8 sont présentées les transitions de phases pour les solvants d'intérêt. 

Les liquides ioniques possédent une portion liquide très large, entre 0,66 (TglTr) et 

0,21 (TglTdec), qui se termine par la décomposition du liquide ionique, probablement 

à cause de la pression de vapeur négligeable (FPV) qui en fait de bons liquides 

ioniques (BU) (Figure 3.5), en raison de leur dissociation presque compléte due aux 
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anions acides. Les solvant organiques devraient se situer, comme pour les thiourées 

C et E, dans la zone du diagramme des liquides faiblement ioniques (LFI) et 

présenter une forte pression de vapeur (GPV). Au Tableau 3.9, le DMF présente une 

portion liquide un peu plus restreinte que les liquides ioniques, comme les thiourées, 

entre 0,66 (Tg/Tt) et 0,33 (TglTeb). Le DMF est plus fluide que les thiourées à 25°C, 

en raison surtout de la plus faible Tg et un peu à cause de sa meilleure fragilité. Le 

DMSO et l'acétonitrile présentent une portion liquide encore plus restreinte, entre 

0,66 (TglTt) et 0,42 (TglTeb), et sont plus fragiles que les thiourées, ce qui leur 

donnent plus de fluidité. L'acétonitrile présente la viscosité la plus faible, pas 

seulement à cause de sa fragilité, mais aussi en raison de sa faible Tg visualisée par 

son rapport Tg1T25,c de 0,50. 

Les courbes de Walden ont montré que les liquides ioniques sont de bons candidats 

pour éviter les fuites sous forme de vapeur de solvant pour les CPE, en raison du 

peu d'association ionique (à cause de leur énergie de Madelung plus élevée), même 

s'ils sont moins fluides à cause d'une plus faible fragilité, tandis que les thiourées ne 

sont pas de bonnes candidates pour application en CPE comme solvant à faible 

pression de vapeur, étant de faibles liquides ioniques. Les courbes de fragilité ont 

montré que les thiourées sont moins fragiles que les solvants conventionnels (DMF, 

DMSO et l'acétonitrile) mais plus fragiles que les liquides ioniques étudiés (EMI-TFSI 

et EMI-F 2,3HF). De plus, les liquides ioniques devraient permettre d'obtenir, pour 

les mélanges de couples rédox, de meilleures conductivités ioniques. Aussi, la 

possibilité de composer des solutions plus concentrées en couples rédox devrait 

favoriser de plus grands photocourants (Jph) en CPE. 
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Tableau 3.8 Transitions de phases pour des solvants conventionnels et des liquides 

ioniques 

Solvant Tg 
(oC) 

: Tf 
(OC) 

T
eb 

\'~U mm rg) 

(OC) 
Tdec. 
(oC)b TebfTf 

Eau O,OOOL-l 100,000L-l 1,37 

DMF ""-133
8 

: _60,523 149-156L-l 2.00 

DMSO ",,_81 8 : 
: 

18,4L-l 189L-l 
: 

1,59 

Acétonitrile ""-123
8 -45,7L 

" , 81,6L 
" : : 1,56 

-94 I(~ _3 1 ''', ,,,q : 400-l1,Lb 
EMI-TFSI 

_9828 _12 180 45528 

EMI-BF4 

, 

6Hll 121~U 

1537 

3001~1 

41228 

: 

: 
EIII!I-CF3S03 : 

: 
_9 W4 ,Lb 150LO 

EMI-F 2,3HF _150 176 
-90 'ou 

_65176 
, 
, 

300197 
, 

: 
: 

N1223-TFSI,q" -62.2 -1,5 , 

- 10L. . .
a , regle du T9-2/3T, pour les liquides organiques , b . temperature de decomposltlon. 

Tableau 3.9 Température réduite pour les transitions de phases Tfet Teb et à 25°C dans 

la portion liquide 

Portion liquide 
,

Solvant TgfTebou 
T9fTf TgfT2S'c 

*TgfTdecb 

C 0,62 0,60 0,34 

E 0,66 0,60 0,34 

K 0,63 : 0,69 ­, 

DMF ""°,66
8 0,47 0,33 

DMSO ""°,66 
8 0,64 0,42 

Acétonitrile ",,0,668 0,50 0,42 

EMI-TFSI 0,66-0,68 0,60 0,27-0,25* 

EMI-F 2,3HF 0,59-0,67 : 0,41 0,21* 

N1223-TFSI 0,78 0,72 
...IOL.a . regle du T9--2/3T, pour les liquides organiques , b. temperature de decomposltlon, 



CHAPITRE IV
 

SYSTÈMES ÉLECTROLYTIQUES:
 

VISCOSITÉ, CONDUCTIVITÉ ET PRODUIT DE WALDEN
 

4.1 Solvants et couples rédox témoins 

Les systèmes électrolytiques qui sont étudiés en électrochimie sont souvent 

composés d'un couple rédox, bien souvent d'un sel support et d'un solvant. Les 

systèmes électrochimiques étudiés dans le présent mémoire utilisent, comme 

solvant, la partie liquide du couple rédox, généralement l'espèce réduite, et le liquide 

ionique EMI-TFSI ou, occasionnellement, le N1223-TFSI, pour comparaison avec le 

EMI-TFSI. Les systèmes électrochimiques contenant les couples rédox étudiés dans 

ce mémoire, et définis au Tableau 1.4, n'ont pas été préparés, sauf exception, en 

utilisant des solvants conventionnels tels le DMF, le DMSO, le mélange DMF/DMSO 

60/40, l'acétonitrile (ACN) et l'eau, comme c'est le cas pour les deux couples rédox 

témoins, le CsT!T2 (r!T2) et le A/S
2
+ (A / A-A2

+). Il devient alors difficile de comparer 

les couples rédox puisque les solvants ont des viscosités et des constantes 

diélectriques différentes. Pour le sel des deux couples témoins CsT (5-mercapto-1­

méthyl-tétrazolate de césium) et S2+ [dithiobis(tétraméthylformamidinium)bisTFSI], 

nous tentons de dégager l'effet du solvant de celui des espèces chargées en utilisant 

les données de Desjardins17, Renard 16 et Gouin160 pour les cinq solvants 

conventionnels nommés ci-haut. 

À la Figure 4.1 a, la conductance équivalente des solutions de CsT et de S2+ est 

présentée en fonction du pourcentage molaire en solvant. Faute d'étude de la 

densité ou de la molarité des solutions en fonction de la concentration en espèce 

chargée, la densité du solvant a été utilisée comme approximation pour le calcul du 
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 ' ­
, ~ = 224,04 -4,3159(%) + 0,020971(%)'

100	 --<>- CsT DMSO (23'C)
 
-e--CsTDMF (23"C) 

,
8.0
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a	 b 
Figure 4.1 a: Conductance équivalente pour les sels CST16 et S2+(dithiotétraméthyl­

formamidinium bisTFSI)17 et b : viscosité du sel CsT16dans différents 
solvants en fonction de leur proportion molaire. La molalité des solutions a 
été indiquée en complément. 

volume équivalent (équation 1.64), sauf que nous utilisons la masse molaire de la 

solution. La conductance équivalente à 97% molaire et plus en DMF pour 82 
+ et CsT 

montre que les deux sels sont équivalents, du moins dans ce domaine de 

concentration. À l'aide de la Figure 4.1 a, les solvants peuvent être classés selon leur 

capacité à augmenter la conductance équivalente des sels témoins : Eau> ACN » 

DMF > DMF/DMSO 60/40 > DMSO. L'Appendice 7 est mise à la disposition des 

lecteurs pour convertir le pourcentage molaire en molalité du couple rédox. 

Quelle est l'influence relative d'une grande fluidité (11-1
) ou d'une plus grande 

constante diélectrique sur la conductance équivalente des solutions des sels 

témoins? Pour y répondre, les produits de Walden ont été calculés en multipliant la 

conductance équivalente par la viscosité des solutions, et mis en graphique en 

fonction de la fraction molaire en solvant (Figure 4.2). Les viscosités de CsT dans 

DMF/DMSO 60/4016 et dans DMS016 sont connues et des équations, obtenues 

graphiquement, servent à établir les valeurs de viscosités manquantes (Figure 4.1 b). 

La viscosité de CsT dans l'eau n'est pas connue, et sa variation aurait peu de 

conséquence sur le produit de Walden, et elle peut donc être considérée comme 
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variant peu, en considérant les données de la littérature pour CsCI et KCI aqueux 

(Figure 14.2, Appendice 14). Les viscosités de CsT dans le DMF et de 82 
+ dans 

l'acétonitrile et le DMF n'ayant pas été mesurées, elles devront être estimées par la 

viscosité des solvants. La surévaluation de la fluidité de la solution augmente à 

mesure que le soluté est ajouté puisque les impuretés dans les liquides ioniques 

peuvent diminuer significativement la fluidité. 28 

À la Figure 4.2, pour les sels témoins dissous dans cinq solvants, les valeurs de 

(Aeql'])corr peuvent être comparées, à 98% molaire en solvant, là où la viscosité de la 

solution n'est probablement pas encore très différente de celle du solvant (ACN et 

DMF). Au Tableau 4.1 et à la Figure 4.2, le produit de Walden diminue pour les sels 

tèmoins CsT et 82
+ en fonction du solvant selon Eau> DMSO > DMF/DMSO 60/40 > 

DMF > ACN. On note que le produit de Walden des sels témoins diminue dans 

l'acétonitrile par rapport au DMF. La constante diélectrique étant similaire, cela 

montre que la plus grande fluidité de l'acétonitrile (1'(') ne se traduit pas entièrement 

0.6 

~ CsT aqueux (22'C) 
--a- CsT DMFIDMSO (60140) (23'C) 
--CsT DMSO (23'C) 

0.5 --e- CsT DMF (23'C)
N 
__ B2 ' DMF (23'C)
E 

(,) --';'- B 2- ACN (23'C) 

'0- 0.4
 
Q)
 

CI)

~ ).3 
u.-.. 

l=' 
cr­


-< (lJ 

02
 
'-"' 

0.1 L--=-----l -..L ~--'-- --l 

85 90 95 100 

% molai re en solvant 

Figure 4.2 Produit de Walden en fonction du pourcentage molaire en solvant pour les 
sels de CsT et 8 2 

+. Un produit de Walden égal à 1 équivaut au produit de 
Walden du KCI hautement dilué et les courbes sont ajustées d'un facteur 
0,66, correction telle que présentée à la Figure 1.13 (correction du log(AeqTl) 
de -0,18 unité). La molalité des solutions a été indiquée en complément. 
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Tableau 4.1 Comparaison du produit de Walden corrigé pour les sels témoins dans 

différents solvants 

Solvant Er solvant l1solvant (Aeq11 )corr 
a 

(25°C) (cP, 25°C) (5 eq" cm 2 P, 22·23°C) 

Eau 7821 8219 0,8904LJ 
~0,48 

DMSO 47H/ 1,96822 
~0,30 

DMF 3819 0,84322 
~0,21 

ACN 3819 0,347LL 
~0,13 

a :(i\eqTj}corr a 98% molaire en solvant (Figure 4.2). 

en une meilleure conductivité pour le solvant ACN, peut-être à cause de la possibilité 

pour l'ACN de former des complexes de transfert de charge. La viscosité du DMSa, 

deux fois plus grande que celle du DMF, n'est pas traduite par une diminution 

proportionnelle de la conductance équivalente. L'amélioration du produit de Walden 

qui en résulte (des sels témoins dans le DMsa comparé à celui dans le DMF) est 

imputable en partie à une meilleure constante diélectrique du DIVISa. Finalement, 

pour les sels témoins dans l'eau, de viscosité comparable au DMF, le produit de 

Walden qui double peut être attribué à la constante diélectrique qui double 

également. 

4.2 Solvant EMI-TFSI et couples rédox étudiés 

L'étude des cinq couples rédox dans deux solvants différents (EMI-TFSI et N1223­

TFSI ou diéthylméthylpropylammonium-TFSI) sera utilisée pour évaluer l'effet de la 

viscosité et de la conductivité ionique des solvants (portion liquide du couple rédox, 

ou du liquide ionique). Cette étude est originale puisqu'elle ne considère pas un 

système binaire (solvant / espèce chargée) mais un système entier. L'utilisation d'un 

liquide ionique oblige la considération de toutes les espèces chargées (espèce 

oxydée chargée, sel support et liquide ionique). De plus, le système entier est 

considéré afin de confirmer ou d'infirmer l'hypothèse d'une influence de la 

conductivité ionique sur les propriétés électrochimiques. 
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Les thiourées étudiées présentent des moments dipolaires élevés (entre 4,5 et 5,8 

D, Tableau 1.8). La miscibilité du EMI-TFSI dans les thiourées liquides nous indique 

que les constantes diélectriques des thiourées sont supérieures à 4,3326
, mais 

pourraient être près de celle du DMF à 38 à cause de leur fonction thioamide. 

Les solvants EMI-TFSI et N1223- TFSI présentent à 25°C une viscosité de 30,75 Cp149 

177 1 1et 90 cp , et une conductivité ionique de 9,2 mS cm- 149 et 2,8 mS cm- 149, 

respectivement. Pour C et E, co-solvants. les viscosités des espèces réduites sont 

plus faibles (9,12 et 6,15 cP) que pour EMI-TFSI. L'ajout de EMI-TFSI fait donc 

augmenter la viscosité des solutions au-delà des viscosités des solvants (Figure 4.3) 

sauf pour les couples KlL2
+ et I/J2

+ qui diminuent pour une bonne portion du 

graphique à cause de la grande viscosité de l'espèce liquide. La présence de soluté, 

en conséquence, perturbe beaucoup la viscosité et sera discutée à la section 4.3. 

Cet effet est plus grand pour le couple E/F2 
+ comparé à C/D2 

+. Le couple G/H2 
+ 

présente des viscosités similiaires à celles du couple C/D2 
+. Pour N1223-TFSI, co­

solvant au couple E/F2
+, la grande viscosité de ce solvant produit une viscosité 

120 _--'Z ,, _ C_D2+ 
,, ,--0,--- E_F 2+ , o G_H 2+100 '1( lA 

,
- -Q - - K-L 2+ 

---,d---- I-J 2+ 
, 
, ,, lA ElF 2 

+ 39,4% N,223 -TFSI
80 

\.<1.. 
'\ ...... , -. 

u. ' ". ......! ..... -._-_.~~~'''-,~:~:\~. 
40 

0'''- -s ~..---0<I 

Qt S 
20 

Of----.,----...,..----,------,-------, 
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% molaire en EMI-TFSI 
Figure 4.3 Viscosité à 25,0°C pour les cinq couples rédox: C/02 

+, E/F2 
+, G/H 2 

+, IIJ2 
+ et 

Kll2 
+ en fonction du % molaire en EMI-TFSI et du % molaire en N1223-TFSI, 

lorsque spécifié, pour des solutions à 4,5% molaire en l'espèce doublement 
chargée de disulfure de bis TFSI et 2,5% molaire en sel support TEA-TFSI 
(0,1 M). Pour le couple I/J 2 

+ à 44,2% en EMI-TFSI, seul 55.8% en J2+ est 
présent car 1est insoluble à partir de ~15% en EMI-TFSI. 
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similaire à celle du couple KlL2
+ dans EMI-TFSI. À 90% molaire en EMI-TFSI, la 

viscosité est plus semblable pour toutes les solutions dans ce solvant. 

Les conductivités ioniques pour les cinq différents couples rédox ont été mesurées 

pour différents pourcentages molaires en solvant de EMI-TFSI (Figure 4.4). 

Globalement, les variations de conductivité ionique entre les couples C/02
+, E/F2 

+, 

G/H2
+ et I/J

2
+ suivent la fluidité des solutions (1'(1) (Figure 4.3). Pour J2+, qui est un 

liquide surfondu comme K, il n'est pas étonnant qu'à 44,2% molaire en EMI-TFSI et 

55,8% molaire en J2+ii, la viscosité soit très élevée, diminuant la conductivité ionique. 

La solution du couple KIL2+ à 0% molaire en EMI-TFSI présente une faible 

conductivité ionique de 0,13 mS cm-l, qui n'est pas due à l'espèce réduite non­

chargée K (1 ,3x1 0-3 mS cm'l ) mais plutôt au disulfure L2+ et / ou au sel support. 

Puisque que la quantité de L2+ est maintenue à ~ 4,5% et celle du sel support (TEA­

TFSI) à ~ 2,5%, il est vraisemblable d'attribuer l'augmentation de la conductivité 

ionique du couple KlL2
+ à l'ajout du liquide ionique EMI-TFSI. 
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7 0 G_H 2+ 

----<1---- K-L2+ 

6 -.--.<J.--- I-J 2­
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Figure 4.4 Conductivité ionique à 25,0°C de cinq couples rédox: CID2 
+, E/F2 

+, G/H2+, IIJ2 
+ 

et KIL2+ en fonction du % molaire en EMI-TFSI et du % molaire en N1223­

TFSI, lorsque spécifié, pour des solutions à 4,5% molaire en l'espèce 
doublement chargée de disulfure de bis TFSI et 2,5% molaire en sel 
support TEA-TFSI (0,1 M). Pour le couple IIJ2 

+ à 44,2% en EMI·TFSI, seul 
55.8% en J2+ est présent car 1est insoluble à partir de ~15% en EMI-TFSI. 

1 

ii Sans l'espèce réduite tel qu'expliqué au Chapître V. 
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Les couples rédox à 0% molaire en ENlI-TFSI (sauf KlL2+) présentent des 

conductivités ioniques de 1,6 à 2,5 mS cm-l 
. L'écart de conductivité ionique entre les 

isomères de structure C/02
+ et E/F2

+ correspond globalement à la différence de 
lconductité ionique entre C (0,88 mS cm- ) et E (0,32 mS cm-\ Le disulfure 0 2 

+ aurait 

une conductivité ionique similaire à celle de F2
+. La conductivité ionique des 

solutions d'autres couples que KlL2
+ et à un pourcentage molaire en ENII-TFSr 

différent de 0% est moins simple à interpréter. Afin d'évaluer le produit de Walden 

des solutions, leur conductance équivalente est d'abord définie. L'étude de la 

conductivité ionique du couple KlL2
+ en fonction du % molaire en EMI-TFS', 

comparée aux autres couples rédox, montre une pente similaire mais une plus 

grande ordonnée à l'origine pour les autres couples (à 0% molaire en EMI-TFSI). 

Cela permet de constater que plus d'une espèce contribuent à la conductivité 

ionique de la solution. La définition de la conductance équivalente proposée est 

alors la suivante: 

A eq = O"sol.Veq = (O"a + O"b )Veq 4.1 

où (J'soL, (J'a et (J'b sont les conductivités ioniques de la solution et des espèces 

chargées a et b, respectivement, qui seraient l'espèce oxydée chargée et le liquide 

ionique. Le volume équivalent (Veq) doit être évalué, l'équation 1.64 devant être 

adaptée, puisque le produit IZjVd est différent pour EMI-TFSI et les disulfures de 

l'espèce oxydée, doublement chargés. Le volume équivalent (Veq) des solutions est 

déterminé en utilisant les équations 4.2 et 4.3 : 

~q = mtot.sol. ( 1 J 4.2 

Psol. eqa + eqb 

m 1V = tot.so!. 
eq mol molb 4.3

Psoi. a--'''-- + ----"-
IZaval IZbVb! 

où mlot.soL est la masse totale de la solution, eqa et eqa ou mola et molb sont un 

équivalent ou une mole des espèces chargées a et b, et PsoL est la densité de la 
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solution. Les densités des solutions ont été déterminées et les mesures montrent 

qu'elles ne sont pas exactement une combinaition linéaire des densités des co­

solvants (Figure 4.5) et que la composition de la solution a un effet sur les 

interactions intermoléculaires, ce qui sera discuté à la section 4.3. 

La conductance équivalente des solutions, présentée à la Figure 4.6, diminue de 0 à 

50% molaire en EMI-TFSI (sauf pour le couple KIL2+) et elle se situe à des 

pourcentages molaires de 80 à 90% en EMI-TFSI entre 2,0 S eq'1 cm2 et 2,7 S eq'1 

cm2, près de la valeur de la conductance équivalente de EMI-TFSI (2,26 S eq'1 cm2). 

Pour le couple KlL2+, à partir de 50% molaire en EMI-TFSI, la conductance 

équivalente augmente jusqu'à 1,5 S eq'1 cm2. Ainsi, à 50% molaire en EMI-TFSI, la 

conductance équivalente des solutions des différents couples est à peu près la 

même et le liquide ionique semble en prendre le contrôle. 

La Figure 4.7 présente les produits de Walden des couples rédox où les différences 

s'expliquent par la différence de viscosité entre les couples C/D2+, E/F2
+, G/H2+et I/J2+ 

puisque leur conductance équivalente suit des trajectoires similaires (Figure 4.6). À 

la Figure 4.8, le diagramme de Walden pour les cinq couples rédox reprend les 

résultats de la Figure 4.7 et des flèches indiquent l'augmentation du pourcentage en 

EMI-TFSI. Pour les couples C/D2+, E/F2 
+, G/H2+ et I/J2 

+, le remplacement de l'espèce 

réduite par le EMI-TFSI, qui est plus visqueux, diminue la fluidité et 

proportionnellement la conductance équivalente. A l'opposé, le remplacement de la 

thiourée K par le EMI-TFSI, moins visqueux, augmente la fluidité et 

proportionnellement la conductance équivalente. Les solutions étudiées se 

comportent selon la règle de Walden. 

Les couples rédox dans EMI-TFSI présentent des produits de Walden élevés 

comparés à ceux des sels B2+ et CsT (couples témoins AlB2+ et CsTJT2) dissous 

dans l'eau, le DMF, DMSO, DMFIDMSO 60/40 et l'acétonitrile (Figure 4.9). L'étude 

des sels témoins dilués en solvant organique ou aqueux montre une plus grande 

fluidité des systèmes électrolytiques grâce à la faible viscosité des solvants. 
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Figure 4.5 Densité des solutions étudiées entre 20°C et 22°C pour les cinq couples 
rédox: CID2+, E/F2+, G/H2+, I/J2+et KlL2

+ en fonction du % molaire en EMI-TF51 
et du % molaire en N1223-TF51, lorsque spécifié, pour des solutions à 4,5% 
molaire en l'espèce doublement chargée de disulfure de bis TF51 et 2,5% 
molaire en sel support TEA-TF51 (0,1 M). Pour le couple I/J 2 

+ à 44,2% en 
EMI-TF51, seul 55.8% en J2+ est présent car 1est insoluble à partir de ~15% 
en EMI-TF51. 
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Figure 4.6 Conductance équivalente à 25,0°C pour les cinq couples rédox: CID2 

+, E/F2+, 
G/H2

+, I/J 2+ et KlL2
+ en fonction du % molaire en EMI-TF51 et du % molaire 

en N1223-TF51, lorsque spécifié, pour des solutions à 4,5% molaire en 
l'espèce doublement chargée de disulfure de bis TF51 et 2,5% molaire en 
sel support TEA-TF51 (0,1 M). Pour le couple I/J 2+ à 44,2% en EMI-TF51, seul 
55.8% en J2+ est présent car 1est insoluble à partir de ~15% en EMI-TF51. 
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Figure 4.7 Produit de Walden à 25°C pour les cinq couples rédox: CID2 

, E/F2
, G/H 2 , 

IIJ2 
+ et KlL2 

+ en fonction du % molaire en EMI-TFSI et du % molaire en N1223 ­

TFSI, lorsque spécifié, pour des solutions à 4,5% molaire en l'espèce 
doublement chargée de disulfure de bis TFSI et 2,5% molaire en sel 
support TEA-TFSI (0,1 M). Pour le couple IIJ 2 

+ à 44,2% en EMI-TFSI, seul 
55.8% en J2+ est présent car 1est insoluble à partir de :>l15% en EMI-TFSI. 
Le produit de Walden a été corrigé d'un facteur de 0,66 pour placer la 
conductivité de KCI à haute dilution à 1. 
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Figure 4.8 Courbes et produits de Walden pour les cinq couples rédox à 25,0°C: C/0 2

\ 

E/F2 
+, G/H2 

, I/J 2 
+ et KlL2 

+ en fonction du % molaire en EMI-TFSI et du % 
molaire en N1223-TFSI, lorsque spécifié, pour des solutions à 4,5% molaire 
en l'espèce doublement chargée de disulfure de bis TFSI et 2,5% molaire en 
sel support TEA-TFSI (0,1 M). Pour le couple I/J 2 

+ à 44,2% en EMI-TFSI, seul 
55.8% en J2+ est présent car 1est insoluble à partir de :>l15% en EMI-TFS\. 
Les flèches à pointe vide indiquent le sens de l'augmentation du 
pourcentage molaire en EMI-TFSI. Les flèches à pointe pleine indiquent les 
solutions de compositions comprises entre 13% et 20% molaire en EMI­
TFS\. 
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Figure 4.9 Courbes et produit de Walden à 25°C pour les sels CsT et S2+bisTFSr. La 
molalité des solutions a été indiquée en complément et les flèches à côté 
des lettres indiquent le sens de l'augmentation du pourcentage molaire en 
solvant. 

Le diagramme de Walden de la Figure 4.8 montre qu'avec aussi peu que 13% à 20 

% molaire en EMI-TFSI, la fluidité (11-1) et la conductance équivalente (Aeq) sont 

contrôlées par le EMI-TFSI, sauf pour le couple K-L2+ où l'espèce la plus visqueuse 

est la thiourée K (Tableau 4.2). L'utilisation d'un liquide ionique plus visqueux que 

EMI-TFSI (N1223- TFSI) pour le couple rédox E-F2
+ (39,4% molaire en N1223- TFSI) 

montre que le système électrolytique présente les caractéristiques du liquide ionique 

(log(T]-1)=O,OO et log(Aeq)=-0,07). Il semble que le liquide le plus visqueux contrôle la 

viscosité et que l'amélioration de la fluidité et de la conductance équivalente des 

systèmes électrolytiques serait possible grâce des liquides ioniques plus fluides telle 

EMI-F 2,3HF. 
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Tableau 4.2 Comparaison des fluidités et conductances équivalentes des thiourées et 

des liquides ioniques 

Log(rf\ Log(Aeq , 

p.1) S cm2 eq-1) 

C 1,04 -0,85 

E 1,21 -1,27 

K -0,27 -3,45 

EMf-F 2,3HF 1,31 1,19 

EMI-TFSI 0,47 : 0,37 

N1223-TFSI 0,05 7,84x1Q-3 

4.3 Excès du volume molaire et de la viscosité 

La densité des systèmes binaires de liquide ionique et de solvant organique évolue 

généralement suivant un comportement linéaire avec un coefficient de corrélation de 

plus de 0,99, tel que décrit par l'équation: 

4.4 

où Psol, PL, Ps et ws sont respectivement les densités du mélange, du liquide ionique 

et du solvant organique, et la fraction massique du solvant organique. 183 De même, 

pour les viscosités des systèmes binaires de liquide ionique et de solvant organique, 

la viscosité est une fonction exponentielle avec un facteur de corrélation de 0,98 qui 

peut être décrite par l'équation: 

In(1JsoJ = In(1JL)- Xs 
4.5 

a 
où 'Il sol et 'ilL sont respectivement les viscosités du mélange et du liquide ionique, Xs 

est la fraction molaire en solvant organique et a est une constante. 183 Les définitions 

de l'excès du volume molaire et de la viscosité peuvent nous être utiles pour 

comprendre les densités (Figure 4.5) et les viscosités (Figure 4.3) des mélanges. Un 

excès d'une propriété d'une solution peut être défini comme la différence entre la 

propriété actuelle du mélange et celle qui peut être obtenue par une solution idéale à 
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la même pression, température et composition. 183 Ainsi, la propriété molaire en 

excès représente la déviation à partir du comportement idéal des mélanges et fournit 

une indication des interactions entre le liquide ionique et le solvant organique. 

L'excès de volume molaire (VEm) et l'excès du logarithme de la viscosité (In(l1))E sont 

calculés en utilisant les équations suivantes: 

vE = XLPML+XsPMs 4.6 
m 

Psol 

où PML et PMs sont respectivement les masses molaires du liquide ionique et du 

solvant organique, XL est la fraction molaire du liquide ionique et l1s est la viscosité 

du solvant organique. 183
,184 Le volume molaire de l'équation 4.6 prend en 

considération les espèces qui influencent la densité et pas seulement les espèces 

chargées comme aux équations 4.2 et 4.3. Les études de mélanges binaires de 

liquide ionique et de différents solvants organiques pour la densité et la viscosité en 

fonction de la fraction massique ou molaire fournissent respectivement des relations 

linéaires et exponentielles, tel le cas du liquide ionique butylméthylimidazolium-BF4 

(BMlm-BF4) avec les liquides organiques comme l'acétonitrile, le dichlorométhane, le 

butan-2-one et le DMF183
, ou le cas du liquide ionique 4-méthyl-N-butylpyridinium­

BF4 avec le méthanol à 2SoC, 40°C et SO°C. 184 

En général, les (In(l1))E en fonction de la fraction molaire en liquide ionique 

présentent des comportements similaires pour différents solvants organiques, soit 

une courbe continue dont les valeurs sont positives avec un sommet à XL ~0,3 de 

hauteur comprise entre 0,3 et 0,8 unité de logarithme. Pour les mélanges étudiés de 

liquide ionique et de couple rédox, au Tableau 4.3, les viscosités 11L, l1s et les 

densités PL et Ps utilisées sont celles à ~93% molaire en liquide ionique (L : EMI-TFSI 

ou N1223-TF81) ou en espèce réduite (8), avec ~,S% molaire de l'espèce oxydée et 

~2,S% molaire en TEA-TFSI. 
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Tableau 4.3 Données pour le calcul de VEmet (In(ll))E 

PM pa pb lla llb 
,

(g mole-1
) (g cm-3

) (g cm-3
) (CP) (CP) 

C 160,28 1,00 1,03 9,12 12,16 

9cE 160,28 0,86 : 0,86 6,15
: 

G 195,26 1,00 1,07 - ­
,K 220,33 0,86 0,95 185,0 : 108,1

: 
,EMI-TFSI 391,32 1,50 1,3 30,75 :

: 30,69d 

N1223-TFSI 410,38 1,17 - 90,0 n.a.: 
. . ..

a : denslte et VISCosite des especes redU/tes et des liquides IOniques seuls; b : 
densité et viscosité (:::::93% molaire en espèce réduite ou liquide ionique, :::::4,5% 
molaire en espèce oxydée et :::::2,5% molaire en TEA-TFSI); c : estimée à 9 cP. d : 
EMI-TFSI avec 2,9% en TEA-TFSI. 

L'excès de la viscosité pour les solutions C-D2 
+ (Figure 4.10) présente la courbure 

attendue avec un sommet à XL de ~0,40 et 0,6 d'unité de logarithme, très semblable 
183à l'acétonitrile dans le BMlm-BF4 . Le couple E-F2 

+ présente aussi une courbe 

ayant un sommet à XL~0,40 mais avec un (In(ll))E beaucoup plus grand (~1,5 unité 

de logarithme) qui est indépendant du liquide ionique utilisé (EMI-TFSI ou N1223­

TFSI). 
1.6 
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Figure 4.10 Excès du logarithme de la viscosité et excès du volume molaire à 25,0°C : 
C1D2+, E/F 2+, G/H2 

+ et KlL2 
+ en fonction de la fraction molaire en EMI-TFSI ou 

de celle en N1223-TFSI, lorsque spécifié, pour des solutions à 4,5% molaire 
en l'espèce doublement chargée de disulfure de bis TFSI et 2,5% molaire en 
sel support TEA-TFSI (0,1 M). 

1 
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Le (In(YJ))E du couple K-L2 
+ présente un comportement particulier: un sommet à XL 

de ~O,25 pour ensuite adopter un comportement idéal: (In(YJ))E=O à XL ~0,50. 

Une déviation négative du VEm à l'idéalité (VEm=O) indique un empilement plus 

efficace et des attractions intermoléculaires alors qu'une déviation positive est 

expliquée par le bris des interactions moléculaires chimiques et non-chimiques. Les 

al. 183 al. 184travaux de Wang et et de Heintz et ont montré que la densité des 

mélanges binaires de liquide ionique et de solvant organique présente une relation 

linéaire (équation 4.4) et une déviation négative de VEm ayant un sommet à XL ~O,3 

correspondant à un VEm de -0,8 cm 3 mole-1
. 

La Figure 4.10 présente le VEm pour les systèmes électrolytiques étudiés qui sont 

considérés comme des systèmes binaires de liquide ionique et de solvant organique. 

Les déviations ne sont pas continues comme il serait attendu, et semblent 

indépendantes des couples rédox étudiés, ce qui pourrait être expliqué par la 

structure similaire des disulfures de TF81 (02+, F2+, H2+, L2+) présentant un coeur 

structurel identique (section 1.4.1). Les déviations négatives au VEm idéal observées, 

dues à des interactions intermoléculaires, sont 45 fois plus grandes en présence de 

4,5% molaire de disulfures doublement chargés que celles des systèmes binaires 

liquide ionique/solvant organique. La présence de disulfure en solution rend possible 

des attractions intermoléculaires telle la formation de complexes de transfert de 

charge discutée à la section 1.3.7, qui expliquerait en partie les grands VEm négatifs 

Il semble donc que la présence du disulfure soit responsable du VEmobservé. VEm 

pourrait aussi être lié au processus de solvatation des disulfures puisque les 

paramètres de solvatation des macromécules et petites molécules diffèrent. Kamlet 

et a/. 29 (section 1.2.4) rapportent que la solvatation des macromolécules, tels les 

disulfures étudiés, se réalise principalement via le facteur de cavité (al) qui est 

l'énergie cohésive d'un solvant ou l'énergie pour créer une cavité pour y insérer un 

soluté, alors que celle des plus petites molécules, tels les solvants organiques 

(acétonitrile, thiourées), se réaliserait probablement via d'autres paramètres tels le 

terme dipolaire n* (dipolarité-polarisabilité) et les deux termes pour les liaisons 
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hydrogène, a (acidité de la liaison hydrogène) et 13 (basicité de la liaison hydrogène 

ou "Hückel resonance integral"). La discontinuité des attractions (l'annulation de 

celles-ci), telle que entre XEMI-TFSI ;,; 0,25 et 0,35, est difficile à interpréter compte tenu 

des données en main et le peu d'études réalisées considérant la totalité du système 

électrochimique utilisant des liquides ioniques. 

Normalement, selon les équations 4.4 et 4.5, la densité (Pso') et le In(llsol) varient 

linéairement avec la fraction molaire ou massique pour les systèmes binaires liquide 

ionique / solvant organique avec un coefficient de corrélation de ;,; 0,98. Leurs excès 

sont petits. Les systèmes électrolytiques, même pour le couple C/02 
+ qui présente 

un (In(rü)E comme celui des systèmes binaires et dont le VmE est au moins 20 fois 

plus grand que celui des systèmes binaires, ne suivent pas cette tendance. Ainsi, la 

relation de Ooolittle modifiée [ln(ll)=ln(llo)+bVmlvt, équation 1.70] semble ne pas 

s'appliquer aux systèmes électrolytiques étudiés. 



CHAPITRE V
 

PROPRIÉTÉS OPTIQUES DES MÉLANGES - ANALYSE DES SPECTRES UV­


VISIBLE
 

Les thiourées 1-diéthyl-3-diméthyl-2-thiourée (C), 1,3-bis(éthylméthyl)-2-thiourée (E) 

et 1,3-bis(méthoxypropyl)-2-thiourée (K), ainsi que leur disulfure présentent une 

couleur jaune à brun. Cette couleur est peut-être due à des complexes de transfert 

de charge avec un solvant, tel que discuté plus loin dans le texte. La 1,3­

diéthylimidazolidine-2-thione (1) est un solide blanc et son disulfure (J2+), un liquide 

jaune présentant des particules en suspension. L'hexaméthylphosphorothioique 

triamide (G) est transparente et liquide au moment de la synthèse et devient solide 

après trois mois; son disulfure est aussi transparent. Lors d'un chauffage à 75°C, 

l'intensité des couleurs augmente dans le jaune-brun pour les thiourées et dans le 

rouge pour la thiophosphine tertiaire. À la section 1.3.2, nous avons vu que les 

thiourées ne montrent aucune bande d'absorption dans le visible, entre 400 nm (3,1 

eV) et 700 nm (1,77 eV), tandis que l'absorption forte des disulfures de formamidine 

formés de bases amphiprotiques, telle que de la thiourée, de la 1,3-diméthylthiourée 

et de l'imidazolidine-2-thione, est observée à une longueur d'onde d'environ 230 nm 

(5,39 eV) située dans l'ultraviolet. 110 

Pour l'étude de l'absorbance des solutions contenant les couples rédox synthétisés 

dans ce travail, le solvant EMI-TFSI, un liquide visqueux transparent et sans couleur, 

a été ajouté uniquement au disulfure J2+, tel que présenté au Tableau 5.1. En deçà 

de 50% molaire en EMI-TFSI, le EMI-TFSI ne dissout plus les particules de J2+ en 

suspension. Le maximum de solubilité de l'espèce réduite 1est de 15% molaire dans 

du EMI-TFSI. N'ayant plus de l'espèce réduite 1 solide pour préparer la solution du 
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Tableau 5.1 Contenu en pourcentage molaire des solutions analysées 

LS LS : (LSSL)~' (TFS1h- : EMI-TFSI : TEA-TFSI 

1(LSSL)2+(TFSlh" 
: 

, 

C 1D~' a 93,3% : 
: 4,3% - , 2,4% 

E 1 F~" fJ 93,6% 4,7% - , 1,7% 

G 1 W' C 93,6% 4,7% : - ,,, 1,7% 

K 1 L~' u 93,3% 4,2% - 2,5% 
, 

IJ~' e - , 55,8% 44,2% , -
,<. , ..

LS et (LSSL) (TFSlh . especes redUite et oxydee d un couple redox. Conversion en molante 
et estimation des volumes par la densité des espèces liquides: a: 5,12 M, 0,28 M et 0,16 M; 
b: 5,43 M, 0,27 M et 0,10 M; c: 5,13 M, 0,26 M et 0,09 M; d: 3,90 M, 0,18 M et 0,10 M. 
Volumes estimés par les densités des espèces J2+ et EMI-TFSI : e : 1,27 M et 1,00 M. 

plus petit pourcentage molaire en EMI-TF81, une solution sans l'espèce réduite 1 a 

été réalisée. Les quatre autres solutions contiennent en pourcentage molaire ~93% 

de l'espèce réduite, ~5% du disulfure de bisTF81 et ~2% du sel support TEA-TFSI. 

La Figure 5.1 montre que ces mélanges absorbent majoritairement dans l'ultraviolet 

à des longueurs d'onde inférieures à 400 nm (hu > 3,1 eV). A la Figure 5.2, le 

mélange liquide G/H2 
+, qui paraissait le plus transparent visuellement, présente dans 

le visible la plus grande absorption des cinq couples. Les mélanges C/02
+ et KIL2+ 

présentent une absorption presque nulle dans le visible tandis que les mélanges 

E/F2 
+ et G/H2 

+ présentent une bande d'absorption (épaulement) qui commence à 

environ 2,3 eV (550 nm), qui s'étend jusqu'à environ 2,7 eV (456 nm) et qui n'est pas 

identifiée aux bandes d'absorption des thiourées, tel que présenté au Tableau 1.5. 

La présence de complexes de transfert de charge 1: 1 dissociés pourrait être à 

l'origine de la couleur jaune des thiourées suivant la condition de concentrations 

initiales [Do]»[Ao], ces paramètres étant définis ci-bas. 72 Des complexes formés de 

donneurs d'électrons (0), telles les dialkylthiourées (diéthylpropylthiourée, 

diisobutylthiourée, dicyclohexylthiourée, dibenzylthiourée), et d'accepteurs 

d'électrons (A) de type n, tels le tétracyanoéthylène, le chloranil ou le 2,3-dichloro­

5,6-dicyano-p-benzoquinone72
, et le complexe de tétraméthylthiourée (0) avec l'iode 



139 

3 3 

2.5 
--'-'-- CoD"~
 

2; 2
- r 
Q)<Il - - G-H 2 ' 
0o 

c ---- K-L'· C 
lU] 1.5 -----J2. et 1.5-e(; aEMI-TfSI

<Il <ri 
..a .a « « 

05 0.5 

0 

200 3 0 400 500 1.6 2.4 3.2 4.0 4.8 5.6 

À (nm) hv (eV) 

Figure 5.1 Spectres d'absorption des mélanges dont les compositions sont présentées 
au Tableau 5.1. les spectres présentent l'absorbance en fonction de la 
longueur d'onde et de l'énergie de la source lumineuse. 

(A)82, présentent une absorption à 550 nm (2,3 eV). Pour ces complexes, lorsque les 

espèces D et A sont mélangées, mais ne sont pas encore liées. l'ajout d'un agent 

accepteur (A) fait apparaître une couleur bleue. Ensuite apparaît une couleur rouge-

brun pour la structure où D donne un électron à A pour former D+-A-, puis la 
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Figure 5.2 Agrandissement des spectres d'absorption des mélanges dont les 
compositions sont présentées au Tableau 5.1. les spectres présentent 
l'absorbance en fonction de l'énergie de la source lumineuse. 
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structure se dissocie en radicaux ions 0·+ et A·- donnant une couleur jaune au 

mélange. Une couleur entre le rouge-brun et le jaune se maintient pour l'équilibre 

des deux dernières étapes O+-A- .= 0·+ et A·- (radicaux ions). Tout comme la couleur 

du mélange iode et iodure est due à la formation d'un complexe polyiodure coloré 

(Figure 1.2), la couleur jaune de nos mélanges serait due à la dissociation des 

complexes de donneurs 0 et d'accepteurs d'électrons (A), comme l'exemple d'une 

tétraalkylthiourée (0) et son disulfure de formamidinium (A), tel que suggéré à la 

section 1.3.7. 

Le couple KlL2
+ absorbe très peu dans la plage de complexation dans le visible, 

définie ci-haut. Ceci peut être dû au fait que le dithiobis(méthoxypropyl)formamidium 

bisTFSI (L2+) présente deux protons labiles, étant l'espèce oxydée d'une thiourée 

amphiprotique. Il n'y aurait pas déprotonation en présence du TFSJ, la base la moins 

basique connue, le disulfure doublement chargé de TFSI formant un liquide ionique 

visqueux185
. Mais à l'ajout de la thiourée K, une espèce non-ionisée mais fortement 

solvatante et de grand moment dipolaire, la déprotonation est possible selon 

l'équation 1.24, pour former la dithiobis(méthoxypropyl)formamidine (L), le disulfure 

non-chargé. Il est probable que la formation du complexe de transfert de charge 

entre la thiourée K, donneur en excès (0), et le disulfure non-chargé L (A), ne soit 

pas pas favorisée, L n'étant pas un aussi bon groupe accepteur d'électrons que L2+. 

Le spectre de l'espèce oxydée J2+ dans EMI-TFSI montre très peu d'absorption. Son 

absorbance correspond à environ 6 % (sauf pour le couple KIL2+) des autres couples 

rédox en présence de l'espèce réduite. Dans le visible, pour des énergies inférieures 

à 3,6 eV, il semble que l'absorbance soit celle de EMI-TFSI puisqu'elle ne peut être 

attribuée à J2+ à cause du profil très différent dans le visible par rapport aux autres 

thiourées. 
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Tableau 5.2 Bandes d'absorption des solutions de compositions décrites au Tableau 
5.1 comparées à des valeurs tirées de la littérature de thiourées très 
diluées 

Bande : Bande Bande Bande 
type 1 type Il , type III type IV 

,hu (eV) hu (eV) hu (eV) hu (eV) 
,

E (MeEtNhC=S / F~' 3,4 5,8 , 

G (Me2NhP=S / W' 5,8 

C Me2NC=SCNEt2/ D;l<' 3,8 4,3 6,1, , 

A ((CH3hN)2C=S~" 3,76 4,73 5,12 5,64 
, 
, ,

K ((MeOPr)HNhC=S / L2
+ 4,3 5,3 6,0 

: 
(CH3HNhC=S~~ 4,28 5,00, , 

J~' ,,4,3 4,8 5,5 6,1 , :[(CH2h(EtNhC-S-h(TFSlh , : 
,,(CH2h(MeN)C=So 4,31 5,02 5,44 : 5,82

: 
..

Note: Les bandes peuvent vaner de 0,20 eV selon le solvant utilise pour la mesure. Ne sont 
considérés que les épaulements qui peuvent être associés aux bandes et épaulements décrits 
au Tableau 1.4 et au Tableau 1.5. 

Tirée de la Figure 5.1 et de la Figure 5.2, la position des bandes et des épaulements 

d'absorption pour les cinq couples est mise au Tableau 5.2. La position des bandes 

(épaulements) de ces cinq couples est comparée à celle des thiourées diluées sans 

agent accepteur d'électrons : C/02 
+, E/F2 

+ et G/H 2 
+ sont comparées à la 

tétraméthylthiourée (A), KIL2+ à la diméthylthiourée et J2+ à la diméthylimidazolidine­

2-thione. " semble que la position des bandes ne soit pas affectée par la présence 

du disulfure et du sel support TEA-TFSI puisque les bandes ont des énergies 

similaires. " semble que la formation de complexes de transfert de charge modifie 

l'intensité des bandes 1 et " en ultraviolet mais n'affecte que légèrement leur 

position, tel que montré par Hamed et a/.72 pour la 1,3- di-cyclohexylthiourée. 

Le produit J2+, le 1,3-dithiobis(diéthylimidazolidine)bisTFSI, dans le co-solvant EMI­

TFS', montre la présence de bandes dont la position est caractéristique de la 

diéthylimidazolinine-2-thione (1), comme le montre les absorptions de la 1,3­

diméthylimidazolidine-2-thione qui est de structure semblable : ceci est sans doute 

dû à l'utilisation d'un excès de 1 lors de la synthèse du disulfure. Si tel est le cas, 
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l'absorbance pourrait s'avérer une méthode assez précise de dosage de l'excès de 

l'espèce réduite présente dans l'espèce oxydée synthétisée. 

Les radiations du Soleil vers la Terre ayant traversé l'atmosphère ne dépassent pas 

la limite en UV située entre 4,0 eV (310 nm)186 et 4,5 eV (292 nm).23 L'intensité des 

rayons varie selon une distribution ayant son maximum vers 1,5 eV. Cinquante 

pourcent du rayonnement lumineux se situent entre 0 et 1,5 eV; les photons ayant 

une énergie inférieure à la bande interdite des semi-conducteurs (1,4 à 1,7 eV) ne 

pourront promouvoir un électron de la bande de valence à la bande de conduction. 

De l'autre cinquante pourcent de l'intensité lumineuse, l'absorbance des couples 

rédox montrent que ces derniers en laissent passer la majeure partie. La Figure 5.1 

montre qu'entre 2,4 et 3,2 eV, les solutions absorbent un peu à cause des 

complexes formés avec les thiourées. À partir de 3,6 eV, les solutions absorbent 

fortement là où de toute façon l'intensité du rayonnement solaire est négligeable. 186 

Comparé aux polyiodures présentés à la Figure 1.2, employés dans les piles de type 

Gratzel, qui absorbent totalement la lumière et obligent de capter la lumière par 

l'arrière de la pile, les propriétés optiques des couples rédox étudiés dans ce travail 

et le EMI-TFSI sont tout à fait adéquats pour une utilisation dans les cellules 

photovoltaïques électrochimiques de type Marsan. 



CHAPITRE VI 

PROPRIÉTÉS ÉLECTROCHIMIQUES 

Une CPE de type Marsan est un dispositif qui vise à capter une partie de l'énergie du 

spectre lumineux grâce à un semi-conducteur et la transmettre sous forme électrique 

par un circuit extérieur à une cathode transparente (Figure 1.3). Un système 

électrolytique sert de séparateur entre les électrodes et par des réactions 

d'oxydoréduction, le circuit électrique de la pile solaire est complété. La performance 

des différents systèmes électrolytiques dépend de leur fluidité, de leur conductivité 

ionique et de la minimisation des pertes d'énergie en surtensions anodique et 

cathodique des réactions, et des pertes dues aux chutes ohmiques causées par la 

résistance de la solution et la résistivité des matériaux d'électrodes. Afin d'évaluer et 

de comparer les cinq différents couples rédox dissous dans des liquides ioniques 

(EMI-TFSI et N1223-TFSI), entre eux et avec les deux couples témoins en solvant 

organique et aqueux, les propriétés électrochimiques de ces systèmes 

électrolytiques seront déterminées. 

6.1 Reproductibilité - L'effet de l'humidité 

Une étude comparative des propriétés de couples rédox implique que chacune des 

mesures obtenues soit reproductible et non influencée par un paramètre extérieur 

non contrôlé. Ceci, bien que ne faisant pas partie des problématiques attendues, 

nécessita bien des efforts: par exemple, les voltampérogrammes d'une solution 

donnée différaient significativement en profil et en position des vagues de réduction 

et d'oxydation d'un jour à l'autre, et parfois même de trois heures en trois heures. 

Comme le montrent les voltampérogrammes de la Figure 6.1 a, les .1Ep du couple 

rédox E/F2
+ (93,6% molaire en E /4,7% molaire en F2

+ /1,7% molaire en TEA-TFSI) 

varient de 3,2 à 4,5 V. Après avoir investigué tous les éléments du système, soit le 
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Figure 6.1 Effet de l'humidité sur le AEp en fonction du temps: voltampérogrammes à 
une électrode de platine (0,025 cm2

) du couple E_F2 
+ (1,3-bis(éthylméthyl)-2­

thiourée) et dithiobis(1 ,3-bis(éthylméthyl)formamidinium)bisTFSI) pour la 
solution de même composition en pourcentage molaire 93,6% E, 4,7% F2 

+ 

et 1,7% TEA-TFSI%. a: même protocole de polissage, sans contrôle de 
l'humidité; b : même protocole de polissage, avec protocole de 24 h de 
séchage à l'air sec des solutions. 

polissage des électrodes de platine, l'étude des métaux nobles en solution acide et 

alcaline (pour nettoyer les surfaces de platine des impuretés, s'assurer de leur 

propreté par voltampérométrie cyclique et développer des méthodes de nettoyage) 

et des essais de reproductibilité des voltampérogrammes des couples rédox témoins 

de CsTIT2 en solution DMF/DMSO 60/40 contenant TEAP 0,1 M et de 

Ferricyanure/Ferrocyanure aqueux, l'épineux problème de non-reproductibilité des 

mesures a trouvé sa solution dans un élément de l'environnement qui variait de jour 

en jour, d'heure en heure: l'humidité relative de l'atmosphère. 

En fait, les couples rédox et les liquides ioniques sont hygroscopiques mais peuvent 

être séchés facilement, tel le EMI-TFSI qui ne contient que 1,4% en masse d'eau à 

saturation à 20°C26
• Le Tableau 6.1 présente le contenu en eau de la 1,3­

bis(éthylméthyl)thiourée (E) avant séchage à 60% d'humidité relative (HR) et après 

séchage à l'air sec. L'espèce réduite E non-chargée contient 3525 ppm d'eau au 

taux d'humidité relative de 60%, soit 3,0% molaire en eau pour 97,0% molaire en 

espèce E. Le mélange E / F2
+ 1 TEA-TFSI contient théoriquement et respectivement 

en pourcentage molaire 93,6%,4,7% et 1,7%. Le mélange hydraté à 60 % HR 
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Tableau 6.1 Effet du séchage à l'air sec de l'espèce E et d'un mélange El F2 
+ 1TEA-TFSI 

sur leur contenu en eau 
,Composéa Avant Après Durée de la 
,,(% molaire) séchage séchage déshydratation 

(ppm H2O) , (ppm H2O) 

100% E 3525 285 12 h 

, 
,100% E 3525 173 18 h 

93,6% E, 4,7%F:l+, 6821 645 12 h., ,,1,7%TEA-TFSI , , 
... 

a . E. 1,3-bls(elhylmelhyl)-2-lhlouree, F -L+.. dllhlo(1,3-bls(elhylmelhyl)formamldlnlum 
bisTF81; TEA-TF81 : lélraélhylammonium de TF81". 

contient respectivement, en pourcentage molaire E 1 F2+ 1 TEA-TFSI 1 eau, 88,4%, 

4,4%, 1,6% et 5,6%. Donc, à l'air ambiant, il y a autant de molécules d'eau que de 

molécules du disulfure doublement chargé, F2+. Bien que ne formant théoriquement 

que 6,4% du total molaire du mélange, l'espèce oxydée F2+ et le sel support TEA­

TFSI, tous deux accompagnés d'anions TFSr, sont responsables de l'apport de la 

moitié de l'eau de la solution, soit 3522 ppm. Le disulfure doublement chargé (F2+) 

aurait ainsi une énergie de complexation avec l'eau qui lui serait favorable. 

Le séchage à l'air sec comprimé à 0% HR des systèmes électrolytiques pendant 

plus de 12 heures permet de déshydrater les solutions d'au moins 90% de leur 

contenu en eau. La quantité d'eau excédentaire se compare au contenu en eau des 

solvants anhydres conventionnels, soit de 280 ppm pour le toluène et 38 ppm pour 

l'acétonitrile. Le séchage à l'air sec (0% d'humidité mesuré) est donc une bonne 

méthode de déshydratation. La Figure 6.1 b montre, pour la déshydratation de la 

solution E/F2+ITEA-TFSI pendant au moins 24 heures, une bonne reproductibilité 

des voltampérogrammes obtenus à une électrode de platine à plus de 23 jours 

d'intervalle. Comme Wilkes et Zaworotko37 le mentionnent, le séchage pendant 24 

heures est suffisant pour déhydrater des produits composés d'anions formant les 

liquides ioniques tels le TFSI- . Ce n'est cependant pas le cas de produits formés 
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d'hydrates d'halogénure, tel le EMI-CI ou EMI-Sr, qui sont plus difficiles à 

déshydrater en raison de la grande stabilité thermodynamique des hydrates. 

La déshydratation des solutions mène à des voltampérogrammes possédant de 

grands ~Ep (~5 V), mais qui sont reproductibles, ce qui permet d'obtenir des densités 

de courant anodique (Ja) et cathodique (Je) qui sont égales et présente l'avantage de 

préserver les thiourées de leur transformation en urées (équation 1.37). Cette 

méthode de préparation et de maintien des conditions anhydres permet de comparer 

les résultats pour différents mélanges et pour différents couples rédox. La 

réhydratation des solutions, par l'exposition d'une minute à l'air, n'affecte pas le 

voltampérogramme mesuré immédiatement après. Les solutions déshydratées, plus 

visqueuses (observables lors du transfert des solutions à la seringue), ont été 

diluées avec un liquide ionique à la température ambiante afin de diminuer les ~Ep. 

6.2	 Choix du pourcentage de disulfures doublement chargés pour les 

études comparatives 

L'étude des couples rédox C/02
+ et E/F2

+ nous a servi à fixer le pourcentage de 

l'espèce oxydée doublement chargée utilisée dans les mélanges. Les couples C/02
+ 

et E/F2
+, des isomères de structrure, peuvent servir de modèles de comparaison 

puisqu'ils présentent un comportement similaire de conductivité ionique pour tous les 

pourcentages molaires en EMI-TFS\ (Figure 4.4). 

Au Tableau 6.2, les mélanges avec le couple C/02
+ montrent qu'en absence de co­

solvant, la conductivité ionique des solutions à 17% molaire et plus en 02
+ diminue. 

Un optimum est possible entre 0 et 17% molaire. Le couple étant hydraté41 
, il devait 

être moins visqueux et plus conducteur que s'il avait été déhydraté tel que décrit à la 

section 6.1. À ces pourcentages, il n'y a aucun avantage d'ajouter plus de l'espèce 

oxydée puisque les solutions à 17 et 25% molaire en 0 2+ présenteraient alors une 

conductivité ionique égale (17% molaire en 0 2+) et inférieure (25% molaire en 0 2+) à 

celle de l'espèce non-chargée C. 
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Tableau 6.2 Conductivité ionique des mélanges avec et sans ajout de EMI-TFSI 

LS 

/(LSSL)(TFSlha 

LSu 

,, 

(LSSL)(TFSlhU 

, 

EMI-TFSlu TEA-TFSID 
CJ 

(mS.cm·1 
) 

(25,O°C) 
C / 0'" '''~ 100% - , 0,88 

C /0'" '''~ 93,3% 4,2% - 2,4% 1,94 

C / 0"·· .., 83,3% 16,7% - 1,00 
,. 

C / 0""41 75,0% : 25,0% - : 0,52 

E / F"""~ 27,2% 6,7% 64,0% 2,1% 4,64 

E / F'" 14~ ,24,1% 12,1% 61,8% 2,0% 9,24, , 

a: C : 1-dléthyl-3-dlméthyl-2-thlouree et E : 1,3- bls(éthylméthyl)-2-thlourée; b : pourcentage molaire. 

À environ 63% molaire en EMI-TFSI pour le couple E/F2
+, l'ajout du double de 

l'espèce oxydèe double la conductivité ionique. 

L'objectif de la recherche est de comparer les différents couples rédox à divers 

pourcentages de co-solvant afin de déterminer les couples les plus performants. Le 

pourcentage molaire choisi de 4,5% pour les disulfures doublement chargés est un 

compromis entre les solutions à faible et fort pourcentage molaire en EMI-TFSI pour 

toutes les proportions de co-solvant. Une optimisation pour un pourcentage molaire 

donné en EMI-TFSI pourra se faire dans les travaux futurs du laboratoire. 

6.3 Présence de sel support 

Pour les solutions n'ayant que l'espèce réduite comme solvant, qui est peu 

conductrice (Tableau 6.3), le sel support s'avère nécessaire pour diminuer le ~Ep 

des voltampérogrammes cycliques. Les solutions utilisant comme sel support le 

solide tétraéthylammonium-TFSI (TEA-TFSI) ou le liquide 

diéthylméthylpropylammonium-TFSI (N 1223-TFSI) fournissent des ~Ep semblables. 

Avec l'ajout de EMI-TFSI, le sel support n'est plus nécessaire pour augmenter la 

conductivité de la solution: l'ajout de 2,4 à 2,9 % molaire de sel support à EMI-TFSI 
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Tableau 6.3 Conductivité ionique des espèces réduites comparée à celle des couples 

rédox à ::< 93% en espèce réduite, ::< 5% en disulfure de bisTFSI et"" 2% en 

TEA-TFSI à 25,O°C 

Espèce Espèce réduite Couple rédox : 
: Mélange 

réduite cr (mS cm-1
) 

: cr (mS cm-1
) 

C : 0,88 C/D~+ 1,94 

E 0,32 E/F~' 1,61 

G - G/W' : 2,35 

K : 1,3 x10-" KlL~' 0,13 

(cr(ENlI-TFSI) : 9,2 mS cm-\ Appendice 2), induisant une diminution du pourcentage 

molaire en EMI-TFSI, en diminue la conductivité ionique à 8,8 mS cm-1
. Ceci est 

expliqué par la plus faible conductivité ionique de ces deux sels supports (cr(N 1223­

TFSI) =2,2 mS cm-1
) comparée à celle du EMI-TFS!. La stabilité électrochimique du 

TEA-TFSI dissous dans l'acétonitrile, présenté à l'Appendice 15, se situe 

probablement entre -1 et 3 V vs ENH3
. 

6.4 Processus électrochimiques d'intérêt et processus indépendants 

Les voltampérogrammes cycliques (VC) des couples rédox étudiés ne montrent pas 

de profil simple à analyser tel que la présente section tend à le montrer. Les pics de 

réduction et d'oxydation pour les couples de composés thiocarbonyles, tels que 

présentés au Tableau 1.12, sont toujours, par définition, situés de part et d'autre du 

potentiel d'équilibre du système (::::: E1/2). À l'analyse de VC pour les processus 

d'oxydoréduction d'intérêt pour les composés thiocarbonyles et thiolates, on note 

l'existence de processus indépendants non-décrits par le modèle ECE qui a été 

développé par plusieurs auteurs (section 1.5.2). Trois processus sont identifiés dont 

la nature exacte des réactions est non élucidée, tels que montrés pour les couples 

rédox C1D2
+ et E/F2

+. Pour le couple C/02
+, la Figure 6.2b (95,2% /4,8% molaire en 

3 Le potentiel de "électrode utilisée par Desjardins (Appendice 15) peut être évaluée grâce au 
potentiel standard du couple AlB2

+ aqueux de 0,44 V vs ENH (Tableau 1.11). Selon Gritzner 
et Kûta 136, l'espèce manquante d'un couple rédox est générée à l'électrode lors du balayage 
en voltampérométrie. 
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Figure 6.2 Pour le couple rédox C/02 

+ (95,2% 1 4,8% molaire) sans co-solvant: a: VC, à 
des potentiels plus négatifs que le potentiel en circuit ouvert, d'un 
processus indépendant en réduction, IR; b : VC, des potentiels plus positifs 
que le potentiel en circuit ouvert, d'un processus indépendant d'oxydation, 
10. pour les trois premiers cycles. L'ordre de présentation de la figure (a à 
gauche pour la réduction et b à droite pour ('oxydation) est choisi pour 
visualiser le VC complet. Les balayages successifs de potentiel sont notés 
1er, 21ème et 3'ème, 

solution sans EMI-TFSI pour éviter son interférence) illustre une boucle 

d'oxydoréduction la, caractéristique de toutes les thiourées étudiées, qui est 

indépendante du processus rédox étudié. Il est intéressant de noter que la réduction 

se réalise à un potentiel plus positif que le potentiel d'équilibre pour ce processus. 

Les charges (mC cm·2
) associées aux processus électrochimiques peuvent être 

obtenues par l'intégration de la surface de la densité de courant par le temps. L'axe 

temps de réaction est obtenu en divisant les potentiels de réactions par la vitesse de 

balayage de potentiels. Ainsi une même vitesse de balayage de potentiels (100 mV 

S·1) permet de comparer qualitativement les densités de charge directement sur les 

VC. À la Figure 6.3, aux VC complets des couples rédox C/02 
+ et E/F2 

+ (95% / 5% 

molaire), sont insérées en hachuré la charge la et la charge excédentaire (10'-1 0) 

entre le premier cycle la' du CV et les subséquents la. laissant au VC complet une 

bande non-hachurée (montré seulement pour C1D2
+, Figure 6.3a), attribuable 

possiblement à 0 1, et 10 '-10 à O2 (voir équations 1.14 à 1.16 et 1.29 à 1.31). Les 

charges associées aux processus électrochimiques 0 1 et O2 , pour lesquelles une 
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déconvolution de la courbe excluant le processus 1 est effectuée, montrent les deux 0 

processus qui se superposent (Figure 6.4). Ces profils sont attendus pour un 

processus électrochimique ECE, à plusieurs étapes de transfert de charge, tel que 

montré par Bard et Faulkner. 103 

Il semble que le premier processus, 0 1 (R2 ~ 0 1 + e-), soit plus difficile à accomplir 

et présente une distribution plus étendue que le processus O2 (R1 ~ O2 + e") qui 

présente une distribution normale. Comme il sera vu à la section 6.6, en l'absence 

de EMI-TFSI, il y a augmentation des surtensions anodique et cathodique. En 

oxydation des espèces réduites, l'accroissement de la surtension anodique est 

attribué à un plus grand espacement entre leurs niveaux d'énergie, tandis qu'en 

réduction des espèces oxydées, il y a accroissement de l'espacement des niveaux 

d'énergie d'état vide des espèces oxydées qui limite la réduction. Notons que la 

surtension d'activation 1111 peut être attribuée au besoin d'ajuster le potentiel des 

électrons sur l'électrode pour permettre un transfert d'électron isoénergétique. 103 

Avec un plus grand espacement des niveaux d'énergie, la distribution 

voltampérométrique est plus évasée. 

32 

24 

16 
N 
~ 

i= 
;:; 

o ? <{ 

2 .s 
..., 

·8 

o 3 

E (V vs ENH) E (V vs ENH) 

a b 
Figure 6.3 VC complet des couples rédox : a : C/02 

+ et b : E/F2 
+ (95% 15% molaire), 0% 

molaire en EMI-TFSI. Les zones hachurées IR' 10 et lA représentent des 
processus indépendants des mêmes solutions dont la charge a été insérée 
au VC complet. 10 .1 0 ' représente probablement une charge comme pour le 
processus électrochimique O2, des mécanismes ECE. Vitesse de balayage 

2de 100 mV S·1 et électrode de platine de 0,025 cm • 
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Figure 6.4 Distribution, après déconvolution sans '0' spécifique à l'oxydoréduction du 
couple rédox C/D2 

+, 0% molaire en EMI-TFSI, d'après la Figure 6.3a. 

Les exemples choisis pour démonstration à 0% molaire en EMI-TFSI avec humidité 

sont ceux qui présentent le plus court laps de temps entre les mesures, car 

l'humidité fait varier la forme et le L1Ep des VC. De plus, les couples C/D2
+ et E/F2

+, 

qui sont des isomères de structure et qui sont équivalents électrochimiquement (vu 

plus loin dans le texte, section 6.6), sont utilisés pour démonstration. Un autre 

phénomène indépendant (lA), à la Figure 6.5, est situé dans la zone d'inactivité des 

couples rédox C/D2 
+ et E/F2

+, à 0% molaire en EMI-TFSI, entre ~ -0,2 V et ~ 0,6 V vs 

ENH. Il est observé un potentiel qui varie légèrement en comparant à 0% molaire en 

EMI-TFSI (~0,4 V) et à 93% molaire en EMI-TFSI (~O,O V) (Tableau 6.4), et ce 

même si les surtensions anodique lla et cathodique Illel des couples rédox varient de 

1 à 2 Ventre 0 et 94% en EMI-TFSI (vu plus loin dans le texte au Tableau 6.6). 

Ce phénomène est parfois très visible (Figure 6.5b) ou apparemment absent à 

l'échelle du VC complet, mais visible en agrandissant l'échelle densité de courant 

(Figure 6.5a, agrandi 20 fois), parce que présentant des densités de courant 

beaucoup plus faibles que celle du couple rédox. Sur une électrode de petite 

surface, 9,76 x 10-5 cm 2
, lA fournit parfois des densités de courant aussi importantes 

que la vague d'oxydation, à cause des plus faibles densités de courant du couple 
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Figure 6.5 Processus indépendant lA pour le couple rédox C/D2 
+ en modifiant les 

bornes de balayage de potentiel: a : dans la zone d'inactivité des couples 
rédox à 0% molaire en EMI-TFSI; b : plus large que la zone d'inactivité. 
Pour les CV complets, lA est parfois présent (b) et parfois non-apparent (a). 
Les balayages successifs de potentiels sont notés 1er

, 2'ème et 3lème
• 

rédox, montrant bien l'indépendance du processus. lA pourrait être dû à de 

l'adsorption des soufres (thiourées) sur le platine. Notons que lA a aussi été noté 

pour le couple rédox témoin CsTrr2 (thiolate et son disulfure), par exemple sur une 

électrode de travail d'ITO.187 

Tableau 6.4 Potentiel du pic de la boucle lA en fonction du % molaire en EMI-TFSI pour 

des VC complets 

, Boucle lA 
Exemples de mélanges de couples rédox de thiourées, ------- ---. - - ----- - ----------­

Potentiel du pic 
du solvant et du sel support (% molaire) 

(V vs ENH) 

95,2% C, 4,8% D~', 0% EMI-TFSI	 : 0,37
 
,
95,1% E, 4,9% F<' , 0% EMI-TFSI	 0,38, 
,

49,2% K, 2,4% L<', 48,4% EMI-TFSI	 0,46 

27,2% E, 6,7% F~+, 64,0% EMI-TFSI; 2,1% TEA-TFSI 0,19 

,3,2% E, 3,1% F~' , 91,3% EMI-TFSI, 2,4% TEA-TFSI -0,04 

1,2% 1, 2,9% J~+, 93,2% EMI-TFSI, 2,6% TEA-TFSI -0,01 
, 
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Les VC à des potentiels plus négatifs (de -0,2 V à -3 V vs ENH, plus négatifs que la 

zone d'inactivité) montrent aussi, entre autres pour les couples rédox C/02 
+ et E/F2 

+ 

à 0% en EMI-TFSI, un processus indépendant pour la réduction IR (Figure 6.2a) dont 

la charge a été hachurée à la Figure 6.3a. 

À la Figure 6.6a, pour la solution diluée du couple rédox E/F2 
+ (85% molaire en EMI­

TFSI), le balayage de potentiel se situe à l'intérieur de la fenêtre de stabilité 

électrochimique de EMI-TFSI. Le VC complet d'oxydoréduction montre une 

différence entre le premier cycle de réduction et les cycles subséquents, balayage 

commencé en réduction au potentiel en circuit ouvert. La charge du premier cycle en 

réduction, insérée en hachuré à la Figure 6.6b, contient IR et probablement une 

partie de la charge de réduction des espèces oxydées R1 et R2 , des équations 1.14 

à 1.16. La différence de charge entre les cycles subséquents et le premier cycle ne 

contient que la charge due à la réduction des espèces oxydées, soit la partie non­

hachurée de la même figure. Cette charge, après avoir effectué une déconvolution 

en excluant Q1, présentée à la Figure 6.7, présente une forme similaire mais moins 

évasée que celle obtenue en oxydation à 0% molaire en EMI-TFSI, C/02 
+ 

- 1 Réduction espèce oxydée 0
 
- 1 Oxydation espèce réduite
 

......... 2 Reduction espèce oxydée
 ·0.5 

......... 2 Oxydation espèce rédule
 

..... 3 Réduction espèce oxydée
 
·1 

--. 
':' 1.5E 

u 
« -2
E....., 

...., 
-2,5 

-3
 
·2
 

ElF", 85% molaire en EM"TFSI -3.5 

·4	 "------'-'----'------'----'--~ ·4
 

·1 ·0,5 0,5 1.5 -1 -0.8 -0,6 -0.4 -0,2 ° 0,2
 

E (Vvs ENH)
a 

Figure 6.6 VC du couple rédox E/F2 
+ très dilué, dans 85% molaire en EMI-TFSI. Entre le 

premier cycle et les subséquents, seule la réduction se modifie : a : VC 
complet; b : agrandissement en réduction où la charge du premier cycle 
est insérée en hachuré aux cycles 2 et 3. La charge en blanc, après 
déconvolution, est présentée à la Figure 6.7. Vitesse de balayage de 100 
mV S-1 et électrode de platine de 0,025 cm2

• Les balayages successifs de 
, 2'ème et 3lèmepotentiel sont notés 1er 

• 
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Figure 6.7 Distribution, après déconvolution sans Ql' spécifique à l'oxydoréduction du 

couple rédox E/F2
+, 85% molaire en EMI-TFSI, d'après la Figure 6.6b. 

(Figure 6.4). Cette solution très diluée (85% molaire en EMI-TFSI) présente moins 

de surtensions anodique et cathodique, tel qu'il sera vu à la section 6.6 - les 

niveaux d'énergie d'état vide sont moins espacés -, ce qui explique la forme moins 

évasée de la distribution d'énergie. Pour le couple rédox E/F2
+ dans 19% en EIVII­

TFSI, en reprenant le raisonnement utilisé à la Figure 6_6, la Figure 6.8, montre, 

pour une charge obtenue en réduction après déconvolution, la présence de deux 
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Figure 6.8 VC du couple rédox E/F2 
+ dans 19% molaire en EIVII-TFSI à 100 mV S'l et sur 

une électrode de platine de 0,025 cm2
: a: CV complet pour les cycles 1 à 3. 

En hachuré, charge entre les cycles subséquents et le premier cycle; b : 
charge de la zone hachurée après déconvolution sans Ql' Les balayages 

, i èmesuccessifs de potentiel sont notés 1er et 3'ème. 
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pics de réduction qui sont attribués au couple rédox étudié. Comme deux pics 

d'oxydation et de réduction sont présents à cause du processus électrochimique 

ECE, pour la détermination du potentiel d'oxydation et de réduction, le deuxième pic 

pour la réduction (R2) et l'oxydation (02) complètes est choisi. Parfois les deux pics 

de réduction ou d'oxydation sont confondus. Dans ces cas, la position du deuxième 

pic d'oxydation et de réduction est évaluée en prenant pour exemple la distribution 

des deux pics tel que présenté à la Figure 6.4. 

6.5 Densité de courant 

Les densités de courant anodique et cathodique augmentent avec le pourcentage du 

couple rédox en solution, tel que montré par les solutions contenant 85%, 19% et 

0% molaire en EMI-TFSI (Figure 6.6, Figure 6.8 et Figure 6.3b) pour un pourcentage 

F2constant de 4,5% molaire en + mais les lla et Illel augmentent aussi. Les 

augmentations de lla et Illcl impliquent que la distance entre les niveaux d'énergie 

des espèces réduites et de ceux des espèces oxydées s'accroît à mesure que la 

densité de courant (J) augmente. Ainsi, les charges des processus reliés aux 

espèces 0 1, O2 , R1 et R2 seront distribuées sur une plus grande plage de potentiels. 

Les mesures par la hauteur des pics sous-estiment en conséquence la charge des 

processus des solutions présentant de grandes lla et Ille!. à des pourcentages 

molaires faibles en EMI-TFSr. En chimie analytique instrumentale, la mesure de la 

surface des pics est préférée à celle de la hauteur du pic pour contourner l'effet 

d'élargissement de la distribution pour les différentes méthodes de dosage utilisées. 

La méthode conventionnelle utilisée en électrochimie, employant la hauteur des pics 

après soustraction de la ligne de base, est probablement choisie pour sa facilité et 

parce que la plupart des analyses comparées se font à grandes dilutions dans un 

solvant (~ 84% à ~ 97% molaire en solvant, Appendice 7), ce qui n'est pas le cas de 

la présente étude. De plus, à partir de l'équation 1.15, il peut y avoir compétition 

entre le processus de seconde oxydation (équation 1.14) et un processus de 

couplage radicalaire (équation 1.23 qui suit l'équation 1.22). Le couplage radicalaire 

est plus probable à cause des grandes surtensions lla et Illel présentes à plus faible 
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pourcentage molaire en EMI-TFSI, et réduit possiblement la charge mesurée 

électrochimiquement. L'étude de la densité de courant cathodique (Figure 6.9) à 

partir de la hauteur du pic de réduction, après soustraction de la ligne de base, a tout 

de même été effectuée, sachant très bien la limite de cette étude. De manière 

générale, les densités de courant cathodique diminuent avec le remplacement de 

l'espèce réduite par EMI-TFSI. Seul le couple KlL2 
+ échappe à cette tendance, peut­

être à cause de la déprotonation et de la formation d'un disulfure non-chargé, tel que 

suggéré pour les disulfures de thiourées amphiprotiques en présence de base 

(équation 1.24 et Chapitre V). Entre 0% et 50% molaire en EMI-TFSI, les densités 

de courant ne suivent pas une tendance linéaire, peut-être à cause d'une réaction 

de couplage de radicaux 0 1 tel que décrit à l'équation 1.23. Le mécanisme ECCe 

(mécanisme à un électron évoqué aux équations 1.16, 1.15, 1.22 et 1.23) peut avoir 

lieu à la place du processus ECE (mécanisme à deux électrons présenté aux 

équations 1.29 à 1.31). Cette relation concurrente à un électron diminue 

problablement la densité de courant qui ne suit plus la tendance linéaire. Avec l'ajout 

progressif du couple rédox entre 93% et 50% molaire en EMI-TFSI, il semble que 

EMI-TFSI, majoritairement en plus grand nombre que l'espèce réduite, permette une 

meilleure densité de courant qui suit la relation linéaire maximale. Pour les couples 

rédox C/D2 
+ et E/F2 

+ (Figure 6.10), les études de la densité de courant 
16 
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Figure 6.9 Densité de courant cathodique à une vitesse de balayage de 100 rnV S'1 et 

une éleetrode de platine de 0,025 cm2 pour les cinq couples rédox à 25,0°C: 
C/02

+, E/F2
+, G/H2 

+, I/J2+ et K1L2
+ en fonction du % molaire en EMI-TFSI pour 

des solutions à 4,5% molaire en l'espèce doublement chargée de disulfure 
de bis TFSI et 2,5% molaire en sel support TEA-TFSI (0,1 M). 
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Figure 6.10 Variation de la densité de courant cathodique en fonction de la racine 
carrée de la vitesse de balayage entre 5 et 100 mV S'1 pour deux systèmes, 
C/D2+ et E/F2+, de composition: 8,5% en espèce réduite (0,36 M), 4,2% en 
espèce oxydée (0,18 M), 84,8% en EMI-TFSI et 2,5% en TEA-TFSI (0,10 M). 
L'électrode de travail est en platine de surface 0,025 cm2

• 

cathodique en fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage des potentiels 

montrent un comportement linéaire qui ne passe pas par zéro, comme c'est le cas 

pour les mécanismes non-réversibles16, démontrant que les processus 

électrochimiques de ces deux couples rédox sont contrôlés par la diffusion. 

6.6 Analyse des potentiels des voltampérogrammes 

La séparation des pics 6Ep est une mesure de la réversibilité des systèmes 

électrochimiques étudiés, effectuée par voltampérométrie cyclique. Les VC réalisés 

sur un total de 118 solutions à humidité contrôlée pour les cinq couples rédox sont 

analysés pour deux électrodes de platine, de surface de 0,025 cm 2 et de 9,76 x10-5 

cm2
, en utilisant un fil d'argent comme pseudo-référence et une électrode de platine 

de surface recto de 1 cm 2 comme électrode auxiliaire, à une vitesse de balayage de 

100 mV S-1. Malgré le fait que le pourcentage molaire de l'espèce chargée soit 

constant (4,5% molaire), les densités de courant des VC en oxydation et en 

réduction augmentent avec le pourcentage molaire de l'espèce réduite, peut-être à 

cause d'un processus de formation in situ, à la surface de l'électrode, de l'une ou 

l'autre des espèces réduite ou oxydée du couple rédox, comme Gritzner et Kuta 136 

le suggèrent. C'est pourquoi, en complément du pourcentage molaire en EMI-TFSI, 
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le pourcentage molaire contient celui de l'espèce réduite et 4,5% molaire de l'espèce 

oxydée (disulfure dichargé de bis TFSI). 

La Figure 6.11 et la Figure 6.12 présentent le ~Ep ainsi que les potentiels anodique 

et cathodique qui le composent en fonction du pourcentage molaire en EMI-TFSI. 

Les ~Ep plus petits, pour tous les pourcentages molaires en EMI-TFSI et avec la plus 

petite électrode de travail de platine de 9,76 x10·5 cm2 (Figure 6.11), que ceux avec 

l'électrode de travail de 0,025 cm 2 (Figure 6.12), relient l'augmentation du ~Ep à un 

phénomène limité par la diffusion des espèces à l'électrode de travail pour tous les 

couples rédox, tel que démontré à la section précédente, sans toutefois que la 

diffusion affecte le E1/2 (Figure 6.13). 

Le ~Ep peut être défini comme étant la somme des surtensions anodique lla et 

cathodique Illc!. selon l'équation 1.13. Pour connaître les surtensions qui composent 

~Ep, le potentiel d'équilibre doit être déterminé, comme le stipule l'équation 'Il = Eapp­

Eeq . " pourrait être évalué par comparaison, pour toutes ces solutions, du potentiel 

en circuit ouvert Eco après 30 secondes et du potentiel de demi-vague E1I2 obtenu 

par voltampérométrie cyclique. À la Figure 6.13 sont présentés les potentiels Eco et 

E1/2 en fonction du pourcentage molaire en EMI-TFSI. Le potentiel en circuit ouvert 

Eco est obtenu par la mesure du potentiel du système étudié en fonction du temps, 

lorsqu'aucun potentiel n'est appliqué au système (potentiel au repos). Cette mesure 

pourrait être à l'équilibre. Le potentiel de demi-vague (E 1/2) est défini à l'équation 1.11 

comme étant la somme du potentiel du pic cathodique (Epc) et de la moitié de la 

séparation de pic (~Ep/2). E1I2 serait une mesure d'équilibre seulement si 'Ila égale 

l'Ilcl. À la Figure 6.13, les deux graphiques pour Eco et E1I2 montrent la même 

tendance, indiquant un potentiel d'équilibre moyen (Eeq) se situant à ~ 0,5 V versus 

ENH. Premièrement, ceci montre que le potentiel du fil d'argent est stable dans tous 

les mélanges de thiourée / EMI-TFSI. Deuxièmement, un même comportement pour 

Eco et E1/2 montre que le potentiel mesuré en circuit ouvert correspond bien aux 

couples rédox, que les phénomènes indépendants, 10, IR et lA, ne semblent pas faire 

partie du Eco, et que 'Ila et l'Ilcl sont généralement égales. Le Eco semble donc être 
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Figure 6.12 ~Ep et position des potentiels Epa et Epc en fonction du % molaire en EMI­
TFSI et du % molaire en N1223-TFSI, lorsque spécifié, pour des solutions à 
4,5% molaire en l'espèce doublement chargée de disulfure de bis TFSI et 
2,5% molaire en sel support TEA-TFSI. Pour le couple IIJ2

+ à 44,2% en EMI­
TFSI, seul 55.8% en J2+ est présent car 1est insoluble à partir de ~15% en 
EMI-TFSI. le pourcentage de sel support a été retiré du calcul du 
pourcentage total molaire de la solution. Une électrode de travail de platine 
de surface de 0,025 cm2 est utilisée pour une vitesse de balayage de 100 
mV S-1. le potentiel, moyen d'équilibre Eeq est ajouté au graphique des 
potentiels Epa et Epc. Evaluation du potentiel de l'Ag à l'Appendice 17 
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Figure 6.13 Potentiels a : E1/2 (à une vitesse de balayage de 100 mV S·1) et b : Eco (en 

circuit ouvert) en fonction du pourcentage molaire en EMI-TFSI pour les 
cinq couples rédox à 25,0°C: C/D2+, ElF2+, G/H2+, I/J2+ et KlL2+ en fonction 
du % molaire en EMI-TFSI et du % molaire en N1223-TFSI, lorsque spécifié, 
pour des solutions à 4,5% molaire en l'espèce doublement chargée de 
disulfure de bis TFSI et 2,5% molaire en sel support TEA-TFSI (0,1 M). 
Pour le couple I/J2+à 44,2% en EMI-TFSI, seul 55.8% en J2+ est présent car 
1est insoluble à partir de ,.;15% en EMI-TFSI. Des électrodes de travail de 
platine de surface de 9,76 x10-s cm2 (m) et 0,025 cm2 (M) sont utilisées 
pour comparaison. Évaluation du potentiel de l'Ag à l'Appendice 17 

une bonne estimation du potentiel à l'équilibre, Eeq • À la Figure 6.11 et la Figure 

6.12, le potentiel d'équilibre moyen de ~ 0,5 V est ajouté pour l'estimation des 

surtensions lla et Ille!. pour fin d'analyse comparative des couples rédox. 

Le remplacement de l'espèce réduite par le co-solvant EMI-TFSI (Tableau 6.5 et 

Tableau 6.6) réduit les lla et Ille! apparentes pour tous les couples rédox. Pour tous 

les pourcentages molaires en EMI-TFSI, les couples C/D2
+ et E/F2 

+, isomères de 

structure, présentent les mêmes valeurs de lla et Ille! apparentes. Ainsi, les deux 

isomères semblent équivalents du point de vue électrochimique. 

À	 la Figure 6.11 et à la Figure 6.12, quatre zones peuvent être distinguées pour les 

graphiques de ~Ep et de Epen fonction du pourcentage molaire en EMI-TFSI. À 0% 

molaire en EMI-TFSI, les cinq couples rédox présentent des surtensions anodique et 
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Tableau 6.5 Surtensions estimées pour fin d'analyse pour les cinq couples rédox 

étudiés, à partir du Eeq moyen de r::J 0,5 V vs ENH et des résultats obtenus 
2à une électrode de platine de 9,76 X10·s cm

% molaire en EMI-TFSI 

Couples De 0% à 13% De 13% à 65% De 65% à 84% De 84% à 94% 

rédox -.---,;~---T---I~:f--- ----~~----r-·I~:f.-. ----~~- ---:-- --I~:i·-- _. -.~~.... r- -I~:i---

. 
(V) ,(V) (V), (V) (V) (V) (V) (V) 

1,3 à 1,3 à 1,0 à 
0,8 ­ ,0,8 1,0 0,8 

1,3 à 1,3 à 1,0 à 0,8 à 
0,8 0,8 0,8 1,0

0,8 1,0 0,8 0,5 
,G/W- - 1,0 1,3 - , 

0,5 à 0,3 à 

0,5 0,0 

KlL~· 1,5 1,0 

Tableau 6.6 Surtensions estimées pour fin d'analyse pour les cinq couples rédox 

étudiés à partir du Eeq moyen de r::J 0,5 V vs ENH et des résultats obtenus 

à une électrode de platine de 0,025 cm 2
 

% molaire en EMI-TFSI
 
--------.----_._------- ---------------_._._- ---Oë-65%-à-iI4°Ïo--- --Oë-S4%-à-g-4oio--­Couples DeO%à13% De 13% à 65% 
- - --- - -- - --, -. -... ----- - --- - --- --,- ---_.... -- - - - - - - - - - - j" - •• - _. - - - - - - - - - - - ï- - - - - - - - •• ­

rédox lla , Illel lla Illel lla 
-

Illel 
_. 

lla Illel 

(V) (V) (V) (V) (V) (V) (V) (V) 

2,5 à 2,5 à 1,5 à 1,5 à , 0,5 1,5
C1D 2+ - ­

1,5 : 1,5 1,3 1,3 à-a à-a 

2,5 à 2,5 à 1,5 à 1,5 à 1,5 à 
E/F2+ : , 1.5 1.5 0,5 , 

1,5 1,5 1,3 1,3 1,0
: 

2,5 à , 2,5 à 2,0 à 2,0 à : , 
G/H 2+ - - 1,3 1,5 

2,0 2,0 1,5 1,5 
, 

,IIJ~- - , - 1,0 1,0 1,8 2,0 0,5 0,5 

,2,5 à ,
KlL2+ * à 2,5 * à 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5,1,5 : 

* t.Ep > 7 V à 0% molaire en EMI-TFSI; a: Donnees manquantes a 94% molaire en EMI-TFSI. 
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cathodique apparentes de ~ 2,5 V (Figure 6.12), à l'exception du couple KlL2 
+ qui 

présente un i1Ep supérieur à 7 V (électrode de platine de 0,025 cm 2). Pour le couple 

E/F2 
+. à 0% molaire en EMI-TFSI, le VC à une électrode de carbone vitreux de 0,062 

cm 2
, comparé au VC de l'électrode de platine de 0,025 cm 2

, présente les mêmes 

valeurs lla et Illel de l'ordre de 2,5 V. À la première zone, de 0 à 13% molaire en 

EMI-TFSI, tous les couples rédox présentent des comportements très similaires et 

une baisse rapide des surtensions anodique et cathodique est notée. Entre 0% et 

13% molaire en EMI-TFSI - les comparaisons entre les couples sont possibles avec 

les résultats des VC pour les couples G/H2
+, IJJ2+, KlL2

+ disponibles sur l'électrode 

0,025 cm 2 - les surtensions lla et Ille! apparentes diminuent de 1,0 V pour les couples 

C1D2
+ et E/F2 

+, et de 0,5 V pour G/H2 
+. À 13% molaire en EMI-TFSI, la Illel apparente 

est de même valeur pour les couples C/02
+ et E/F2

+ (1,5 V), alors que le couple KlL2
+ 

a une lla apparente de 2,5 V. Tout comme pour le couple E/F2 
+, qui en présence de 

6% d'eau de solvatation à 60 % d'humidité relative (Figure 6.1 a) voit diminuer son 

i1Ep jusqu'à 3,2 V, pour les couples C/02
+ et E/F2

+ (isomères de structure et de 

comportement électrochimique similaire), il semble que la présence de EMI-TFSI, à 

13% molaire ou moins, diminue le i1Ep de ~ 5,0 V à ~ 3,0 V (Figure 6.12). La très 

grande lla apparente du couple KlL2 
+, de 0% jusqu'à 50% molaire en EMI-TFSr 

(Tableau 6.5 et Tableau 6.6, respectivement, pour les électrodes 9,76 x 10-6 cm 2 et 

0,025 cm2) n'est pas imputable à de moins bonnes conductivité et fluidité. Cela 

s'explique par le fait que le couple E/F2
+ dans N1223-TFSI, de conductivité ionique 

(Figure 4.4) et de viscosité (Figure 4.3) comparables à celles du couple rédox KlL2
+ 

dans EMI-TFSI, se comporte en voltampérométrie cyclique comme le couple E/F2
+ 

dans EMI-TFSI. L'augmentation de la lla apparente serait probablement due à une 

propriété intrinsèque au couple rédox, comme la possibilité de déprotonation du 

disulfure L2+ par l'espèce réduite K pour former le dithiobis(1,3­

(bisméthoxypropyl)formamidine (L), tel que suggéré pour les disulfures de thiourées 

amphiprotiques en présence de base (équation 1.24 et Chapitre V). 

Sur la surface de 0,025 cm2 de platine (Tableau 6.6 et Figure 6.12) - les 

comparaisons entre les couples sont possibles avec les résultats des VC pour les 
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couples G/H2+, I/J2+, KlL2+ disponibles sur l'électrode 0,025 cm2 entre 0 et 94% en 

EMI-TFSI - dans la zone entre 13% et 65% molaire en EMI-TFSI, la baisse du ~Ep 

se poursuit pour se stabiliser à partir de 44%. Dans la zone comprise entre 13 et 

65% molaire en EMI-TFSI, les lla et Illel apparentes diminuent pour atteindre des 

valeurs inférieures à 1,5 V sauf pour les couples KlL2+ et G/H2+. C'est dans la zone 

de 84 à 94% molaire en EMI-TFSI que les couples rédox présentent les surtensions 

les plus différentes. 

Le couple rédox de hexaméthylphosphorothioque triamide et son disulfure (G/H2+) 

présente un moins bon comportement électrochimique que les thiourées 

tétrasubstituées pour presque tous les pourcentages molaires en EMI-TFSI. En 

général, le couple de thiourée amphiprotique KlL2+ présente la moins bonne 

performance électrochimique de tous les couples rédox. Le couple rédox I/J2+fournit, 

dans les zones 13% à 65% molaire en EMI-TFSI et 84 à 94% molaire en EMI-TFSI, 

les valeurs de lla et Irlel apparentes les plus faibles. Le couple rédox I/J2+, bien que 

présentant une lla apparente semblable à celle des couples tétrasubstitués non­

cycliques C/D2+ et E/F2+, est avantagé dans la plage 84% à 94% molaire en EMI­

TFSI grâce une Illel apparente plus faible. Le couple I/J2+est donc le moins 

irréversible et le plus intéressant du point de vue électrochimique. L'optimisation du 

pourcentage de l'espèce oxydée du couple I/J2+ dans la plage de 90 à 94% molaire 

en EMI-TFSI montre que la diminution du pourcentage de 4,2% à 3,0% molaire en 

J2+ diminue le ~Ep de 100 mV. 

Afin de délimiter l'effet du solvant et du couple rédox, nos travaux pour le couple 

rédox E/F2+ dans l'acétonitrile et le EMI-TFSI, et le couple I/J2+ dans EMI-TFSI 149 
, 

sont comparés (Figure 6.14) à ceux du couple rédox CsTJT2 en milieu organique, 
160DMF/DMSO 60/4016,18, et aqueux , et du couple rédox AlB2+ en milieu organique, 

acétonitrile (Appendice 15)135 et DMF/DMSO 60/4017. 

La conductivité ionique ne peut expliquer toutes les différences entre les ~Ep : les 

couples rédox IJJ2+ et E/F2+ présentent des conductivités ioniques semblables 
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(Figure 4.4), mais à 94% molaire en EMI-TFSI, une différence de .1.Ep ~750 mV en 

faveur de IIJ2
+ est mesurée (Figure 6.11 et Figure 6.12), due probablement à un 

paramètre intrisèque à I/J2
+. Le .1.Ep du couple E/F2 

+, pour 90% et plus molaire en 

solvant et 4,5% molaire en F2
+ dans EMI-TFSI, ou pour 1,5% molaire en F2

+ dans 

l'acétonitrile, semble montrer peu de différence significative de .1.Ep malgré la 

viscosité plus grande de deux ordres de grandeur de EMI-TFSI par rapport à 

l'acétonitrile. Pour le couple E/F2
+, dans la plage située entre 84% et 99% molaire en 

acétonitrile, et pour 1,5% molaire en F2 
+, l'ajout de 0,4% molaire de sel support, 

(0,7 M TSAP) diminue le .1.Ep d'environ 1,5 V à 2 V. La conductivité ionique de la 

solution a donc une certaine importance pour un même couple rédox sur le .1.Ep . 

Pourtant, tel que discuté plus haut, pour une conductivité ionique semblable 

(Tableau 6.7), le couple rédox I/J2
+ présente un bien meilleur .1.Ep (Figure 6.14) que 

les couples rédox C/D2 
+ et E/F2

+ (non-présenté au tableau), de comportement 

électrochimique et de conductivité similaires. À la Figure 6.14b, le couple rédox I/J2
+ 

en liquide ionique présente un .1.Ep similaire à celui des couples témoins CsTIT2 et 

AlS2
+ en milieu organique, du même ordre de grandeur de conductivité ionique, pour 

o CsTIT, aqueu. 5S CsQ 

" CsTIT, aqueu. 1.0 M CsO 

• +6' O~'fIOMSOô0l400 lM TE"·TF" 

'" I-J2+EMI-TFSl )( 1- ACNe 1 M rËA-TFS; 
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Figure 6.14 AE~ en fonction du pourcentage molaire de solvant pour les couples AlB2+, 

E/F +, I/J2
+ et CsTfT2 (50 mM 15 mM). Les solutions en A ou B2

+ contiennent: 
; : 5 mM; ;; : 25 mM et ;;; : 50 mM. 
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un pourcentage molaire en EMI-TFSI significativement plus faible, situé entre 94 et 

97%. Le L1Ep similaire de A ou S2+ (50 mM) dans l'acétonitrile, qui ressemble à celui 

de AlS2
+ (50 mM/10 mM) dans DMF/DMSO 60/40, semble donner raison à Gritzner 

et Kuta 136 à l'effet que l'espèce manquante d'un couple rédox est générée à 

l'électrode lors du balayage en voltampérométrie. Les couples témoins AlS2
+ décrits 

ci-haut, et CsTIT2 (50 mM / 5 mM) dans le DMF/DMSO 60/40 et dans l'eau sans sel 

support, de conductivité ionique similaire (Tableau 6.7), présentent des L1E p 

semblables. L'ajout du sel support CsCI 1 M (103,6 mS cm,1 160), au couple CsTIT2 

aqueux, augmente la conductivité ionique de la solution de 4,8 mS cm-1 à 107,3 mS 

cm,1160 et diminue significativement le L1Ep à 320 mV. 

Encore une fois, il serait tentant d'imputer entièrement la diminution du L1Ep à 

l'augmentation de la conductivité ionique de la solution alors que c'est peut-être dû à 

une propriété intrinsèque à l'eau (Tableau 4.1). Des tests pour les couples rédox 

Tableau 67 Conductlvltes comparees de quelques couples re ox etu le 
Espèce Espèce : 

: Solvant i Sel support crréduite oxydée (%) (%) (mS cm")
(%) : (%) 

A BL ' : DMF ..,23°C 

: :12,6	 : 1,3 : 86,1 , 8,0' 
,

C DL' EMI-TFSI : TEA-TFSI 25,0 ±0,1°C : 
8,2 4,3 85,1 2,3 7,7 

1 J'" EMI-TFSI TEA-TFSI 25,0 ±0,1°C 

12,7 : 1,9 83,0 2,4 7,7 

DMFIDMSO 
, 

,CsT* T2 * i TBAP,0,1M ..,23 OC 
, 60/40

:	 : 
R4'O.Hl0,37 : 0,04 98,86% 0,74 

CsT* T2 * Eau ,.,22°C 

, 1600,09 2,45x10':>	 : 98.9 48, 
,

CsT* T2* Eau CsCI, 1 M ,.,22 oC 
, , 

0,09 , 2,45x10':> : 98.2 , 1,8 107,3'oU 

* CsT, 50 mM 1T2, 5 mM. 
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étudiés dans EMI-F 2,3HF seront nécessaires pour le confirmer ou infirmer 

l'influence sur le L1Ep de l'augmentation de la conductivité ionique de 9,2 mS cm-1 

(Ervll-TFSI) à 120 mS cm-1 (EMI-F 2,3HF). 

L'étude comparée du couple KIL2+ dans EMI-TFSI a montré que la viscosité et la 

conductivité ionique des solutions n'ont pas un effet direct sur le L1Ep, bien qu'il 

semble suivre parfois la tendance de la conductivité ionique. Le couple rédox I/J2+ 

est le plus intéressant du point de vue électrochimique en solutions diluées (84 à 

94% molaire en EMI-TFSI). Cependant, en faisant le choix d'un plus petit L1Ep en 

solution plus diluée, la densité de courant est ~ 3-4 fois plus faible (93% molaire en 

EMI-TFSI) qu'en solution concentrée en couple rédox (20% molaire en EMI-TFSI) 

(Figure 6.9). 

6.7 Couples plus performants et contrôle des réactions par la diffusion 

La Figure 6.14 et la Figure 6.12 montrent que les couples I/J2+, NS2+ et CsTrr2 ont 

en commun de plus faibles L1Ep que les couples C1D2
+, E/F2+ et G/H2+. Qu'est-ce qui 

différencie ces deux groupes de couples? 

Pour un même couple, la viscosité n'a pas de rôle direct sur la valeur du L1Ep. La 

densité de courant est limitée par un phénomène de diffusion (Figure 6.10) et le L1Ep 

pour deux dimensions différentes d'électrode (Figure 6.11 et Figure 6.12), 

probablement aussi. Il est possible que le comportement différent des deux groupes 

de couples soit dû à des phénomènes qui se produisent à l'interface électrode de 

travail 1 électrolyte: le couple rédox I/J2+ (Figure 6.11 et Figure 6.12), entre 84% et 

94% en EMI-TFSI, montre une réduction plus facile de l'espèce oxydée tandis que 

l'oxydation de l'espèce réduite semble se produire sensiblement aux mêmes 

potentiels pour les couples I/J2+, C/02+, E/F2+et G/H2+, alors que la réduction est plus 

difficile pour le couple KlL2+amphiprotique (Figure 6.9). Peut-être que la diffusion de 

l'espèce oxydée à l'électrode de travail est en cause. Le disulfure J2+ présente un 

coeur structurel identique à celui de 02+ et F2+, la cause d'une plus grande ITJcI 
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apparente devant venir de la périphérie du disulfure : les substituants ou la 

possibilité de rotation des groupes aminos pour les disulfures à base de thiourées 

non-cycliques. À la Figure 3.2, J2+ ayant un volume molaire deux fois plus grand que 

ceux de B2+ et de D2+, bien que présentant une Illel apparente plus faible, montre 

que le volume molaire n'est pas en cause, tout comme la viscosité. Les disulfures J2+ 

et T2ont tous deux un cycle empêchant la rotation des groupes aminos. Des couples 

rédox formés de tétraalkylthiourées, le couple AJB2+ fournit un ~Ep similaire à celui 

des couples I/J2+ et CsTIT2. Cela suggère que la rotation des groupes 

diméthylaminos de B2+a peu d'effet: les quatre méthyles de A60 ont montré un effet 

structurel similaire à deux méthyles de la 1,3-diméthylthiourée (4) sur la Tr, (Figure 

3.2) alors que la présence de groupement 1, 1-diéthyl et 1,3-diéthyl pour C et E ont 

permis d'abaisser les Tg et Tr sur la droite 1. En conséquence, il est possible que la 

rotation des groupements éthyles des disulfures D2+et F2+ ait un rôle dans 

l'augmentation de la Illel apparente. Les mesures électrochimiques n'ont pas été 

réalisées pour les couples AJB2+ et CsTIT2 entre 84% et 94% molaire en EMI-TFSI, 

dont l'électrochimie du dernier est aussi contrôlée par la diffusion (à plus de 99% 

molaire en solvant)16. Il serait intéressant de réaliser ces études et de les comparer à 

celles des autres couples rédox présentées dans ce mémoire (Figure 6.11 et Figure 

6.12). Ces travaux permettraient de confirmer que la diminution du ~Ep est bien due 

à une diminution de la Illel apparente. 

6.8 Potentiels d'équilibre des différents couples rédox étudiés 

Un des objectifs de la recherche est de pouvoir identifier lequel des couples rédox 

présente le potentiel standard le plus positif. Pour augmenter la puissance de la CPE 

(cellule photovoltaïque électrochimique), le photovoltage maximal doit être optimisé. 

Dans une CPE, il y a trois niveaux de Fermi, en circuit ouvert et sous illumination 

intense: celui du semi-conducteur équivaut au potentiel de bandes plates (Vsp), 

tandis que ceux du verre conducteur (électrode auxiliaire) et de l'électrolyte sont 

égaux. Le photovoltage maximal est donné par la différence entre les niveaux de 

Fermi du semi-conducteur et de l'électrolyte. Le niveau de Fermi de l'électrolyte peut 
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être évalué par le potentiel standard du couple rédox et la différence de potentiel 

interfaciale (équation 1.18). Le niveau de Fermi du semi-conducteur (VBP), par 

exemple CdSe, a déjà été évalué à -0,72 V vs ENH 188
. 

Dans notre étude, les potentiels d'équilibre sont disponibles et ils ont été estimés par 

les Eco et E1I2 . Tous les mélanges contiennent 4,5% de l'espèce oxydée à moins 

d'autres spécifications. Le maintien du pourcentage de l'espèce oxydée dans les 

solutions permet de comparer les couples rédox pour différents pourcentages en 

espèce réduite. 

Au Tableau 6.8, on peut voir que la concentration en espèce réduite cesse 

rapidement d'avoir un effet sur le potentiel d'équilibre. Entre 0% et 84% molaire en 

EMI-TFSI, les couples rédox C/D2+, E/F2+ et G/H2+ ont le même potentiel d'équilibre 

pour 4,5% molaire en espèce oxydée, et entre 11,5% et 94% molaire en espèce 

réduite. La relation de différence de potentiel interfaciale (équation 1.18) ne 

s'applique donc pas. Le potentiel d'équilibre est probablement gouverné par un 

terme pour l'équilibre chimique (C) et par un terme pour l'équilibre électrochimique 

(E), tel que suggéré par le groupe Southampton pour un mécanisme ECE1OS
• 

La partie oxydée (J2+) du couple liquide à température ambiante a été utilisée sans la 

partie réduite pour le pourcentage de 44% EMI-TFSI. Ce remplacement n'amène 

Tableau 6.8 Potentiels d'équilibre Eeq moyens estimés pour les couples rédox étudiés, 
f'Ires de 1a F"Igure 613b 

% molaire en EMI-TFSI - Eeq 

Couples rédox (V vs ENH) 

'-'-(fOi~'à'13-o/~'-'-'---130i~à'65-oi~'-'~'-650io-à'84oj;'-'-'84°i~'à'9~foi~-
, 

CID" 0,60 0,50 0,50 0,45 

E/F<+ 0,60 , 0,50 0,50 0,40 

G/H" 0,60 
, 
, 0,50 , 0,50 , 0,50 

IIJ<' - 0,60 - , 0,60 

KIL" 0,60 
,,, 0,75 : 

: 0,60 0,70 
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pas de déplacement significatif du Eco. Les potentiels d'équilibre plus faibles des 

couples C/D2 
+, E/F2 

+ et G/H2 
+ comparés à celui du couple I/J2 

+ seraient attribuables à 

la Illel plus grande de ces premiers puisque la lla est similaire pour tous ces quatre 

couples. Le Eeq du couple rédox I/J2 
+ est peu sensible à la concentration de l'espèce 

réduite pour les pourcentages molaires en EMI-TFSI étudiés, le potentiel d'équilibre 

se maintenant à 0,6 V vs ENH. L'absence de l'espèce réduite peut faire chuter le 

Eeq , comme c'est le cas pour le couple E/F2 
+ de 0,40 V à 0,20 V, dans 91 à 93% 

molaire en EMI-TFSI, 4,5% molaire en F2 
+ et 2,5% molaire en TEA-TFSI. 

Le couple rédox qui fournit le potentiel d'équilibre le plus élevé est le 1,3­

métoxypropyl-2-thiourée K et son disulfure L2 
+, à 0,70 V vs ENH entre 84 et 94% en 

EMI-TFSI. À cause des grandes surtensions lla et Illel- que présente ce couple, il 

n'est pas intéressant. Vient ensuite le couple I/J2
+, de Eeq de ~0,60 V vs EI\IH, 

présentant le plus faible ~Ep (900 mV pour 3% en J2+ à forte dilution). La CPE aurait 

un photovoltage maximal théorique de 1,32 V calculé par la différence entre un 

niveau de Fermi ~ 0,60 V vs ENH et le potentiel de bandes plates pour un semi­

conducteur tel que CdSe (Vsp = -O,72V vs ENH 188
), ce qui est prometteur: le 

photovoltage maximum pour la pile Gratzel est subtantiellement plus faible, de 0,6 à 

0,7 V,s et est en partie limité par le niveau de Fermi du semi-conducteur situé à 

~ -0,44 V vs ENH pour Ti02. 
189 



CHAPITRE VII 

CONCLUSION ET TRAVAUX FUTURS 

Les cellules photovoltaïques électrochimiques (CPE) sont des dispositifs qui, soumis 

aux intempéries des lieux d'utilisation, doivent être performants et fonctionnels pour 

les usages pour lesquels ils ont été prévus. Les CPE ont besoin d'un milieu 

électrolytique transparent à la lumière, qui ne montre pas de fuite de solvant et qui 

présente de bonnes propriétés électrochimiques dans la plage de température 

d'utilisation d'un climat nordique. Les mélanges des cinq couples rédox étudiés dans 

ce mémoire (C/02+, E/F2+, G/H2+, I/J2+ et KlL2+) avec le liquide ionique EMI-TFSI 

laissent passer les photons jusqu'à 3,2 eV (388 nm), là où de toute façon le 

rayonnement solaire devient négligeable. Ces couples rédox et les couples témoins 

(A/B2+ [A/(A-A)2+] et CsTIT2 [TIT2]) sont transparents, alors que les polyiodures 

utilisés dans les piles Gratzel ne le sont pas et présentent un courant cathodique de 

retour. Ces couples rédox pourraient donc être utilisés dans des CPE comprenant 

une anode semi-conductrice de bande interdite comprise entre 1,4 eV et 1,7 eV, 

sachant qu'une bande interdite de ~ 1,5 V fournit le rendement de conversion 

maximal pour une CPE. 

Seules les thiourées non-cycliques C et E se sont avérées liquides à température 

ambiante, permettant de solvater sur de longues périodes les espèces oxydées 0 2+ 

et F2+, alors que les espèces K et J2+ sont des liquides surfondus. Les Tr et Tg 

déterminent les espèces liquides à température ambiante. À température réduite 

(TglT), le même ratio TglT! de ~ 2/3 (Tableau 3.9) ne permet pas de distinguer la 

différence de fluidité des thiourées C, E et K de celles des liquides ioniques (N1223­

TFSI, EMI-TFSI et EMI-F 2,3HF) et des solvants organiques (OMF, OMSO et 

acétonitrile). La fragilité, c'est-à-dire, la rapidité de dislocation des structures pour 

une faible augmentation de la température à la Tg, les distingue: les courbes de 

fragilité (Figure 1.16 et Figure 3.1) progressent du moins fragile au plus fragile dans 
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l'ordre: EMI-F 2,3HF < EMI-TFSI ~ N1223-TFSI < K < E ~ C < DMF < DI\t1S0 < ACN. 

Ainsi, la plus grande fluidité, comparée aux thiourées étudiées, des solvants 

organiques tels le DMF, DMSO et l'acétonitrile, est due à la plus grande fragilité de 

ces derniers. 

Cependant, les diagrammes de Walden ont montré que les thiourées C, E et K 

présentent de fortes pressions de vapeur, comme tous les liquides organiques 

faiblement ioniques. Ceci est corrélé par l'odeur des thiourées C et E, semblable à 

celle de l'huile à moteur. Ainsi, les thiourées ne sont pas de bonnes candidates 

comme solvant pour une CPE. Par ailleurs, les diagrammes de Walden montrent 

que les liquides ioniques tel le EMI-TFSI présentent de faibles pressions de vapeur 

et semblent être le type de solvant idéal pour les CPE, considérant en plus leur 

transparence. 

Les valeurs de Tg et de T, des thiourées montrent que ces transitions de phases 

diminuent avec l'augmentation de leur volume équivalent et qu'à un volume 

équivalent situé entre 120 et 130 cm 3 éq-1, deux tendances se dessinent, soit la 

continuation de la diminution proportionnelle de Tg et T, de l'ordre de -1,4 à -1,6°C 
3cm- éq (droite 1) pour les tétraalkylthiourées dissymétriques C et E, ou une 

diminution moins rapide (entre -0,12 et -0,13°C cm-3 éq, droite 2) pour les thiourées 

symétriques. Dans ce cas, il y aurait probablement un meilleur empilement des 

molécules, et alors plus de liaisons intermoléculaires à briser. Pour d'autres 

molécules dissymétriques, pour un Veq vraisemblablement plus grand que celui des 

thiourées C et E (Figure 3.2), la T, de la 1,1-diéthyl-3,3-diphényl-2-thiourée 

(75,5°C169, Tableau 3.2) n'est pas diminuée par la dissymétrie à cause des gros 

substituants et les interactions entre eux. La T, de la thiourée E (-rC) est la plus 

basse valeur de T, répertoriée et peut-être la plus faible que l'on puisse obtenir pour 

une tétraalkylthiourée. La T, des 1,3-dialkylthiourées symétriques diminue avec 

l'augmentation du volume équivalent propre à chaque thiourée. La T, des 

dialkylimidazolidine-2-thiones pourrait probablement diminuer grâce à la présence 

de substituants dissymétriques méthyle et éthyle, ou en augmentant le nombre de 
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groupes méthylènes endocycliques de 2 à 3 ou 4, par exemple, ce qui aurait aussi 

l'avantage de réduire significativement le pouvoir tératogène des imidazolidine-2­

thiones. 

Les couples rédox pouvant s'autosolvater sont d'intérêt puisqu'ils pourraient 

augmenter la proportion du couple rédox en solution et ainsi augmenter le 

photocourant (J ph). Les disulfures doublement chargés ont été associés à un anion 

volumineux (TFSn et de charge délocalisée dans le but de diminuer la Tf de ces 

disulfures. Normalement, les sels sont caractérisés par de grandes Tf causées par 

de fortes liaisons ioniques dans le réseau cristallin. La formation de sels à faible Tf 

est favorisée par les conditions suivantes: (i) le cation et l'anion ont une charge de 

un seulement; (ii) le cation et l'anion sont volumineux, et (iii) la charge est 

délocalisée sur de grands ions ou des ligands lui servent d'écran. 13 Cependant, 

l'utilisation de l'anion TFSr, plastifiant connu pour les cations volumineux 

monochargés, avec des cations doublement chargés et volumineux, n'a pas eu 

l'effet escompté. En effet, la Tf des disulfures de thiourées est égale ou plus élevée 

que celle de la thiourée correspondante et un rapport molaire VLsNLSSL2+ similaire de 

:::0 0,55 pour le couple K / L2+ [(K-K)(TFSlhJ et pour le couple A / [(A-A)(ClhJ semble 

montrer que les deux gros anions TFSr peuvent s'insérer entre les disulfures comme 

les bromures, les chlorures et les iodures le font entre les disulfures (A-A)2+, tel que 

montré par diffraction des rayons X86
,190. 

Les sels des couples témoins CsTIT2 et A/82+ très dilués (84 à 97% molaire en 

solvant organique étudié antérieurement au laboratoire Marsan) semblent 

équivalents pour un même solvant en conductance équivalente (Aeq) et en produit de 

Walden (AeqY]Y). Il ressort, pour les sels CsT et 82+ très dilués, qu'à viscosité égale 

des solvants une augmentation de la constante diélectrique de ces derniers 

augmente proportionnellement le produit de Walden, et aussi qu'à constante 

diélectrique égale des solvants, une plus grande viscosité augmente aussi le produit 

de Walden. L'étude des couples rédox C/02+, E/F2+, G/H2+, I/J2+ et KlL2+ montre que 

le solvant le plus visqueux (thiourée ou le liquide ionique) contrôle la fluidité du 
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système et sa conductance équivalente. " semble que l'espèce chargée joue un rôle 

marginal. Les études pour le couple C/02+ de l'excédent de la viscosité ((ln(ll)E), qui 

est associé à un écart à l'idéalité, des mélanges de quatre composantes, montrent 

un comportement similaire à celui des mélanges binaires liquide ionique / solvant 

organique. L'effet ne serait dû qu'au couple rédox et à sa plus grande dissymétrie, 

tel que l'illustre le couple E/F2+ qui présente un même ((ln(ll)E) dans deux liquides 

ioniques de viscosités forts différentes (9,2 cP et 185 cP), mais plus grand que celui 

du couple C/02+. 

Le volume molaire excédentaire d'un liquide ionique et d'un solvant organique 

présente normalement une courbe continue dont les valeurs sont négatives ayant un 

sommet à Xliquide ionique ~ 0,3 et à un VEm négatif d'amplitude ~ -0,8 cm3 mole'1.183,184 

L'ajout de la macromolécule de l'espèce oxydée et du sel support au liquide ionique 

et à l'espèce réduite présente un VEm discontinu et négatif (attractions 

intermoléculaires) dont la valeur est indépendante de celle du couple rédox étudié et 

a une amplitude 45 fois plus grande que celle des systèmes binaires. Cela 

indiquerait un empilement plus efficace des molécules et de fortes attractions 

intermoléculaires, probablement dus à la formation de complexes de transfert de 

charge entre les espèces réduite et oxydée, discuté à la section 1.3.7, qui 
Eexpliquerait en partie les grands V m négatifs " semble donc que la présence du 

disulfure soit responsable du VE
m observé. Les valeurs similaires de VEm pour les 

systèmes électrolytiques étudiés pourraient être expliquées par la structure similaire 

des disulfures de TF81 (02+, F2+, H2+, J2+, L2+) présentant un coeur structurel 

identique (section 1.4.1). Les VE 
m plus grands des systèmes électrolytiques 

comparativement à ceux des systèmes binaires liquide ionique / solvant organique 

pourraient aussi être liés au processus de solvatation différent pour les disulfures 

puisque la solvatation des macromolécules se réalise principalement via le facteur 

de cavité (OH 2) (l'énergie pour créer une cavité et y insérer un soluté)29, alors que la 

solvatation des petites molécules, tels les solvants organiques (acétonitrile, 
29thiourées), procède via les liaisons hydrogène et la polarité des solvants (section 

1.2.4). La discontinuité des attractions (l'annulation de celles-ci), telle que celle 



174 

observée entre XEMI-TFSI ~ 0,25 et 0,35, est difficile à interpréter compte tenu des 

données en main et le peu d'études réalisées considérant la totalité du système 

électrochimique et utilisant des liquides ioniques. 

Normalement, selon les équations 4.4 et 4.5, la densité (PSOI) et le In('1lsol) varient 

linéairement avec la fraction molaire ou massique pour les systèmes binaires 

liquides ionique / solvant organique avec un coefficient de corrélation de ~ 0,98 et 

leurs écarts à l'idéalité sont petits. 183
,184 Les systèmes électrolytiques, même le 

couple C1D2 
+ qui présente un (In('1l))E comme les systèmes binaires et pour qui VmE 

est au moins 20 fois plus grand que celui des systèmes binaires, ne suivent pas 

cette tendance. Ainsi, la relation de Doolittle modifiée [ln('1l)=ln('1lo)+bVmfvf, équation 

1.70] semble ne pas s'appliquer aux systèmes électrolytiques étudiés. 

La performance des CPE dépend de la minimisation des pertes d'énergie en 

surtensions anodique et cathodique, des réactions et des pertes dues à la chute 

ohmique en raison de la résistance du milieu électrolytique, tandis qu'une plus 

grande densité de courant assurerait une puissance plus élevée de la pile. Pour des 

densités de courant de réduction et d'oxydation similaires et un pourcentage molaire 

constant de l'espèce oxydée doublement chargée pour les couples rédox C/D2
+, 

E/F2
+, G/H2

+ et I/J2
+, l'augmentation progressive du pourcentage molaire de l'espèce 

réduite non-chargée fait augmenter les densités de courant cathodique et anodique, 

impliquant que l'espèce oxydée est formée in situ à la cathode lors du premier cycle 

voltampérométrique. À l'opposé, l'augmentation du pourcentage molaire de l'espèce 

réduite augmente la valeur du i1Ep et augmente ainsi les pertes de voltage de la 

CPE. Le pourcentage molaire choisi de co-solvant (EMI-TFSI) sera en conséquence 

un compromis entre une plus grande densité de courant et un plus faible i1Ep. 

Un mécanisme ECE a bien été identifié par une analyse fine, en plus de quelques 

processus indépendants. La mesure de la densité de courant pour comparer les 

réactions faradiques par la méthode conventionnelle ne semble pas s'appliquer 

adéquatement à cause des grandes surtensions et de l'élargissement des pics pour 
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les solutions concentrées en l'espèce liquide du couple rédox. Une méthode de 

mesure de la charge, basée sur l'évaluation de la surface sous le pic au lieu de la 

hauteur du pic, devra être élaborée afin de tenir compte de la présence des 

processus électrochimiques indépendants. 

Il semble que peu importe le co-solvant choisi, l'effet de la substitution de l'espèce 

réduite par l'eau (5,6% molaire) ou par le EMI-TFSI (13 % molaire) diminue le i1Ep de 

:::; 5 V à :::; 3 V par rapport à la solution déshydratée (en pourcentage molaire, El F2 
+ 1 

TEA-TFSI ou C 1 D2
+ 1 TEA-TFSI : 93,6%, 4,7%,1,7%). Les couples rédox et les 

liquides ioniques sont hygroscopiques, mais peuvent être séchés facilement. Le 

mélange hydraté à 60% d'humidité relative contient respectivement, en pourcentage 

molaire, El F2
+ 1TEA-TFSI 1eau, 88,4%,4,4%, 1,6% et 5,6%, dont la moitié de "eau 

est associée à l'espèce réduite E et l'autre moitié à F2
+ ou TEA-TFSI. Il est probable 

que le disulfure doublement chargé F2
+ possède une énergie de complexation avec 

l'eau qui lui serait favorable. 

Au-delà d'une certaine force ionique minimale, les différences de viscosité 

n'induisent aucune variation de i1Ep, tel qu'observé pour le couple rédox E/F2
+ dans 

les solvants tels que l'acétonitrile (0,347 cP), le EMI-TFSI (30,75 cP) ou le N1223-TFSI 

(90 cP) (Figure 6.14 et Figure 6.12). La conductivité ionique joue un rôle pour 

diminuer le .6Ep en solvant organique. Mais elle n'est pas le facteur qui différentie le 

i1Ep des couples rédox au-delà d'un seuil de force ionique minimale. Le plus faible 

i1Ep des couples témoins CsTIT2 et NB2
+ en solvant organique comparé à celui du 

couple E/F2
+ dans l'acétonitrile de conductivité ionique similaire le montre (Figure 

6.14). 

À l'analyse des résultats, le couple rédox KlL2 
+ présente, par une propriété 

intrinsèque au couple, la moins bonne performance électrochimique et la plus 

grande TJa apparente de tous les couples étudiés et pour tous les pourcentages en 

EMI-TFSI, et ce même comparé à E/F2 
+ dans N1223-TFSI, de conductivité ionique et 

de fluidité comparables. Ensuite, le couple G/H2
+ présente de plus grands .6Ep et est 
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un moins bon candidat (un faible t'lEp est désiré) que les couples rédox C /02+ et E / 

F2+. Ces derniers, formés d'isomères de structure, sont équivalents 

électrochimiquement pour tous les pourcentages molaires en EMI-TFSI. Oes 

couples rédox étudiés, c'est le couple 1 / J2+ qui présente le plus faible t'lEp grâce à 

une plus faible surtension cathodique. Ce coupfe rédox est très intéressant puisqu'il 

présente un t'lEp similaire à celui des couples témoins CsTfT2 et NS2+ en solvant 

organique, mais avec un pourcentage molaire en solvant beaucoup plus grand. " 

serait intéressant de comparer les couples témoins CsTfT2 et NS2+, pour des 

pourcentages molaires de 84 à 97% en EMI-TFSI, aux résultats obtenus pour les 

couples rédox étudiés dans ce mémoire, et de constater si le t'lEp de ~ 0,9 à ~ 1,0 V 

se maintient, comme c'est le cas pour le couple I/J2+, Il serait aussi intéressant de 

vérifier avec le couple I/J2+, dissous dans un liquide ionique de conductivité similaire 

à celle d'une solution aqueuse de KCI 0,1 M (~1 00 mS cm"), telle EMI-F 2,3HF, si la 

conductivité ionique plus grande diminue le t'lEp. Si la réponse est négative, alors le 

t'lEp est probablement relié à un paramètre intrinsèque au solvant, comme une telle 

propriété semble avoir une influence sur le produit de Walden pour des solutions 

diluées. 

À la Figure 3.2, J2+ ayant un volume molaire deux fois plus plus grand que ceux de 

S2+ et de 0 2+, bien que présentant une Illel apparente plus faible, montre que le 

volume molaire n'est pas en cause tout comme la viscosité. La densité de courant 

est limitée par un phénomène de diffusion (Figure 6.10) et le t'lEp pour deux 

dimensions différentes d'électrode (Figure 6.11 et Figure 6.12) probablement aussi. 

Il est possible que le phénomène qui augmente le t'lEp se produise à l'interface 

électrode de travail 1 électrolyte: le couple rédox IIJ 2+ (Figure 6.11 et Figure 6.12), 

entre 84% et 94% en EMI-TFSI, montre une réduction plus facile de l'espèce oxydée 

tandis que l'oxydation de l'espèce réduite semble se produire dans les mêmes 

conditions pour les couples IIJ 2+, C/02+, E/F2+ et G/H2+, alors que la réduction est 

plus difficile pour le couple KIL2+ amphiprotique. Peut-être que l'accès de l'espèce 

oxydée à l'électrode de travail est la cause du problème de diffusion. Les disulfures 

de thiourées (02+, F2+ et J2+) présentent un coeur structurel identique jusqu'aux 
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azotes. La différence structurelle expliquant la plus grande Illel apparente des 

disulfures 0 2 
+ et F2 

+ vient de la périphérie du disulfure, de leurs substituants et/ou de 

la possibilité de rotation des groupes dialkylamino qui pourraient bloquer l'accès à la 

surface de l'électrode. Les disulfures J2+ et T2 ont tous deux un cycle empêchant la 

rotation des groupes dialkylamino. Des couples rédox formés de tétraalkylthiourées, 

le couple NB2 
+ fournit un .Œ.Ep similaire à celui des couples I/J2 

+ et CsTIT2. Cela 

suggère que la rotation des groupes diméthylaminos de 82 
+ a peu d'effet: les quatre 

méthyles de AGO ont montré un effet structurel similaire à celui de deux méthyles de 

la diméthylthiourée sur la Tf (Figure 3.2), alors que la présence de groupement 1,1­

diéthyl et 1,3-diéthyl pour C et E ont permis d'abaisser les Tg et Tf sur la droite 1. En 

conséquence, il est possible que la rotation des groupements éthyle des disulfures 

02+et F2 
+ ait un rôle dans l'augmentation de la Illel apparente. Les mesures 

électrochimiques n'ont pas été réalisées pour les couples NB2
+ et CsTIT2 entre 84% 

et 94% molaire en EMI-TFSI. " serait intéressant de réaliser ces études et de les 

comparer à celles des autres couples rédox présentées dans ce mémoire (Figure 

6.11 et Figure 6.12). Ces travaux permettraient de confirmer que la diminution du 

.Œ.E p est bien due à une diminution de la Illcl apparente. 

Il semble que de plus faibles valeurs de .Œ.Ep soient obtenues entre 84% et 97% 

molaire en liquide ionique. Une optimisation du pourcentage de l'espèce oxydée 

dans cette plage de concentration devra être effectuée pour le couple I/J2 
+. " serait 

aussi intéressant d'étudier les propriétés physiques (Tg, Tf et densité des solutions) 

et électrochimiques de la série (CH2)n(MeN)(EtN)C=S (où n est le nombre de 

groupes méthylènes endocycliques pour les thiourées cycliques) et leur disulfure, qui 

semble prometteur. 

Après que les optimisations suggérées auront permis d'améliorer les couples rédox 

et le solvant composant les milieux électrolytiques et d'identifier les paramètres qui 

influencent les .Œ.Ep tel que suggéré plus haut, le système électrolytique optimal 

pourra servir à la détermination des caractéristiques photovoltaïques (photocourant, 

photovoltage, efficacité de conversion d'énergie et stabilité) de la CPE de 
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configuration n-CulnS2 1 électrolyte gel 1 verre conducteur. 4 Des électrolytes gels 

seront préparés en incorporant le milieu électrolytique contenant le couple redox le 

plus prometteur dans du PVdF. La réalisation d'une CPE nécessite au préalable la 

préparation du semi-conducteur n-CulnS2 par la méthode de déposition 

galvanostatique sur un substrat de titane (méthode présentement en développement 

au laboratoire M~rsan191,192). 

À partir de l'électrolyte I/J2+ très dilué dans EMI-TFSI, le photovoltage maximal 

théorique de la CPE est estimé à 1,32 V (L'lEp de 900 mV pour 3% en J2+ à forte 

dilution dans EMI-TFSI) en circuit ouvert et sous illumination intense, calculé par la 

différence entre un niveau de Fermi ~ 0,60 V vs ENH (potentiel d'équilibre, Eeq) et le 

potentiel de bandes plates pour un semi-conducteur tel que CdSe (Vsp=-O,72V vs 

ENH188). Ce photovoltage est prometteur: le photovoltage maximum pour la pile 

Gratzel est substantiellement plus faible, de 0,6 à 0,7 V,5 et est en partie limité par le 

niveau de Fermi du semi-conducteur estimé à ~ -0,44 V vs ENH pour Ti02
189. Ces 

valeurs calculées devront être validées expérimentalement. 

L'analyse des résultats pour les différents électrolytes, appuyée de ceux d'autres 

chercheurs pour des composés similaires et de théories appropriées, a permis de 

dégager des tentances pour des paramètres influençant la performance d'un 

électrolyte dans une CPE. 

4 Le n-CulnS2 représente un candidat intéressant pour les applications photovoltaïques. Il est 
membre de la famille de composés de type chalcopyrite 1-III-VI2 (matériaux ternaires) qui 
semblent prometteurs en tant que photoélectrodes puisque leur type de conductivité et leur 
concentration de porteurs de charge peuvent être contrôlés en fonction des écarts à la 
stoechiométrie. Sa valeur de bande interdite d'environ 1,5 eV est optimale pour un bon

5recouvrement avec le spectre solaire et son coefficient d'absorption élevé (_10 cm-1) est un 
indicateur que 99% de la lumière est absorbée dans le premier nanomètre. Le n-CulnS2 
devrait présenter une toxicité réduite. 191 ,192 
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APPENDICE 1 

Conductivités ioniques et énergies d'activation de polyiodures qui s'auto­
solvatent 

Tableau 1.1	 Conductivité ionique (cr) et énergie d'activation (Ea) de polyiodures 
d'ammonium servant de couple rédox dans les piles de type 
Gratzel'3 

Polyiodure cr (2S°C) cr (SO°C) Ea 

d'ammonium 
. 

(mS cm­ 1) (mS cm­ 1) (kJ mole-') 

N88881s 0,15 0,58 43 

N8888h 0,97 : 2,8 35 

N88881g 2,8 , 6,7 27 

N4444ls 7,0 27 

N4444 lg 19,0 26 

N12221s 22,0 : 38,0 17 

N1222h , 55,0 15 

N'22219 35,0 64,0 21 

*Naaaalx: Oc4Nlx; N4444Ix;Bu4Nlx; N1222Ix: MeEbNlx: Ces solutions s'auto-solvatent et sont 
de composition R4NI(s) + 1/2(x-1)b(s) ~ R4Nlxoù x=3, 5, 7, 9. 



181
 

APPENDICE 2
 

Propriétés physiques et électriques des sels composés d'éthylméthylimidazolium (EMt+)
 

Sel de EMI+ 

cr 
Br-

PM 
(g mole"1) 

148,00'~~  

Tg 
(OC) 

: 
: sans To ,~o  

: 
: 

Tf 
(oC) 

87,~·,1~~ 

80,"0 : 

T<l60
b 

(OC) 

285LO 

p 3 
(g cm" ) 

1,157'~~ : 

11 
25°C 
(cP) 

Solide 
Solide 

cr 
25°C 

(mS cm"1) 

1>8'~0 

Aeq 

(S cm 2 

mor 1) 

Aeq11· 
(S cm 2 

mor1P) 

E.~ 

(kJ 
mole"1) 

E." 
(kJ 

mole-1) 

: 
: 

r : sans Tg ,~o : 79'~0  303<0 : : Solide : 2, 1'~0 : : 
S04"L.H2O : 70~'  : : : Solide : : : : : 

PF6 " : ,, 58-60<0 : 375<0 : : Solide : : ,, 
N02­ : 55~' : : Solide : : : 
N03" 38'~·'~' : : : Solide , 

CF3(CF2)JS03­
AICI4­

28LO 

71~. : , 
, 
, Solide : : 

, 
, 

CF3(CF2)zC02- 323,2 : : : : 1,45<o,n : 105<o,n : 2,7Lo,n : 0,6 : 0,63 : : 

BF4-

(CF3(CF 2)3S02)z
N­

169,8 

, 

6,o',12'oU 
1537 

: 
: 

300'0 
41228 

40028 

: 
: 

1,24­
1,28181 ! 23_24181 ,197 ! 13­

14181 ,197 
: 

1,7 
: 

0,74 
: 29,7"~1 

: 25,t50 
, 
' , , 
, 

: 17,5,'~1 

: 18,2150 
, 
,,, , 

TaF6 -'
v, : ,, 2 : : 2,17 : 51 : 7,1 : : : : 

NbF
6
-<V( : -92~ : -1 : 1,67 : 49 : 8,5 : : : 

TFSr 
(CF3S02hN­

CF3S03­

390,3 

259,1 : 

-94 10 
_98 28 

, 
,, 
: 

-3 I~,,".  

_12 180 
-9 ,~q,<o : 

400~  ,LO 

45528 

150<0 

: 
: 
: 

1,51 'ou, 
179 

1,39<' ,<O,n : 

3426,n 

45" ,<O,n : 

8,8<0,n 

9,2180 

8,6<o,n,10 : 

2,4 

1,86 : 

0,81 

0,84 : 
21 26 

21 LO 

i 21,7
26 

: 21 LO 

TCM C(CN)J" 
CF3C02" 

200,18 
223,19 

: 
: 

: 
: 

-1 0 I~O  

_14,~·,LO 

: 
: 400LO 

: 
: 1,29Lo,n 

: 
35<0,n 

: 
: 

20'~O 

9,6<o,n 
: 
: 1,7 

: 
: 0,58 

: 
: 

: 
,, 

DCA-
N(CN)z­ 176,18 _10431 _21 198 27531 1,06198 21 198 22198 3,6 0,76 : 

CH3C02­ 169,18 -45~1  1,45<o,n 162<0,n 2,8<o,n 0,33 0,53 

F 2,3(HF)" 
174'" 
176176 _150176 -90 ,ov 

_65 176 300197 1,13176 4,9176 100 (0 
120180 15,6 0,76 : 

12,l~  

12,t76 
10,m 

10,1 176 

a : valeur non corrigée; b : Tdêc: température de décomposition; n :données à 20°C, 

->. 

ex> 
->. 
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APPENDICE 3 

Propriétés physiques et électriques des sels composés d'ammonium 
quaternaire de TFSr 

1+ 
/N~o ___ 

N+111(101) 

Sel de Tg 
(CF3S02hN­ rC) : 

N+223'3' : 
N\23'3' : 
N+1111 

N+2222 

N+3333 
, 

N+
4444 : 

N+4446 _68 102 : 
N+4447 _67 'UL : 
N\448 _63 'UL 

N+5555 

N+2226 _81 102 

N+2227 _79102 : 
N+2228 _74 'U2 : 
N\23'3' _82 102 

N+8888LVL : 
N+10 10 10 10LV'< 

N+1113
203,204 

, 
N+11141O,< -81 : 

N+111i101''<v, : 
N+1116 _74 1U< : 
N+1117 _73 'U< : 
N+1118 _73 102 : 
N+1223 _62,2 '49 

: 

N+6666LV] : 
N+112410,< _92 'UL : 
N+1123'02 -95'u,< : 

N+11211011'/9,LU~ : 
a : valeur non cOrrigee 

Tf 
rC) 

148199 

140'~~ 

130LUU 

133102 

105LV' 
109199 

105,~~,2U1 

91 LU1 

96199 

26'~~ 

-
-

25<U1 
20'~~ 

-
-
-

31,2 
30,8 
17LUJ 

22204 

7 
4,5 
-
-

5lf~ 

_1,5 '49 

-7 
-8 

-14 
-29 

: 
: 
, 

, 
, 
, 

: 
: 
: 

: 
: 
: 
: 

: 
, 

: 
: 
: 
: 
: 
: 

: 
: 

p 
(g cm·3) 

1,141U2 

1,17'U2 

1.12 'UL 

1,16LU 

1,27'u< 
1,26102 

1,25'U< 
1,27'U2 

1,06 
1,04 

1,44 

1,41 
1,51 

1,3310< 
1,28'U2 

1,3310< 
1,17'49 

1,11 
1,37 
1,41 

" cr 

: (cP) i (mS cm-1) ~ 

: Solide : 
Solide : : 

Solide: 

Solide : 

Solide 
, 

Solide : 

: 595 102 0,16'~~ 

60610L : 0,16'~~ 

: 574 0,13 'w : 
: 430LU1 0,15LU : 

167'u< 0,67'~~ : 
: 75,510< : 0,51'~~ : 
: 202'U2 : O,33'~~ : 

36210< 0,31'~~ : 
>500 0,044 : 
>500 : 0,018 : 

i 6917972203 i , 
3,3 , 

: 116 1,4 ,, 

: 50 : 4,7 : 
: 15310< : 0,43'~~ , , 

: 15310< : 0,40'~9 : 
, 181'U2 : 0,352U;5,1U< :, 

: 90 lfl : 2,1 '49 : 
: 435 : 0,096 : 
: 11O : 1,2 : 
: 83 : 1,2 ,, 

: : 

Aeq 

(S cm 2 

mor 1) 

0,08'U2 
0,08'UL 
0.07 'UL 

0,076LU 

0,25 10< 
0,19 'U2 

0,13 'U2 

O,12 'U2 

0,031 
0,015 

0,88 

0,39 
1,2 

0,14'U< 
0,1410< 
0,13102 

0,74 
0,061 
0,38 
0,33 

: 

: 

: 

: 
: 
: 

: 
: 
: 
, 

: 
: 
: 
,, 

: 
: 
: 
: 
: 

A eq,,3 
(Scm2 

mor1P} 

0,48 
0,48 
0,40 
0,33 
0,42 
0,14 
0,26 
0,43 
-
-

0,63 

0,45 
0,60 
0,23 
0,21 
0,24 
0,65 
0,26 
0,41 
0,27 
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APPENDICE 4 

Données pour la Figure 1.15 

1+ 
/N~O ___ 

N+111 (101) 

Tableau 4.1 Variation de la conductivité ionique et de la viscosité en fonction du 
volume molaire des ammonium quaternaires de TFSr 

Seide 
(CF3S02hN­

p 
(9 cm-3 

) 

: 
11 

(cP) 
cr 

(mS cm-1
) 

PM 

(9 mole-1 
) 

Vm 

(cm3 mole-1
) 

N 111(101/ 
uO 1,51 , 50 : 4,7 384,32 255 

6911~ 
, 

N+
1113 

206,204 1,44 
72203 

, 

: 
3,3 382,34 266 

N 1123'u~ 1,41 
, 
, 83 : 

: 1,2 396,37 281 

N 1114 ,u~ 1,41 116 1,4 396,37 ,, 
281 

N 1124'u~ 1,37 110 : 1,2 410,40 300 

N 1118~uo, 10 1,33 IV~ , 181'v~ O,35~v", IV", : 452,48 : 
: 340 

N+1223 

N 5555~u 

1, 17'4~ 

1,16 
, 

90' 

430 

: 2, 1'4~ 

0,15 

410,40 

574,72 
: 

351 

495 

N 6666~Ul 1,11 435 , 0,096 ,,, 
634,82 : 

: 
572 

Tableau 4.2 Variation de la conductivité ionique et de la viscosité en fonction du 

volume molaire d'alkylméthylimidazolium de F 2,3HF 

p , 11 cr : PM Vm
Sel,de F 2,3HF 

(9 cm-3
) (cP) (mS cm-1

) i (9 mole-1
) (cm3 mole-1

) 

,
MeMelmidazolium 10' 1,17 5,1 , 110 162 138 

EtMelmidazolium"o 1,13 4,85 : 100 174 154 
: 

PrMelmidazolium"o 1,11 : 7,0 61 190 171 

,BuMeimidazolium 10 1,08 19,6 33 204 189 

PeMelmidazolium"o 1,05 26,7 27 218 208 

HeMelmidazolium,~, 1,00 25,8 16 232 232 
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Tableau 4.3 Variation de la conductivité ionique et de la viscosité en fonction du 

volume molaire des sels de EM( à 25°C 

Sel de EMI+ 
p 

(g cm"3) 

'Il 

(cP) : 

cr 

(mS cm"1) 

PM 
: (g mole,1) 
: 

Vm 

(cm3 mole"1) 

CH3C02 " 1,45,,0,n , 162,,0,n 2,B,,0,n 170,21 : 
: 117 

cr 1, 157,~",a - - 146,6 127 

BF4 " 
1,24­

1,28181 34,1 
150 13,B'~u 13­

14181 ,197 169,8 135 

F 2,3HF 1,13 10 
, 

4,9 ' ° : 100 '0, 120'oU 174'" 154 

DCA" 
1,06198 , 

21 198 
: 

22 198 , 
177,20 

: 
167 

N(CNh" : 
CF3S03 " 1,39-'i,Lo.n 45u . Lo•n : 

: 
8,6Lo,n, 1O f 260,23 : 

: 187 

TaF
6
'Lu, 2,17 , 51 , 7,1 406,10 

, 
187 

NbF 
6 
"Luf 1,67 49 8,5 318,06 : 190 

CF3C02 " 1,29Lo,n 35Lo,n 9,6"o,n , 224,18 , 224 

CF3(CF2hC02 " 1,45,,0,n 105,,0,n 2,7Lo,n 324,07 224 

TFSr 

(CF3S02bN' 
1,51 180,179 ,,, 

3426,n 8,826 ,n, 9,2180 391,32 259 

a : mesurees a 85°C; n : mesurees a 20°C. 



9 

185
 

APPENDICE 5 

Longueurs de liens et angles pour des disulfures 

Longueur du lien Angle
{Â\ (0)

r-------------i----------------------.---~-L----.---------- ---------- -------------------.-----.. ------------ -------------.------------- ­
:: ' dièdre
 

Disulfures non-cycliques SoS C-S: SC-N1 SC-N2 S-S-C: S-C-N1 : S-C-N2 N1-C-N2 :
 
, : CSS/SSC 

[HS-h"'3 2,05±O,02 : 

[PhS-h~uO 2,15', 103° , : : ; 
, , , 

[MeS-h"'D 2,04±O,03 : 1,78±O,03 : 107±3 : ,
 

((Me2NhC-S-h~1  +2Croo
, 2,044 :
 

((Me2NhC-S-h~- +2Br"H200b 
,m 2,044 1,78 1,33 1,33 104,0°: 121,2° : 118,3° 119,0° 89,2°
 

((Me2NhC-S-hL- +2 r·H20ob
,m 2,044 1,75: 1,33 1,36 104,8°: 121,9° : 113Y : 116,3° 98,9°
 

[Me2NC=SS-h~Ll  2,00 104° : planaire : 88°
 
, 0 

______~~~.9!J_~~_~ _~ !J_l!~~ _____________ .____ }~"~9_1_~ _. ___ ._____ . 
SoS dièdre CSS/SSC

Disulfures cycliques 
(Â) (0) 

S2 (C:NHh NH + HI~~ 2,05 0°
 

S2 (C:NH) (C:S) NH"" 0°
 

S2 (C:NH) (C:O) NH'" 0°
: 
-" 

S2 (C:NHh NH + HCI +0,5 H2O'" , 0° co 
CJl 
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APPENDICE 6 

Données cristallographiques de thioamides, thiourées, disulfures et diséléniures 

. b a b cZCThiourées et disulfures Sp.gr.a p.g.s ~  

(Â) (Â) (Â)
 

(C6HsS02S-h~4  C2h~-P2,/c  m. 1090 : 4 : 12,30 6,09 ! 20,72
,
 

(C6HsS02Se-h~4  C2h~-P2,/c  m. 108 0 : 4 5,54 , 14,25 : 23,18
, 

: : :. 2H2NC=SMeoo C2h"-P2,/a m. 99°5' : 11,062 : 10,005 : 7,170
: : , , ,
 

(Me2NhC=S~o  (A) C2v A2/a m. 95°30' : 4 11,27 12,06 5,55
 

((Me2NhC-S-h2++2C186
,19O 02h,s-Pbca ! o.b.p. i 8 10,54 19,75 8,85 

, , :
 
((Me2NhC-S-h2++2Br"eH20 86

,'90 C2h4-P2/c m. 99.5° 2 8,61 5,12 : 12,40
 

((Me2NhC-S-h2+ +2 reH20 86
,'90 02h,o-Pccn ~ o.b.p. ! : 4 5,15 : 16,52 : 13,39, , , , , ,
 

(CH2h(HNhC=S209 C2h
s-P2,/a m. ,: 101°18' ,: 4 : 5,774 : 14,540 j 5,801
 

, ,
 

((CHh(MeNhC-S-h~'  + 2 Br" 10 C-P2,/c ,, m. 8 :
 
:
 

[Me2NC=SS-hU.- C2/c no 15 m. 99.5° : 4 :
: 9,66 : 9,95 : 11,85
 

S2 (C:NH) (C:S) NH "" C2h"-P2,/c m. : 91" 4 4,05 10,59 : 12,78: : 
,S2 (C:NH) (C:O) NH ~~ C2ho-C2/c ou CS

4-C/c : m. 95.5" 8 12,50 5,24 : 14,67 

S2 (C:NHh NH + HCI + 0,5 H20 "" C2ho-C2/c ou CS
4 -C/c : m. 114.5" : 8 : 19,58 5,47 : 14,34 

S2 (C:NHh NH + HI ~~ 02hlO-Pnma : o.b.p. : 4 5,38 9,24 : 13,98 
, , 

Interprétation des diagrammes de diffraction expliquée par Donnay et al.~/V, légende: m" monoclinique; o.b.p.; orthorhombique 
....>.bipyramidal; a : «space group»; b :p.g.s, point-groupe de symétrie du cristal, C : nombre de coordination. co 
0) 
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APPENDICE 7 

Conversion des pourcentages molaires en molalité 

__________ ~_<?!~_'_i!~_~!_!_~.~!_!P..I_~_~~_e:t~~~~_'_<?n_'_~~_~~I_~!:!.':"_t_~ __________ 

Esp:~e ~ E~:è.ce ~ Solvant J Eaua i ACNb i DMFc ~ DMSOd ~  EMI-TFSle 

oxy ee: re U1te :	 :: 
-.-------------------------.~------.--------------------------------------------------f­

(% molaire) (mole kg- )
 
4,5 : 94,5 : 1 5495,42 : 2411,69 : 1354,49 : 1267,12 : 253,65
 
4,5 : 90,5 : 5 1054,68 : 462,85 259,95 : 243,18 : 48,68
:	 ,,4,5 : 85,5 : 10 499,58 219,24 123,14 : 115,19 : 23,06 
4,5 : 80,5 : 15 314,55	 : 138,04 : 77,53 : 72,53 : 14,52 

,
4,5 75,5 20 222,04	 , 97,44 54,73 51,20 10,25 
4,5 : 70,5 : 25 166,53	 : 73,08 : 41,05 : 38,40 : 7,69 

,
4,5 65,5 30 129,52	 , 56,84 31,92 : 29,86 5,98 

, ,4,5 : 60,5 : 35 103,09	 , 45,24 , 25,41 : 23,77 4,76 
4,5 55,5 40 83,26 36,54 20,52 19,20 3,84 ,

4,5 50,5 45 67,84 , 29,77 : 16,72 : 15,64 3,13
 
4,5 : 45,5 : 50 55,51	 : 24,36 : 13,68 : 12,80 : 2,56 

, ,4,5 40,5 55 45,42	 , 19,93 11,19 10,47 2,10 
4,5 : 35,5 : 60 37,01	 : 16,24 : 9,12 : 8,53 : 1,71
 

,
4,5 30,5 65 29,89 13,12 7,37 6,89 1,38,,4,5 25,5 70 23,79	 , 10,44 5,86 5,49 : 1,10 
,	 ,,	 ,4,5 20,5 75 18,50	 , 8,12 4,56 4,27 0,85 ,


4,5 15,5 80 13,88 , 6,09 3,42 3,20 0,64
 
,4,5 : 10,5 : 85 9,80	 : 4,30 2,41 2,26 0,45
 

,
4,5 5,5 : 90 6,17 , 2,71 1,52 1,42 0,28
 
4,5 0,5 : 95 2,92 : 1,28 0,72 0,67 : 0,13
 
4,5 0 95,5 2,62 , 1,15 0,64 0,60 : 0,12
 

.......
PM: a: 18,02 9 mol" ; b: 41,05 9 mol"; c: 73,09 9 mol" ; d: 78,13 9 mol"; e: 390,3 9 mol" _	 
(» 

-....J 
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APPENDICE 9 

Comparaison des thiourées 

R'RbN>=S 

RcRdN 

(RcRdNh(RaRbNhC=S 

Légende: 
R: H : Proton; Me : Methyl; Et: Ethyl; Pr=' : prop-1-enyl (-CH=CHCH3); Pr='" : prop-3-enyl (­
CH2CH=CH2); Bu : n-butyl; i-Bu : iso-butyi, s-Bu" :sec-butyl, t-Bu :ter-btutyl; Hexo

: cyclohexyl; Benz : 
Benzyl; Ph : phényl. 

Tableau 9.1 Températures de fusion et d'ébullition des thiourées non-cycliques 

Téb 
T,us 

, 

Thiourées non-cycliques , (oC)
(oC) , 

;------iiàtnna------;------------------­

(Ph2NhC=S; 194-1951b~ 

Me2NC=SNMe(4-MePh) 310 158-160 (6 mm) 69 

83_8400 
Me2NC=SNHMe 

85_86134 , , 

87_88 172,23 
: 

(Me2NhC=S (A) 
76_77bb,1J4 

78_79 149 . 172 

: 
: 245172,23 

, 

Me2NC=SNMePh 76_77b
'd 

Et2NC=SNPh2 75,5'0" 
, 

(EtPhNhC=S 75'0" 

(Et2NhC=S 
liq. T.p,lfL 

264-266 172 

visq ueux134 

Et2NC=SNMe2 (C) 11 14 
" , 

(EtMeNhC=S (E) -7,3'~" ,, 

a :Teb comgees a 760 mm Hg a l'aide d'un nomographe pour des mesures à d'autres pressions 
(Handbook of fine chemicals and laboratory equipment, Aldrich, Canada (2000-2001 )). 
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Tableau 9.2 Températures de fusion et d'ébullition de thiourées cycliques 

(imidazolidine-2-thione et autres) 

Thiourées cycliques 

(CH2h(MeN)(HN)C=S 

(CH2h(MeN)(HN)C=S 

Tfus 

,. _. -'{1-~tm)a' _. -. _. ---. _. _. _. _. --_.­

: 140-150 
330-340 (1,2 mm)45 

, 

141-144 
301-305 

(4 mm)45 
:
 

204-2084
:> : :
 

: 
20i':.! 

210-211.575 
:
 

195"U"
 
,

197_20024.23.75 .. 
, 

,196-198134 
: 

121-122 fJ ; 

111-11211 ::.l 

110-11375 
, 

78.5-79,5'~ 

79173 

63-65 'J : 
,

61_6375 
, 

62_631fJ 

, , 
,5345,149 

a :Teb corngees a 760 mm Hg a "aide d'un nomographe pour des mesures a d'autres 
pressions (Handbook of fine chemicals and laboratory equipment, Aldrich, Canada (2000­
2001 )). 
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APPENDICE 10
 

Températures de fusion et d'ébullition d'urées et de thiourées 
Ra

R'RbN)==S ~\  Rc--N)==
Scil(CH2)n c===s 

RdC__R-;J NRcRdN 
Rb 

(RcRdNh(RaRbNhC=Xoù X=S (CH2)n(RaN)(RbN)C=X OÙ X=S (CRcCRd)(RbN)(RaN)C=Xoù X=S 

Légende: 
X: O:Oxygène; S: Soufre 
R:H : Proton; Me : Methyl; Et: Ethyl; Pr=': prop-1-enyl (-CH=CHCH3); Pr='" : prop-3-enyl (-CH2CH=CH2); Bu : n-butyl; i-Bu : isobutyl; s­

Bu":sec-butyl, tBu=ter-butyl; Hexo: cyclohexyl; Benz : Benzyl; Ph : phényl.
 

X=O X=SUrées 
-------.--_._._~--_._.--_._-_._---------------------_.-- ---_._------------ --------_._------ ------_._-----_._-------­

T6b .et T,us T6b T6b T,us T6b 

Thiourées (oC) (oC) (1 atm)a (oC) (oC) (OC) (1 atm)a : (oC) 

CX~>=x  >30045 >30045 

..,pH
 
H
 

)=x . : 
>30045
 

\ j :
HH ~  

,

: 
>300' ,(CMeh(HN)2C=X ->. 

c.o 
c..v 
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Urées x-a x=s 
---------------- ____ -0 __ - _____ • ___ ._. ___ _______ ._. ___~_._.---------_.----_.------ ---_.------------- ---------.-----­

et Téb Téb .TfuS Téb Tfus Téb 

Thiourées (oC) (OC) (1 atm)a (OC) (OC) (OC) (1 atm)a : (OC) 

(CH2h4(HNhC=X 22252 

: 230"L 

(CH2)s(HNhC=X 266
52 , : 223"L : 

(CH 2h(HexON)2C=X 221-22245 

(CH2)6(HNhC=X 185 (270)"L 
: 

216°~  

(CMeh(HN)(MeN)C=X : 
: 214_217211 

: 

(CH2h(PrNhC=X 340 145 (1 mm) 45 204-20845 

(CH2h(BuNhC=X 
, 320 :96-100 (0,1 mm)45 

: 

(CH2)3(HNh C=X 260"L,I" 207°~21  0-211.5':> 

((2-MePh)HNhC=X 25080 

: 

(PhHN)2C=X 238.9212,23880 

, 

: 

131 172,133-13524 , 195Ll119724,23.75 

(CH2h(HNhC=X 
130-13375 , , 

196-198
134 

, : : 
(Ph2NhC=X 194-195lt'~  : : 

(CH2MPr='''NhC=X : 330-340 : 140-150 (T,Tmffi)qs­

(MehN[(4-MePh)Me]NC=X 

(CH2MBuNhC=X 

: 
: 

305 
, 
: 120-1 (U,~  mm)4:> : 

310 

301-305 

: 158-1 60 lb mmlo~  

: 141-144 
mm).:> 

(BU2NhC=X 300 : 
163 (lL mm)tlu : 

(CH2)4(HNhC=X 17252175_17775 
175_17717317852,173 

179-181 75 

-->. 
CD 
~ 
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Urées 

et 

Thiourées 

x-o 
____ . ______________________ • _______ • ______ 0_. ___ --._-----

Tfus Tôb Tôb 

(oC) (oC) (1 atm)a (OC) 

_.----_._.----_._-----_.-
Tfus 

(OC) 

x=s 
----_._._--.---~_._-_._._._---_.-

Tôb: Tôb 

(OC) (1 atm)a i (OC) 

(H2NhC=X 13523,133.4168 
: : 171_172bb 174_17724 , 

172_181 167 
: : 

: 

«EtOPh)HNhC=X 171'°· 

(CMeh(iPrNhC=X , 170<10 

«MeOPh)HNhC=X 165_166169 : 216-218 
169

sub 

, 

cr~l 

H 

222-22345 

: , , 

162-16345 

: 

: 

: 
: 

(Ph)2N(HhNC=X 189°U 

: : 

[(2-MePh)H]N(H2)NC=X 189~u  

[(4-MePh)H]N(H2)NC=X 

(CH2h(HNhC=X 

(PhHN)(HhNC=X 

(tBuHNhC=X 

1766U 

159" 

147,5<1< 146-ao­

: 

: 

159:>< 

154'b
• 

159 (SUDlbb 

: 

: 
: 

(MehN(HhNC=X 

(CH2)4(EtNhC=X 

(tBuH)N(H2)NC=X 

182<0, 178-1832~ 

181,1 214 

176.615~,  17 fW 

, 275214 

270 

, 

: 81-86 (U,O mm) 10 

: 

153_155134,159169 
: 
: 

: 

: 
: 

: 

(sBuH)N(H2)NC=X 166-169-n­
: 

: 
: -'" 

<D 
()1 
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Urées x=o x=s 

et 
-----------------_._---

Tfus 

-_._-----------_.­
T'b 

----------------­
T'b 

_._---------_._----------
Tfus 

----_._-----_._~_._-_._.---------

T.b : T'b 

Thiourées (oC) (oC) (1 atm)a (oC) (oC) (oC) (1 atm)a : (oC) 

(CH2)a(HN)2C=X 160"< 151-15i'l , 
: : 

(CMeh(MeNhC=X : 147l1S,148-149< , 

(iPrHNhC-X : 
: 

: 141<s.lb~ 

, 

(CHÛ9(HNhC=X 175-176"< 138-139ol ,, 

(iPrH)N(HhNC=X 154,21bll108llU , : 
(iBuH)N(H)2NC=X 141"0 , 

(CMeh(EtNhC=X 

(CH2)2(H N)(MeN)C=X 

, 
, 

129"'S 

128-1304tl 
, , 

(PhMeN)2C-X 124tlU : 

(PrH)N(H)2NC=X 110"0107,810tl 290" : 

(MeH)N(HhNC=X 10323 100,6214.1681018°: 301 214 
119_121<s,Z4,lbl : 

119_12066.134,119,3171 i 
: 

(BuH)N(H)2NC=X 96"S 
: 

,,, 
: 
: 

(EtH)N(HhNC=X 92-9323 946214 9280 
• 1. 

:
1 

305214 108172,110_111 'J4 , 

(CH2)J(HN)(MeN)C=X 91-92 IS 121-122 IS, 

: : 46-49 (u.:>mm)lls : 

(CHÛ2(MeN)2C=X 222,220,220 : (67-68 (2 mm)75 111-112173 
, 11 0_11375 ! 

85 (6 mm)215 , : 

(PhH)N(EtH)NC=X 111-113'b~  : 
(tBuH)N(1 H)NC=X 107-109bb 

(CMeCH)(HNhC=X 102-1034tl 
......lo. 

<0 
Q) 
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Urées X=O X=S 

et 
._0_. ___ . _______ 0___ . __ 

T,us 

____ ._. _____ ._._~  _ 

Téb 

_ 0_. ____________ 

Téb 
-----"-----.------------­

T,us 
---------------------------------

Téb : Téb 

Thiourées (oC) (oC) (1 atm)a (oC) (oC) (oC) (1 atm)a : (oC) 

(Et)zN(H)zNC=X 7523,748°,69,1168 : 340 : 94-96 (0,02 mm)23 101-102'~4, 102172 

: 

(PhH)N(BuH)NC=X : 
: 

85"'''' 

(Me)zN(MeH)NC=X 75,523,71,2 168 
85_861~4,87_88172,23, 

83_8466 
: 

(CH2)z(Pr='N)zC=X 834~  

[(MeOPr)HNhC=X (K) : 80'"~ 

: : 
: :60-61 \V,V~  mm) I~ , : 

(CH2h(MeN)zC=X 

,

i 260, 240 ,235 
,

i 84-85 (2 mm)75 78,5_79,575,79173 

: 
: 

93 (5mm)215 
: 

(Pr="'H)N(H)zNC=X 

(Me2N)2C=X (A) 77,3171 

: 
: 
: 
: 220,205 

: 

25 lU, mm)Llb 

91 (18 mm)80 

71-78L~  

78_79149,172,'76_7766,134 ! 245172,23 

: 

(EtHN)zC=X 112,523 , 110,4214, 
, 

26323244214 
: 
: 

77,5-77,8 (U,lbl,bb,76_ 

77134 

: 

, 
, 

(PrHN)zC-X 103-104"4 : : 
69,6 IU,IO , 71L~ 

: 
(BuHN)zC=X 72-74L~,  73,71b~  : 63,9 lU 64-66 'bl : , 

(PhMe)N(Me)zNC=X 76-77°>1 

(Ph)zN(Et)zNC=X 
, 75,5 '°>1 : 

(PhEtN)zC=X 75'O~  : 

(Ph)zN(Me)zNC=X 72_75°0 

(Pr)2N(H)zNC=X 
67<s.lb'" 

->. 

CD 
-...J 
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x-a x=sUrées 
--_._._-_._-_._~--------_._.-----------------------.--_. ------.----------- ---------------- _._---------------------­

et TébTfu. Téb Tfu• Téb : Téb 

Thiourées (OC) (OC) (1 atm)a (OC) (OC) (OC) (1 atm)a : (OC) 

,45-471fJ 
, 

(0,1 mm)75, 

, 245; 233;240 63-65173,61-6375 
(CH2)4(MeNhC=X i 91-94 (6 mm)75, , 

:95 (4 mm)215 : 

'1 08LJ
, 101-1 0<F" ' , 63,8 ,63,85 lU, 62LJ,lb"; 

269
214 !(MeHNhC=X 106,3214

,168, 10780 ,
j 268-27023 

. 65167
, 64_6566 , 

, 84 (J mm)Ll~,  , , 235, 270 62-63173, 5345
,149 ,(CH2MEtN)2C=X (1) j 66-67 (0,1 mm)173 

, 
54172

52-53172 : 266_268172 , 52_54'J4(EtHN)(MeHN)C=X 
: : 58-61 lU, mm)" (J 

23 ,
49,54S 

(CH2)J(EtN)2C=X 1 260; 260; 283 j 90-91 (0,9 mm)45 : 

46 'J4 
(EtH)N(EthNC=X : : : : 

123 (12 mm)80 255 Iiq,T.P,172visqueux',)4: 264-26612 
:(EhNhC=X , , 

: 240 11'4"124 (LU mm)~u
(EhN)(Me2N)C=X (C)
 

, 
_7,3'4"
(EtMeNhC=X (E) 

a :Teb corrigées à 760 mm Hg à l'aide d'un nomographe pour des mesures à d'autres pressions ( Handbook of fine chemicals and laboratory 
equipment, Aldrich, Canada (2000-2001)), 

(D 
(Xl 
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APPENDICE 11
 

Températures de fusion et d'ébullition des R-amides non-cycliques et cycliques 

X=o X=S 
----~~~~-----[-----(~~-_._------~~;----- -_._-~~~;-----~---------~~~-_._-----R-amides 

, (1atm) (1atm)a : 
(BuHN)C=X(Me) 

154-157~q : 

(H 2N)C=X(sBu) 

82,3~" 115-116~" : 
, 

(H 2N)C=X(Pentyl) 101~,j 

94-96 

(EtHN)C=X(Et) 265 79-80 \ mm)~
 

67 \',,,mm)~'
(tBuHN)C=X(H) 265
 

78,0-78,5

(MeHN)C=X(iBu) 230 

(2.5 mm) 217 

(iPrHN)C=X(Me) 230 86,5-87,0 \~ mm) [ 

70 l,."mm}~(iPrHN)C=X(H) , 225 

(MeHN)C=X(Me) 28~IO 206L1O 

(iPrHN)C=X(iBu) 

98,5­
(tBuHN)C=X(Me) 

98,82217 
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X=o x=s-_._--------------.-._-_._--­
'-'-'-r'-'-'-'--"-'---;-~~-'---'·-·-·-·-·-r----·-·-·---·r ebR-amides : (oC) fus ,(OC) eb 

(OC) (OC)
(1atm) (1atm)a
 

(EtHN)C=X(iBu)
 

7OZ11l 
, 

(Me2N)C=X(Pr)
 

(MeH N)C=X(Et)
 

a : Teb cOrrigees a 760 mm Hg a l'aide d'un nomographe pour des mesures à d'autres pressions (Handbook 
of fine chemicals and laboratory equipment, Aldrich, Canada (2000-2001 )). 
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APPENDICE 12 

Températures de fusion et d'ébullition de disulfures 

: Téb 

Tf TébDisulfure (OC) TéblTf 
non-cyclique (oC) (OC) 

(1 atm)a 
: 

[(MeOBu)S-]z 250'b~ , 

(H2NHNC-S-lz (HCllz 173-175 

[(MeOPh)S-]z 88-90'o~ :
 
[BenzS-]z 71-72'O~ :
 

[PhS-)2 61-62 IO~61 <uo, : 

[(4-MePh)S-lz 47_48' °" 340 : 210-215 l<umm)lo" 1,91 

[(2-MePh)S-lz 38-39'°~ 

119 li mm)lO"[PentyIS-)2 260: : 
[BuS-]z 230 , 116-118 \<u mm)lo": 

[AcétyIS-)l 20'o~ 210 : 105_108\'omm)l0~ 1,65 

_5'o~ 88 \<1 mml'O~(ter-BuS-)l 195 1,75 

[PropyIS-)2 193,5'o~ 

(sec-PropyIS-]z 177'o~: 
, 67-68 \ 'Q mm) 'o~[EtoxyS-)l 170 : , 
,

[(2-Ethylhexyl)S-)l 120-123'°"
 

109,7 \ IV mm},IO'
[MeS-]z -84,7'o~ 240 1,91 

[HS-h -89~' 

(EtS-]z -101,5'0' 154'o~ : 2,45 

a :Teb cOrrigees a 760 mm Hg a l'aide d'un nomographe pour des mesures a d'autres 
pressions (Handbook of fine chemicals and laboratory equipment, Aldrich, Canada (2000­
2001 )). 
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APPENDICE 13 

Densité et volume molaire ou équivalent de thiourées et disulfures 

Tableau 13.1 Densité et volume molaire ou équivalent des thiourées étudiées 

p :::::20-22°C PM Vm ou Veq
Thiourées 

(g cm·3
) (g mole-1

) (cm3 mole'1) 

1, 17~1".aA (Me2NhCS 132,23 113
 

C Me2NCSNEt2 1,00° 160,28 160
 

E (MeEtNhCS O,8r 160,28 184
 

G (Me2NhPS 1,04" 196,27 189
 

K ((MeOPr)HNhCS 0,86° 220,33 256 

a : a l'etat solide; b : travaux de ce memoire. 

Tableau 13.2 Densité et volume équivalent ou molaire d'autres thiourées et thioamides 

p : 
Composés PM Vmou Veq

(g cm-3
) 

thiocarbonyles (g mole-1
) : (cm3 mole'1)---X;,-o-'-':' ---, -'5(;'g--' ---': 

1,33524 60,06/ : 45,40/ 
(H 2NhC=X 1,32323 

: :
1,40523 76,12 57,02;54,18: : 

H2NC=XCH3 1.273~1~ 1,269 : /75,13 : /59,02; 59,20 : 
(H2N)C=X(NMe2) 1,255~" , 88,11/104,2 70,21/83,1 8 

, ,
(MeHNhC=X 1, 142~" , 88,11/104,2 77,2/91,28 

(EtHNhC=X , ,1 0415',) : 116,16/132,2 : 111,5/127,08 

(H2N)C=X(NHCHCHCH3) 1,219~" /156,25 /128,2
 
. .. , ,


a : En posant la meme denslte que 1uree correspondante comme c est a peu pres le cas pour
 
l'urée et la thiourée.
 

Tableau 13.3 Densité et volume molaire de deux disulfures de bisTFSI étudiés 

Disulfures de bis pa PM Vm 

3TFSr (g cm- ) (g mole-1
) (cm3 mole'1)
 

L2+ou (K.K)2TFSI2 2,27 1000,96
 

J~+ ou (1-1)~+TFSI2 1,50 876,786 585
 

a : travaux de ce memoire. 

441 
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Tableau 13.4 Densité et volume molaire de différents disulfures chargés et non­

chargés 

p PM Vm
Disulfures 

(g cm-3
) (g mole-1

) (cm3 mole-1
) 

S2 (C:NH) (C:O) NH uu 1,87 134,18 : 71,8
:
 

S2 (C:NH) (C:S) NH au 1,84 150,25 81,7
 

[MeS-h'" 0,9599 "U/'! , 94,20 98,13
 

S2 (C:NHh NH + HCI + 0,5 H20 au 1,71 177,96 104,1
 

[EtS-h lO~ 1,0626 ~U14 122,25 115,0
 

[EtoxyS-h 'o. 1,0913 "U/'! 154,25 141,3
: 
[sec-PropyIS-h 10' 0,9835 150,31 152,8 

[PropyIS-h 10. 0,9599 "U/'! : 150,31 156,6 

[PhS-hm 1,353 <UI~ 218,34 161,4 

[(CH3hNCSS-ha 1,42<a 240,43 : 169,31 

[BuS-h'o. 0,937 "U/'! 178,36 190,4 

[ter-BuS-ro~ 0,9226 ~U/4 : 178,36 193,3 

Dithiobis(diméthylimidazolinium) ,
 
2,029 420,23 207,1


bisbromure118 
: 

[(Me2Nh C-S-h'" + 2 cr "U,OO 1,57 333,36 212,3:
 
[(Me2NhC-S-h"..+ 2 Br-'H20 l'U,''O 2,04 440,28 215,8
 

[(Me2NhC-S-h"" + 2 r'H20'~u,,,o 2,47 534,28 216,3, 

[(S02CsHshS-h.'! 1,57 346,47 220,7
: 

[(4-MePh)S-h 'o~ 1,114 246,39 221,2
: 

[PentyIS-)2lb~ 0,9221 "U/4 : 206,41 223,8 

,[(MeOBu)S-h'o, 0,9192 "U/'! 238,41 , 259,4: 
[(S02CsHshSe-h~4 1,65 440,26 266,8 
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Appendice 14 

Coefficient d'activité, produit de Walden, viscosité, conductance équivalente et 

densité des solutions aqueuses de KCI et CsCI 

~ 
II> 

0.9	 dl 0.9 
··+··KCI dl
 

2 1
1 

+ KCI
"""CsCI	 NE 
:~ 0.8	 ~ u 0.8 o CsC/
ti 
ra	 '70­

( 1 mOleJk9) ~
 
~ 0.7 'Oroolei1<g (f) 0.7
 

ë::; 
1 ~molel1<g ~i 

<1>
 

smol\el1<g=cr ,r""ci o	 o
li=	 o 
<J) 0.6	 i:t O.6a	 S···· +..···.· 

CT
U	 III 

< 
0.5 0.	 ...@} 0.5 

-"€l' 

84 86 88 90 92 94 96 98 100 95 96 97 98 99 100 

% Eau nanopure	 % Eau nanopure 

Figure 14.1	 Coefficient d'activité et produit de Walden des sels de KCI et CsCI en 
fonction du pourcentage en eau nanopure à 25°C. Données tirées des 
références 148 et 149. 

1.2 
Dilution Infinie -li' 

x·-.~GO molelkg ] 140	 x
1.20 ­ --+.. KCI 20°C + KCI à 20 oC x 

- -0- - CsCI 20°C o CsClà25°C 
1.15	 x KCI à 25 oC 

b NÊ 
u 120EL 1.10	 ( 1 moleJkg ) 

LI 
0­

-; 1.05 ···.1 ~mOI~r 
0;­

<1> ~ 
Smolelkg 1 

. . ~+-. '"	 o 0 @.\. 
1.00 '. • '".-1---+. 

~ 
:if 100• -+-	 o 0 0 r-'-m-o-'eJ-kg-2-S'-C--..0)".	 < 

KCI 108.602 mS cm"G0950 "	 2 molelkg 
8-0 (;;;aB	 CsO , 03.6 mS cm ., ~ . o.oG0"~ 

o900 '------'-_-'-_...L....-----Jc-------'-_-L-_...L....----l 80.0 '-'-->--L--'---'----'-'--'-..L....J..-'---'---'----'---'-.............--'---''-'-.L...J................... 

84 86 88 90 92 94 96 98 100 95 96 97 98 99 100 

% Eau nanopure	 % Eau nanopure 

Figure 14.2 Viscosité et conductance équivalente des sels de KCI et de CsCI en 
fonction du pourcentage en eau nanopure. Données tirées de la référence 
148. 
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+ densité GsGI fct m1.25 x densité GsGI fet M1.20 + 

";' 
~ 

+ densi lé fet de M
 
~ + densilé KGI fel m
 l=c; (J
l= x densité KGI fet M 120 + 
U x + 9 
9 1.15 x + +U x
U x + <Il +Ü 1.15 x 
~ x + CV + x
 
-0
 
CV -0 

x+ C xdensité fel de M1.10 +
 
.2 x+ .2 

1.10 x
 C 

y = 0.99989 + 0.043811x R= 099986 "S + x:ê x+ "0 +0 <Il x 
(/) ><1- + y =MO + M1*x + ... M8*' + M9*x" + x2 x2 1.05 ** MO '<il 1.05 x0.99865'<il C + x y = UXJ1 + 0.11693x R= 0.99971+ xC Ml 0.045889 CV** 

+

xCV >f m + 
>f 0 + x y = 0.99989 + 0.043811x R= 0.99986 0 M2 -0.0017331 x 

>If +x
 
1,,*>f 1.00
R 0.99999 

1.00 0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 
o 2 3 4 5 m (mole /kg) et M (mole/!) 

m (mole /kg) et M (mole/I) 

Figure 14.3 Densité des solutions de KCI et de CsCI en fonction de la molalité (m) et de 
la molarité (M). Données tirées de la référence 148. 

log(l)')=-4,7759+814,89T" R=0,99833
-1.9 

E y = 15,60 kJ mole-' 
~ -2 " Cl> 
(/) 

<5a.. -2.1 

,... 
s=- ·2.2 

'i5l 
..2 

·2.3 

-2.4 

.2.5 '-'-'_'_'_---'----L~'_'_'_'_'_---'----L.l.---'-'_'____'---'----L-'-'-~L..U.-'--'--'----'--'_'_'_'_'_..L..l 

0.0028 0.0029 0.003 0.0031 0.0032 0,0033 0,0034 00035 0.0036 

1fT (K-1
) 

Figure 14.4 Énergie d'activation de la viscosité de l'eau à partir du logarithme de la 
viscosité de l'eau en fonction de lIT. Données tirées du CRC.23 
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APPENDICE 15 

Études voltampérométriques et de conductivité ionique impliquant le couple 
AlB2

+ (Travaux de Desjardins non publiés (1999)) 

J (mA cm") 

4,0 support 1 dans IICN 
Z5mM " 

2,0 
<lEp =o,av 

0,0 

'2,0 

·4,0 ' 

O,o,M; O;1.%B'·; 99,4%ACN; 0,5% TEA- TFSI 

...LL."-I_L.1._1..J_I..Ll•.LJ..J..J.' , 

'6,0 

"",':",L,~=,=
3 ·2 ~ 0 2 3 

E 0! vs Ag/Ag') 

a 

J (mA c,..m"--'-L- ..,--__ 

,'1- ~m~:~~-·:~,~~,~~c~,-~J
 
1 --_.--::' 5mMB2~ 6E".O,7V 
r 

·4,0 t., !' 'a O%A; o,03%B"; 99,5%ACN; 0,5% TEA·T /SI 

25 mM B" 6E, =0,8 V 

0, %A; o,l%B"; 99,4%ACN; 0,5% TEA-TF 1 

l ':. ' 50mMB" 6E,'1,OV

L ~ ,,_~~t:>'~~", ~"~,~~,=,~" , 
·3 ·2 ·1 a 2 

E (V vs Ag/Ag') 

b 

Figure 15.1 Voltampérométrie cyclique \VC) de 8 2 
+ dans l'acétonitrile et TEA-TFSI 0,1 

M; a : contenant 25 mM de 8 + ou le sel support seul, TEA-TFSI 0,1 M; b : à 
des concentrations de 5, 25 ou 50 mM de 8 2+, Électrode de platine de 
surface de 0,025 cm 2, vitesse de balayage de 100 mV s'1, électrode 
auxiliaire de platine, réf. : Ag/AgN03 (AgN03 0,1 M et TEA-TFSI 0,1 M dans 
ACN). 
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J (mA cm-2) 

5mM 125 mM A dans ACN 
SOmM 

5 mM A2+ 6Ep =0,67V12,0 
O,03%A; O,O%B2+; 99,5%ACN; D,SOlo TE TFSI r .. 
~ 25 mM A2+ <'>Ep =0,71 V ; , 

%A, 0,0%B"; ",4%ACN; 0,5% TEA- F51 ' 
8,0 

50 mM A2+ <'>Ep =0,96 V 

o26%A; 0,0%82+; 99,2%ACN; 0,5% TEA-T SI(\ 
f, .

4,0 :~ ;:;;,_.. ,.,.,.::.. 

.~..' ;­.: jI-----~'--..~_--. .' ;~~=::=::.::~,~ 
0,0 ' ,.'- 1 " " ""'" ", " l' " ".....i,·-~I·,:-~~:~-:'~LW_I' 

·3 -2 .1 0 1 2 
E (V vs Ag/Ag+) 

Figure 15.2 Voltampérométrie cyclique (VC) du couple A 1 8 2 
+ dans l'acétonitrile 

contenant 5, 25 ou 50 mM de A et TEA-TFSI 0,1 M. Électrode de platine 
de surface de 0,025 cm 2, vitesse de 100 mV s"1, électrode auxiliaire de 
platine, réf. : Ag/AgN03 (AgN03 0,1 Met TEA-TFSI 0,1 M dans ACN) 

Tableau 15.1 Paramètres voltampérométriques tirés des VC (Figures 15.1 et 15.2) pour 

A ou 8 2 
+ dans l'acétonitrile a. 

Tétraméthylthiourée (R2NC=SNR2) : : 
: ,A et [(A_A)2+ou S2+bis(TFSI)] Epa Epc 

Epc dEp
+E1/2

(% molaire)b 

.La . Pour une electrode de platme de surface de 0,025 cm , vitesse de 100 mV s , eiectrode auxiliaire 

A S2+ ACN TEA-TFSI 
·-·-·-·-·(\ï·v~·~gi~~+)-·-·-·-·-·:·-·-(\i)·-· 

0,00% 0,026% 99,46% 0,52% 0,19 -0,56 , -0,19 0,74 

0,00% 0,130% 99,35% 0,52% 0,20 -0,60 -0,20 0,80 

0,00% 0,259% 99,22% 0,52% 0,22 -0,80 -0,29 1,02 

0,026% 0,00% 99,46% 0,52% 0,31 : 
: -0,36 : 

: -0,25 , 0,67 

0,130% 0,00% 99,35% 0,52% 0,31 -0,40 : 
, -0,45 0,71 

0,259% 0,00% 99,22% 0,52% 0,46 -0,50 -0,20 0,96 
... 

de platine, réf. : Ag/Ag+: Ag/AgN03 (AgN03 0,1 M et TEA-TFSI 0,1 M dans ACN); b : % molaire 
correspondant à 5, 25 et 50 mM de A ou 82+dans "acétonitrile et 0,1 M TEA·TFSI. 
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Tableau 15.2 AEp tiré du ve 17 pour le couple A/B2
+ dans le DMFIDMSO GO/40a 

Tétraméthylthiourée (A) 
ilEp(A) et [(A_A)2+ou S2+bis(TF51)] 

(% molaire)b 
DMF/DM50S2+A TEA-TF51 (V)

60/40 
0,4% 0,07% 98,8% 0,7% 0,85 ... 

a . Pour une electrode de platine, vitesse de 100 mV s ,electrode auxiliaire 
de platine, réf: Ag/Ag+ Ag/AgN03 (AgN03 0,1 M et TEA-TFSI 0,1 M dans 
DMF/DMSO 60140); b : % molaire correspondant à 50 mM de A et 10 mM de 
82+dans le DMF/DMSO 60140, et TEA-TFSI 0,1 M. 
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APPENDICE 16 

Études voltampérométriques et de conductivité ionique impliquant le couple 
A/B2

+ (Travaux de Desjardins (1999))17 

Tableau 16.1 Conductivité ionique du dithiobis(tétraméthyltormamidinium) bisTFSI) 

(82+) dissous dans le DMF, suivant une augmentation progressive de 

l'espèce 8 2
+ 

EspèceMolalité Solvant 0"oxydée 
-_.-------------- -------------_.----_.-------- -_.------_.-._-------­

(mole kg-1
) (% molaire) (mS cm-1

) 

... _-- .. _---._-- -.. _--_ .. _------------­
-----B"2~- ---- ;---- -b-MF- ---­

(23°C) 

: 100,0 0,30,00 0,0 

0,1 99,9 1,60,019 

0,4 99,6 4,20,05 

1,1 98,9 9,50,15 

1,4 98,6 11,50,20 

1,8 98,2 13,10,25 

Tableau 16.2 Conductivité ionique du dithiobis(tétraméthyltormamidinium) bisTFSI) 

(82+) et de l'espèce réduite (A) en solution diluée jusqu'à la limite de la 

solubilité 

Espèce réduite Espèce oxydée : Solvant 
0" 

,(% molaire) 
, 

(% molaire) 
: 

(% molaire) (mS cm-1
) 

------------;;.------------:------------S7+------------:------DM;::------ (23°C) 
, ,, , 

0,0 1,4 98,6 11,5: , 

2,8 1,4 95,8 10,5 , : 
,

4,1 1,4 , 94,5 10,1 

6,7 1,3 91,9 9,9: 
12,6 1,3 86,1 8,0 

, 

a :Teb corngees a 760 mm Hg a l'aide d'un nomographe pour des mesures a d'autres 
pressions (Handbook of fine chemicals and laboratory equipment, Aldrich, Canada (2000­
2001 )). 
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APPENDICE 17 

Potentiel de la pseudo électrode d'argent 

La fenêtre de potentiel d'utilisation du EMI-TFSI sans dégradation peut nous 

donner le potentiel vs ENH du fil d'argent dans EMI-TFSI. En effet, la largeur de 

la fenêtre est la même peu importe la référence utilisée, soit -1,5 V à 3,0 V pour 

l'argent et -2 V à 2,5 V vs 1"11 3- pour le platine (Tableau 1.2). Le potentiel standard 

du couple rédox r/l 3- étant de 0,536 V vs ENH23 dans l'eau à 25°C et à 1 

atmosphère, le potentiel de la référence d'argent serait à environ 0,0 V vs ENH. 

A cause de trop faibles quantités disponibles de couples rédox, les solutions 

analysées ont été recyclées en différents mélanges, empêchant l'utilisation d'un 

couple redox dont le potentiel est connu vs ENH pour standardiser le potentiel de 

"Ag pour toutes les proportions en EMI-TFSI. A la Figure 6.13, les deux 

graphiques pour Eco et E1I2 montrent la même tendance, indiquant un potentiel 

d'équilibre moyen (Eeq ) se situant à ~ 0,5 V versus Ag. Ceci montre que le 

potentiel du fil d'argent est stable dans tous les mélanges de thiourée / EMI-TFSI. 

Il est vraisemblable que le potentiel de l'Ag dans EMI-TFSI pour les cinq couples 

étudiés soit le même pour tous les pourcentages en EMI-TFSI. Sur cette 

hypothèse, le potentiel du fil d'Ag est remplacé par son potentiel vs ENH dans 

EMI-TFSI pour la Figure 6.13, la Figure 6.11 et la Figure 6.12 pour fin d'analyse 

comparative des couples rédox. 
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