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2 Introduction

Avant propos

Le sujet de cette these porte sur I'étude des propriétés de monocouches auto-
assemblées sur l'or par simulation moléculaire. Nous avons fait le choix d’étudier
deux types de systeémes. Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés a
des monocouches électroactives constituées de chaines ferrocenylalcanethiols et al-
canethiols puis, a des monocouches formées a partir de 5-cyclodextrines et capables
de former des complexes d’inclusion a l'interface par chimie supramoléculaire. Dans
cette partie introductive, nous allons tout d’abord présenter les monocouches auto-
assemblées en nous focalisant sur les monocouches d’alcanethiols sur 1’or. Nous ver-
rons ensuite les techniques, a la fois expérimentales et théoriques, utilisées pour ca-
ractériser ces SAMs. Nous nous attarderons plus particulierement sur la simulation
et décrirons quelques un des travaux effectués afin de mettre en évidence l'intérét de
cette technique pour I'étude de ces systemes. Cela nous amenera ensuite a présenter

les objectifs du travail.

1 Les monocouches auto-assemblées

1.1 Présentation générale

La notion d’auto-assemblage correspond a I’arrangement spontané d’unités (ato-
mes, molécules, biomolécules, etc.) pour former une structure secondaire plus com-
plexe présentant une certaine organisation. Les auto-assemblages sont omni-présents
dans la nature, les membranes biologiques ou les structures cellulaires en sont des
exemples particulierement sophistiqués. Les monocouches auto-assemblées (self-as-
sembled monolayers ou SAMs) sont des structures beaucoup plus simples formées
par adsorption spontanée d’un film monomoléculaire sur une surface. Ces systemes
connaissent un essor considérable depuis une vingtaine d’années car la fonctionnali-

sation de surface offre de nombreuses perspectives d’applications.

La premiere étude concernant les SAMs a été publiée en 1946 par Zisman et al.l.
Ils ont remarqué, apres avoir immergé un objet en platine dans une solution de
molécules amphiphiles, que celui-ci devenait hydrophobe. Ils en ont déduit que les
molécules avaient été adsorbées a la surface pour former une monocouche. La for-
mation de cette monocouche modifie les propriétés physico-chimiques de la surface

(mouillabilité, conductivité, résistance a la corrosion etc.)?. La découverte de ces
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films a permis d’envisager diverses applications du fait de la variété des molécules
pouvant étre déposées et des substrats pouvant étre fonctionnalisés. A ’époque, ces
systemes ont surtout été utilisés pour modifier les propriétés macroscopiques telles

que la tension de surface ou la mouillabilité.

Les SAMs sont formées par adsorption spontanée de molécules organiques sur un
substrat a partir d’une solution ou d’une phase gazeuse. Les molécules adsorbées sont
constituées d’une fonction d’accroche, d’un espaceur qui est généralement une chaine
carbonée et, d'un groupe fonctionnel terminal (figure 1). La fonction d’accroche est
a lorigine du processus d’auto-assemblage, elle permet le greffage de la molécule sur
la surface. Les interactions favorables de van der Waals entre les chaines permettent
ensuite la formation de I’assemblage et la stabilisation de la structure. Le groupe-
ment terminal, quant a lui, confere les propriétés a la monocouche et peut également
servir de point d’attache pour des molécules, des biomolécules ou des nanostructures
par le biais de liaisons covalentes ou d’interactions faibles?. Le caractere modulable
de ces monocouches permet leur utilisation dans un grand nombre d’applications.
En effet, leurs propriétés physico-chimiques peuvent étre modifiées et controlées en
changeant uniquement le groupement terminal. Par exemple, des groupements ter-
minaux de type —CHjs vont conduire a une monocouche hydrophobe et présentant
des propriétés anti-adhérantes tandis que des groupements de type —COOH, —OH

ou —NH, vont rendre la surface hydrophile et favoriser I’affinité avec les protéines?.

GROUPE FONCTIONNEL

EEPAGEUR
‘ . .FOHCTIDN D'AGCROCHE

substrat

Figure 1 — Description d’'une monocouche auto-assemblée.

A partir du début des années 1980, avec le développement d’outils permettant la ca-

ractérisation de ces films a ’échelle microscopique, il a ensuite été possible d’établir
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des relations structure-propriétés pour créer des dispositifs a propriétés visées. Les
SAMs ont donc par la suite peu a peu évolué vers des applications nouvelles liées a
leur propriétés optiques, électriques, optoélectroniques ou chimiques?* 7. Les SAMs
sont utilisées, entre autres, pour la stabilisation et la fonctionnalisation de nano-

8

objets?, pour la protection contre la corrosion® et la réduction de la friction?,

pour ’élaboration de capteurs et de biocapteurs'®!!, dans la fabrication de compo-

12

sants électroniques moléculaires = ou encore dans les domaine de la biologie et de la

médecine pour la reconnaissance moléculaire et la création de dispositifs permettant
la vectorisation de biomolécules®. Quelques unes de ces applications sont illustrées

sur la figure 2.

Micro & Nanofabrication

Nanodevices &

Molecular electronics
Molecular recognition

&5
Rl ee

Biomimetic systems Wetting

||||Tﬁu1_1_u_@ﬁ||uuun

Figure 2 — Schéma des différentes applications des monocouches auto-assemblées extrait

de la référence [3].

Les monocouches peuvent étre formées sur des surfaces planes mais aussi sur des
objets présentant des tailles et des formes différentes. Un grand nombre de com-
binaisons substrats-adsorbats ont été étudiées®. Les composés soufrés peuvent étre
adsorbés sur des métaux (Au, Ag, Cu, Pd, Pt, Ni, etc.) ou sur des semi-conducteurs
(GaAs, InP). Les silanes et les phosphates sont utilisés pour la fonctionnalisation des
surfaces hydroxylées (SiOy/Si, mica, verre, etc.). Des assemblages peuvent également

étre formés a partir d’acides gras sur les oxydes métalliques et & partir de molécules
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hydrocarbonées sur le silicium®. Les SAMs les plus utilisées sont celles formées &
partir de composés organosoufrés sur l'or car elles présentent de nombreuses appli-

cations dans le domaine des nanotechnologies.

1.2 Les monocouches d’alcanethiols sur ’'or

Ces monocouches ont été découvertes par Nuzzo et Allara'* en 1983. Elles se
distinguent des films formés de molécules amphiphiles car elles ont une structure
trés ordonnée et exposent leurs groupements terminaux a la surface. Nous nous
sommes intéressés plus particulierement a 1’étude de ces monocouches car il s’agit
de systemes modeles tres souvent utilisés pour la compréhension des phénomenes et

pouvant également servir pour la description d’assemblages plus complexes.

1.2.1 Les avantages de 1’or

L’or est tres utilisé que ce soit pour les études fondamentales ou les applications
technologiques. Les substrats peuvent étre des monocristaux, des électrodes poly-
cristallines ou des films formés par des techniques de déposition. La forme cristalline
Au(111) est trés souvent rencontrée pour la formation de SAMs sur l'or car elle
présente I'énergie de surface la plus faible et se forme donc préférentiellement lors de
I'utilisation des techniques de déposition sur des surfaces planes. L’or a 'avantage
d’étre un substrat relativement inerte, il ne s’oxyde pas et ne réagit pas avec la plu-
part des composés chimiques, permettant ainsi de conserver une surface intacte dans
les conditions atmosphériques. De plus, la force de la liaison S-Au permet 1’obtention
de monocouches particulierement stables. L’or est également biocompatible, ce qui

permet d’utiliser ces SAMs pour des applications en milieu biologique.

1.2.2 La formation des films

Les techniques de préparation

La méthode de préparation la plus répandue pour les SAMs d’alcanethiols sur
I’or consiste en la simple immersion du substrat dans une solution diluée préparée a
partir d’un solvant organique et contenant les molécules tensio-actives a greffer. L’af-
finité importante que présentent les subtances thiolées pour 'or permet en théorie

d’obtenir une adsorption rapide et la formation de monocouches stables?%15. Cette
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technique de préparation a I’avantage de ne nécessiter aucun dispositif expérimental
particulier. La formation d’une monocouche dense nécessite une solution de concen-
trations allant du micro au milli-molaire et un temps d’adsorption de plusieurs heures
a plusieurs jours. Une fois la monocouche formée, elle est retirée de la solution puis

séchée en présence d’azote ou d’argon.

Une autre technique de préparation des SAMs est le dépot des molécules sur le sub-
strat & partir d’une phase gazeuse en utilisant un dispositif ultra-vide%16:17, Cette
technique est surtout adaptée pour les chaines alcanethiols courtes qui sont plus
volatiles et faciles a évaporer sous vide. L’avantage de cette technique est de per-
mettre la préparation du substrat, I’adsoprtion des molécules et la caractérisation
de la monocouche dans des conditions expérimentales controlées.

18,19 65t également utilisée pour la préparation des

La déposition électrochimique
SAMs. Elle permet de controler la chimisorption des molécules a la surface en ap-
pliquant un potentiel anodique au niveau de 1’électrode d’or pendant I’adsorption a
partir d’une solution. La qualité et la reproductibilité des SAMs est ainsi améliorée

et le temps de préparation est réduit & quelques minutes.

Cependant, avec ces méthodes de préparation, la structure et la stabilité des mono-
couches reste fortement liée aux conditions de préparation (temps d’adsorption, type
de substrat, longueur et type d’espaceur choisi, température, concentration de la so-
lution, etc.)?. Il est difficile d’obtenir des SAMs ordonnées de maniere reproductible.
Les propriétés physico-chimiques de ces SAMs dépendent donc de nombreux pa-
rametres ce qui les rend difficilement prédictibles et cela peut s’avérer problématique

notamment pour les études fondamentales?.

La formation des assemblages

L’étude de la formation des SAMs & partir de phases gazeuses a permis d’identifier
plusieurs étapes®?. Il y a d’abord une étape de physisorption, suivie de la chimisorp-
tion des molécules puis I'organisation de I’assemblage (figure 3). Il a été montré que
ce processus d’assemblage est identique pour les SAMs formées a partir d’une solu-

tion?2!.
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Figure 3 — Schéma des différentes étapes de formation d’une SAM d’alcanethiols sur 'or

extrait de la référence [3]. (i) Physisorption, (ii) formation d’une phase paralléle & la surface et

chimisorption, (iii) nucléation de la phase perpendiculaire, (iv) complétion de I’assemblage.

L’étape de physisorption fait intervenir les interactions de van der Waals et corres-
pond a un état particulierement désorganisé, de type phase gazeuse. La chimisorp-
tion sur 'or se fait par 'intermédiaire de I'atome de soufre. Il s’agit d’un processus
rapide (de l'ordre de quelques minutes) qui conduit a la formation d’une liaison co-
valente forte?2. L’adsorption des molécules & la surface se fait donc en deux étapes

correspondant aux réactions suivantes,

CH3(CH2)HSH + Au — (CHg(CHg)nSH)physAu (1)

1
(CHg(CHg)nSH)physAu — CHg(CHg)nS — Au+ EHQ . (2)

Il a été montré que la nucléation des assemblages se fait au niveau des défauts de
surface. La croissance de l’assemblage débute avec une orientation des molécules
parallelement & la surface, ce n’est qu’aprés qu’elles se redressent pour former un
assemblage plus compact. Débute ensuite ’étape longue de complétion de la mo-
nocouche qui peut durer plusieurs heures voire méme plusieurs jours selon le type
de chaine carbonnée, et, qui va conduire a I’obtention d’une phase particulierement

organisée.
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Organisation sur une surface d’or Au(111)

Il a tout d’abord été suggéré que les thiolates s’adsorbent sur une surface d’or
Au(111) au sommet d’une pyramide & base trigonale constituée de 3 atomes d’or
pour former un assemblage de type (v/3 x v/3R30°)22. Puis, des techniques d’études

2324 ont finalement révélé I'existence d'une superstructure de type c(4x2)

de surface
en mettant en évidence une orientation différente des chaines appartenant a une
maille (\/?: X \/?:R30°). Ces deux structures sont illustrées sur la figure 4. Ces as-
semblages correspondent & une densité de greffage de 1/3 par rapport aux atomes

d’or.

\;";3 b4 \312 30°

Figure 4 — Schéma représentant les structures V3 x V/3R30° et c(4x2) formées par les
thiolates sur une surface d’or Au(111), vue de dessus. Les atomes d’or sont représentés en

jaune et les atomes de soufre en gris.

Cependant, s’il est désormais largement accepté que I'interaction entre le soufre et
I'or est de nature covalente et se fait par I'intermédiaire d’un radical?® RSe, c’est
maintenant I'organisation de 'interface S—Au qui est sujette a discussions. En ef-
fet, la force de l'interaction S—Au, proche de celle de l'interaction entre les atomes
d’or, peut conduire & une modification des liaisons Au—Au. Depuis quelques années,

26-28 ainsi que des calculs quantiques??-3!

différentes techniques d’étude de surface
ont mis en évidence des réarrangements au niveau de la surface. Les différentes struc-
tures proposées sont représentées sur la figure 5. La structure (i) est la structure

classique tandis que la structure (v) est celle qui a été proposée le plus récemment.
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(v) (i) (i) (i) (iv)

Figure 5 — Schéma représentant les différentes structures S-Au proposées pour les mo-
nocouches de thiolates sur or Au(111), d’aprés la référence [32]. Les atomes d’or sont
représentés en jaune et les atomes de soufre en gris. (i) correspond & la structure classique,
(ii) met en jeu la formation d’un pont disulfure, (iii) fait intervenir un atome d’or adsorbé,
(iv) structure polymérique dans laquelle les thiolates sont reliés entre eux via un atome d’or,

(v) structure RS-Au(I)-SR dans laquelle I’atome d’or pontant est au degré d’oxydation (+1I).

1.3 Les SAMs et la chimie supramoléculaire

Plus récemment, pour diverses applications des SAMs dans le domaine des cap-
teurs chimiques ou biologiques33 35 et de 1’électronique moléculaire6:37, le dévelop-
pement de microsystemes analytiques a nécessité de fonctionnaliser des surfaces
planes en utilisant des méthodes qui doivent répondre a un certain nombre d’exi-
gences. En particulier, ces méthodes doivent étre simples a mettre en oeuvre et
conduire & des surfaces stables, & la fois reproductibles et biocompatibles38. Pour
cela, il a été envisagé de greffer des macrocycles capables de former des com-
plexes d’inclusion par chimie supramoléculaire a la surface. Les interactions supra-
moléculaires mises en jeu dans la formation de ces complexes sont des interactions
faibles, non covalentes, spécifiques et directionnelles, réversibles et sensibles a ’envi-
ronnement. La formation de complexes d’inclusion a l'interface permet donc d’avoir
des structures tres sélectives, parfaitement définies et qui sont difficiles & obtenir par

d’autres techniques®®.

Les molécules immobilisées a la surface possedent une cavité dans laquelle vont pou-

voir venir se loger des molécules invitées. Les molécules utilisées pour former ces

SAMs sont trés souvent des macrocycles de type cyclodextrine3? 4!,
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cavité hydrophobe

> cercles hydrophiles

Figure 6 — Représentations de la 5-cyclodextrine localisant la cavité hydrophobe et les deux

cercles hydrophiles.

Les cyclodextrines sont des oligomeres cycliques formés & partir d’unités glucopy-
ranose. Les a—, f— et y—cyclodextrines sont constituées respectivement de 6, 7
et 8 unités glucopyranose. Les cyclodextrines (CDs) ont une forme de bol, elles
possedent une cavité hydrophobe et deux cercles hydrophiles dont un petit cercle
constitué des groupements hydroxyles primaires et un grand cercle comportant les
groupements hydroxyles secondaires (figure 6). La structure des CDs permet 'inclu-
sion de différents types de molécules invitées organiques, inorganiques ou biologiques
en solution aqueuse. Une fois modifiées par I'introduction de groupements thiols, les
CDs peuvent s’assembler sur une surface d’or, par exemple, pour former une mo-
nocouche?®#2. Un exemple de SAM formée & partir de CDs est représenté sur la
figure 7. Du fait de leurs propriétés, les cyclodextrines sont utilisées dans diverses
applications comme la vectorisation de principes actifs, les capteurs, les cosmétiques,
I'industrie agroalimentaire, la catalyse ou encore I'industrie textile?3-46. Bon nombre

de ces applications nécessitent I'immobilisation des cyclodextrines sur des surfaces.

molécule chaine
cD invitée alcanethiol

Au(111)

Figure 7 — Schéma d’une SAM formée & partir de CDs*C.
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2 Les techniques de caractérisation expérimentales

L’électrochimie est utilisée, & la fois comme application directe des SAMs mais
aussi comme technique de caractérisation. Les monocouches contenant des groupe-
ments électroactifs sont utilisées dans le cadre de I’étude des processus biologiques,
de la photosynthese artificielle, des capteurs et de ’électronique moléculaire”. Ces
monocouches permettent d’étudier les processus rédox dans un milieu chimique bien
défini?"*®. La cinétique et la thermodynamique de ces processus dépendent de 1’en-
vironnement du centre rédox. L’étude de ces SAMs permet donc d’observer ces
effets d’environnement et de comprendre les parametres qui influencent le transfert
électronique. Une des méthodes les plus utilisées pour caractériser les SAMs est la
voltammétrie cyclique. Elle renseigne sur ’environnement au voisinage du centre
rédox, sur la densité de greffage et sur la stabilité de la monocouche. Elle consiste a
effectuer un balayage en potentiel et a observer la réponse en courant du systéme.
Les voltammogrammes obtenus (figure 8) permettent de caractériser le transfert

électronique.

pa - potentiel de pic anodique
o - potentiel de pic cathodique
qa : COUrant de pic anodique
oc - Courant de pic cathodigue
i, : courant de charge

E
E

Figure 8 — Voltammogramme d’un systeme hétérogene. La relation Q = nF AT relie la
quantité d’électricité Q. au nombre d’électrons échangé n, a la surface de I’électrode A et a

la quantité d’oxydant ou de réducteur immobilisée sur la surface IT.

Les potentiels de pic, E,, traduisent la plus ou moins grande facilité a oxyder ou
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réduire le groupement électroactif. Le potentiel rédox est calculé a partir de la
moyenne du potentiel de pic anodique et du potentiel de pic cathodique. Le cou-
rant de charge, i., est relié a I’épaisseur de la monocouche. L’intégration du pic
a laquelle est retranché le courant de charge correspond a la quantité d’électricité
Q. et donne acces a la quantité d’espece électroactive immobilisée sur la surface I'.
Les expériences de voltammétrie cyclique permettent également de déterminer la

constante de vitesse associée au transfert électronique.

L’électrochimie nécessite 'utilisation de SAMs électroactives et donc l'introduction
d’un centre rédox directement dans la monocouche. Dans le cas de I’étude des chaines
d’alcanethiols sur l'or, les systemes sont alors des monocouches dites mixtes, com-
prenant deux types de chaines greffées, des chaines électroactives et des chaines
diluantes. La présence de chaines diluantes permet de controler la densité de gref-
fage en espece électroactive. Les méthodes électrochimiques peuvent également étre
utilisées pour caractériser les SAMs formées par chimie supramoléculaire. Cela est
possible directement si la molécule invitée est électroactive, sinon, dans le cas d’une
molécule non électroactive, la détection de ’association peut se faire par association

compétitive avec une sonde électrochimique®?.

Le groupement ferrocene (figure 9) est souvent utilisé comme sonde électrochimique,
il s’agit d’un metallocéne constitué de deux cycles anioniques cyclopentadiényles et
d’un cation Fe(II) formant un complexe neutre. Ce groupement est parfaitement
connu des électrochimistes et son comportement électrochimique est bien décrit
dans la littérature. Les états d’oxydation les plus stables du fer accessibles par voie

électrochimique sont Fe(II) et Fe(III). Le ferrocene a 1'état oxydé est donc chargé +1.

Figure 9 — Représentations du ferrocene.
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Cependant, la voltammétrie cyclique ne renseigne qu’a 1’échelle macroscopique et
doit étre couplée a des techniques permettant une caractérisation microscopique
pour permettre d’expliquer les phénomeénes observés. Différentes techniques d’étude
de surface peuvent alors étre utilisées®?. Quelques unes de ces techniques ainsi que les

renseignements qu’elles apportent sur les systemes sont représentés sur la figure 10.

Interface :
- Microscopie (AFM, STM)
]‘ Diffraction (He)
= Spectrométrie ionique

Chaine alkyle :

Diffraction (rayons X)

Spectroscopies vibrationnelles (IR, FTIR)
Rayonnement synchrotron (EXAFS, XANES)

Monocouche :
Ellipsométrie

= Adsorption :
} Spectroscopies électronigues
- Microscopie (STM)
substrat Rayonnement synchrotron (EXAFS, XANES)

Figure 10 — Schéma représentant les informations apportées sur les SAMs par quelques
techniques d’étude de surface. AFM (Atomic Force Micrscopy), STM (Scanning Tunneling
Microscopy), IR (Infrared), FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy), EXAFS (Ex-
tended X-ray Absorption Fine Structure), XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure).

Les mesures ellipsométriques permettent de déterminer 1’épaisseur de la monocouche.
Les microscopies de type AFM et STM sont les techniques les plus utilisées pour
connaitre l'organisation et la structure des molécules a la surface. Néanmoins, ces
techniques ne renseignent qu’a 1’échelle locale et doivent étre couplées avec des tech-
niques plus globales, comme la spectroscopie ou la diffraction, qui vont donner des
informations moyennées sur I’ensemble de la surface. Plusieurs techniques de dif-
fraction sont utilisées (électron, neutron, atome, ion, rayon X). Elles permettent
d’obtenir des renseignements sur 1’organisation des chaines et des groupements ter-
minaux ainsi que sur la périodicité des structures. Par contre, ces méthodes sont
destructives car ’émission d’électrons peut affecter la structure des molécules et les
résultats obtenus doivent donc étre interprétés avec précaution. Les spectroscopies

vibrationnelles sont utilisées pour connaitre la densité de greffage, ’ordre dans la mo-
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nocouche, 'orientation des molécules et la présence de défauts. Les spectroscopies
électroniques et les techniques utilisant les rayonnements synchrotrons apportent
des renseignements sur la liaison entre la fonction d’accroche et la surface et sur les
propriétés électroniques des molécules greffées. Les techniques de rayonnement syn-
chrotron donnent, en plus, acces a la structure et a ’organisation de la monocouche.
La spectrométrie par faisceau d’ions est utilisée pour caractériser l'interface et les

groupements terminaux.

Ces méthodes d’étude de surface nécessitent des dispositifs expérimentaux particu-
liers et sont relativement compliquées a mettre en oeuvre. Les méthodes théoriques
apparaissent alors comme des techniques de caractérisation alternatives pour obtenir

des informations a I’échelle microscopique.

3 Les apports de la simulation

Les premieres simulations moléculaires sur ces systémes ont été réalisées par Haut-
mann et Klein®! en 1989. Une monocouche formée de 90 chaines CHz(CHs)15S sur
une surface d’or a été simulée durant 250 ps. Ce travail a permis la détermination
de parametres structuraux tels que ’angle d’inclinaison des chaines par rapport a la
surface ou encore le nombre de défauts configurationnels. La simulation permet donc
une description structurale détaillée des systemes. Cependant, du fait des différentes
interactions intervenant dans les SAMs (chaine-substrat, chaines-chaines, chaines-
solvant), une description théorique complete et précise des systémes ne peut pas
étre obtenue par simulation et les études se concentrent uniquement sur certains
aspects. Les deux types de méthodes permettant la caractérisation des SAMs sont

la simulation moléculaire et les calculs de structures électroniques.

3.1 Description moléculaire

Les deux méthodes de simulation moléculaire permettant d’étudier des systemes
tels que les SAMs sont la dynamique moléculaire (MD) et la simulation Monte-
Carlo (MC).

La dynamique moléculaire consiste a résoudre numériquement les équations clas-
siques du mouvement pour les particules constituant le systeme. A partir d’'une

configuration initiale du systeme (positions et vitesses), les forces agissant sur les
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particules peuvent étre calculées au cours du temps, ce qui permet d’évaluer leur
trajectoire. Les avantages de cette méthode sont son caractére déterministe et la
possibilité d’accéder a la vraie dynamique du systeme. Cependant, le pas de temps
utilisé pour la discrétisation des équations du mouvement est imposé par le mouve-
ment le plus rapide que ’on souhaite observer. Pour des systémes moléculaires clas-
siques, le pas de temps est généralement déterminé par le mouvement de vibration
des liaisons et il est de ’ordre de la femtoseconde. Avec les moyens de calcul actuels,
cette méthode permet la simulation de systemes de dizaine de milliers d’atomes sur

plusieurs nanosecondes.

Les méthodes Monte-Carlo consistent a générer des configurations du systéme (seule-
ment les positions) en effectuant des mouvements de particules de maniere aléatoire.
Ces mouvements peuvent étre des changements de positions, d’orientation ou de
conformation associés au déplacement d’une seule particule. Ces mouvements sont
acceptés ou rejetés selon un critere défini par les lois de la mécanique statistique et
qui fait en sorte que les configurations retenues satisfont a la statistique de Maxwell-
Boltzmann. La méthode MC n’étant pas reliée a I’évolution temporelle du systeme,
il est possible d’échantillonner des états qui seraient tres éloignés 'un de 'autre
en considérant une évolution temporelle et qui nécessiteraient donc des temps de
simulation longs pour pouvoir étre observés par simulation MD. Les méthodes MC
permettent donc un échantillonnage plus efficace des différents états du systéme
mais n’apportent aucune information quant a sa dynamique réelle. Ces méthodes
permettent d’explorer I'espace des configurations de systemes de taille comparable

a ceux étudiés par dynamique moléculaire.

Nous allons donner quelques exemples d’études de SAMs réalisées par simulation
moléculaire, en nous limitant au cas des SAMs d’alcanethiols sur 'or, afin d’illustrer

les différentes propriétés pouvant étre obtenues grace a la simulation.

5152 de nombreuses simulations

Apres les premiers travaux de Hautman et Klein
ont été réalisées pour étudier la structure et la dynamique des SAMs. La plupart
de ces simulations ont permis de reproduire la structure (v/3 x v/3R30°) et 'angle
d’inclinaison des chaines sur 'or Au(111)%3. La structure des SAMs en fonction de
la température a également été étudiée par dynamique moléculaire et la transition

52,54

de phase ordre-désordre a ainsi pu étre reproduite . Une fois la superstructure
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c(4 x 2) mise en évidence expérimentalement, des champs de forces basés sur des cal-
culs quantiques ont été développés et ont permis de reproduire cette structure par
simulation®®. Des simulations MD ont mis en évidence plusieurs dispositions des
atomes de soufre sur la surface compatibles avec une structure de type c(4 x 2)°%.
La formation d’'une SAM de chaines méthanethiols & partir d’'une phase gazeuse a

été simulée par MD contrainte®S.

La simulation a aussi été utilisée pour le calcul d’autres propriétés et 1’étude de
systemes plus complexes. Des monocouches mixtes formées de chaines de différentes
longueurs ont été étudiées par MC®”. Les propriétés de mouillage & la surface de mo-
nocouches présentant des groupements terminaux hydrophiles et hydrophobes ont
été calculées®®?. La simulation a également permis d’étudier les propriétés tribolo-
giques et mécaniques des SAMs et d’identifier les facteurs les influengant a 1’échelle
microscopique. Ainsi, les parametres structuraux agissant sur les phénomenes de

60,61

friction et d’adhésion ont été analysés . L’effet de la compression sur les SAMs

a pu étre observé et le module de Young a été déterminé pour différentes longueurs

de chaine®2.

3.2 Description quantique

La méthode de la fonctionnelle de la densité (DFT) est la plus utilisée pour la
description des structures électroniques des SAMs. Cette méthode consiste & expri-
mer I’énergie d’un systéme a partir d’une fonctionnelle de la densité électronique et
non plus a partir de la fonction d’onde multiélectronique. La densité électronique
ne dépend que de trois variables alors que la fonction d’onde dépend de 3N va-
riables (N étant le nombre d’électrons du systeme). Cette méthode permet donc
de meilleures performances de calcul et I’étude de systemes pouvant aller jusqu’a
plusieurs centaines d’atomes. La formulation exacte de cette théorie a été proposée
par Hohenberg et Kohn en 1964%3. Ils ont démontré que toutes les propriétés, et
en particulier 'énergie, de ’état fondamental non dégénéré d’un systeme d’électrons
sont entierement déterminées par la densité électronique du systeme.

64-67 ont été réalisés pour étudier des

Plusieurs calculs de structure électronique
SAMs formées a partir de chaines CH3—S sur 'or afin de décrire les interactions
S-Au et d’étudier le positionnement des atomes de soufre a la surface. Ces méthodes

ont surtout été limitées & I'étude de systemes a chaines courtes. En effet, avec des
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chaines plus longues, les interations inter-chaines interviennent or, ces méthodes
présentent des lacunes pour la description des interactions faibles et ne peuvent
donc pas représenter correctement les interactions de van der Waals. Cependant,
récemment, les propriétés géométriques et chimiques de SAMs formées de chaines
undécanethiols sur l'or présentant des groupements terminaux —OH et —COOH
ont été étudiées par des calculs DFT périodiques®®. L’adsorption a la surface, la
géométrie des chaines, la formation de liaisons hydrogene ont été analysées et les
fréquences de vibration de la structure ont été calculées. Dans une autre étude®?,
les sites réactifs de ces SAMs ont été mis en évidence. La DFT a également été tres
employée ces dernieres années pour étudier la réorganisation de la surface d’or sous
leffet des interactions S-Au2?3!. Derniérement, ces méthodes ont méme été utilisées
pour caractériser la structure moléculaire et électronique de SAMs électroactives

formées de chaines ferrocenylalcanethiols .

3.3 Descriptions classique/quantique (méthodes mixtes)

Les méthodes mixtes permettent, par rapport aux méthodes quantiques, la prise
en compte des effets d’environnement. Une partie du systeme pour laquelle on sou-
haite avoir une description électronique est traitée par des méthodes quantiques
tandis que les effets liés au reste du systéme sont pris en compte en utilisant une
description classique. Cette approche permet de combiner la précision des calculs
quantiques et la rapidité de la simulation moléculaire. Ces méthodes sont souvent

utilisées pour I’étude de processus chimiques en solution.

Ces méthodes ont été utilisées pour étudier la réactivité d’atomes d’oxygene et
de fluor en phase gazeuse a la surface de monocouches d’alcanethiols sur l'or™!.
Récemment, Osnis et al 7? ont utilisé les méthodes QM /MM pour calculer les modes
de vibration en fonction du degré de déprotonation de SAMs formées sur de la silice

et présentant des groupements terminaux —COOH.

4 Les objectifs de I’étude

Une des spécialités de la thématique “Architectures Moléculaires aux Interfaces”
de I'Institut de Chimie de Clermont-Ferrand (ICCF) est la simulation moléculaire
de systemes hétérogenes. En effet, la simulation moléculaire est une technique per-

formante pour interpréter les résultats des expériences et prédire les propriétés de
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ces systemes interfaciaux dans de nouvelles conditions.

Un des objectifs de la these est de calculer des propriétés thermodynamiques de
SAMs directement comparables aux grandeurs expérimentales. Nous nous intéres-
serons tout d’abord a la simulation de SAMs électroactives car ces surfaces modeles
peuvent étre caractérisées facilement par électrochimie. Cependant, ces mesures
électrochimiques ne permettent en général qu’une caractérisation globale de ces
SAMs. Nous proposons alors de coupler ces mesures & de la simulation pour ob-
tenir une description plus fine de ces systémes et interpréter ainsi les résultats

expérimentaux a 1’échelle microscopique.

Dans un premier temps, nous appliquerons les méthodes de perturbation thermo-
dynamique au cas des SAMs pour déterminer des valeurs d’enthalpie libre rédox
directement comparables aux potentiels obtenus par voltammétrie cyclique. La re-
production de potentiels rédox expérimentaux permettra de valider la méthodologie
et d’envisager ensuite d’utiliser la simulation comme méthode prédictive. Nous in-
terpréterons ensuite la variation de ces potentiels rédox en fonction des différents

types d’interactions qui coexistent dans les différentes SAMs.

Une seconde partie de la these consistera a comparer les différences entre les com-
plexes d’inclusion formés en phase homogene et en phase hétérogene. Pour cela, nous
utiliserons comme molécules cages, les 5-CD. Nous avons envisagé de calculer des
potentiels de force moyenne pour déduire les grandeurs thermodynamiques d’asso-
ciation entre une molécule invitée et une S-CD libre puis une g-CD greffée sur une
surface d’or. De nouveau, la simulation moléculaire sera utilisée pour interpréter les

processus d’association au niveau microscopique.
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La présentation de ce travail est organisée en quatre chapitres. Tout d’abord,
nous présenterons les principes de base de la dynamique moléculaire, les méthodes
de perturbation thermodynamique utilisées pour le calcul des grandeurs thermody-
namiques rédox et les méthodes permettant d’accéder au potentiel de force moyenne
et aux grandeurs thermodynamiques d’association. Ensuite, nous détaillerons I’étude
de leffet de ’environnement du groupement ferrocéne sur les propriétés rédox de mo-
nocouches électroactives. Dans le troisieme chapitre nous comparerons 1’association
avec les B-cyclodextrines en milieu homogene et en milieu hétérogene avec différents
types de molécules invitées. Dans un premier temps, nous nous intéresserons au com-
plexe d’inclusion formé avec le ferroceneméthanol puis a I’association avec des anions
inorganiques. Enfin, dans le dernier chapitre, nous analyserons l'effet de ’oxydation
du groupement ferrocéne sur son association avec une S-CD immobilisée sur une
surface. En conclusion, nous résumerons les principaux résultats obtenus au cours

de cette étude et envisagerons des perspectives a ce travail.
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Dans ce chapitre, nous décrivons la théorie et les méthodes qui ont conduit aux
résultats qui seront présentés par la suite. La premiere partie rappelle les prin-
cipes de base de la dynamique moléculaire, présente les champs de forces em-
ployés ainsi que la méthode utilisée pour la simulation de systemes hétérogenes.
Ensuite, les méthodes de perturbation thermodynamique permettant d’obtenir les
grandeurs rédox de SAMs électroactives sont détaillées. A notre connaissance, ces
méthodes n’avaient jamais été utilisées pour le calcul de propriétés rédox de systemes
hétérogenes. Enfin, les méthodes de perturbation et la méthode de la force contrainte
donnant acces au potentiel de force moyenne lors de I'association entre une molécule
hote et une molécule invitée sont présentées. Les relations permettant d’obtenir les
grandeurs thermodynamiques d’association a partir du potentiel de force moyenne
sont appliquées au cas d'une géométrie cylindrique pour pouvoir par la suite étudier
I’association de molécules invitées avec la -cyclodextrine en milieux homogene et

hétérogene.

1.1 La dynamique moléculaire

1.1.1 Principes

La description complete de la matiere a ’échelle atomique nécessiterait en toute
rigueur la résolution de I’équation de Schrodinger dépendante du temps pour le
systéme {électrons + noyaux}. Or, une telle modélisation reste inenvisageable pour
des systemes d’une taille supérieure a une dizaine d’atomes et ce, malgré I’évolution
des moyens de calculs. La dynamique moléculaire permet 1’étude de la structure et
de la dynamique de systemes moléculaires pouvant aller jusqu’a quelques dizaines de
milliers d’atomes tout en restant dans le cadre de la mécanique classique. Néanmoins,

ceci n’est possible qu’en considérant certaines approximations :

i) l'approximation de Born-Oppenheimer (1927), selon laquelle le mouvement
des électrons est beaucoup plus rapide que celui des noyaux, permet la des-
cription d’un systeme a partir des positions et des impulsions des noyaux, les

mouvements des électrons n’étant pas considérés

ii) les effets quantiques sont négligeables car la longueur d’onde de de Broglie

associée a une particule est inférieure a la distance intermoléculaire

iii) les effets relativistes ne sont pas pris en compte, la vitesse des particules étant

faible comparée a celle de la lumiere.
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L’évolution temporelle d’un systéme moléculaire composé de N particules peut étre

décrite dans le formalisme de la mécanique Hamiltonienne (1833) par les relations,

r;y = dp; - .
di; —VH, P _V.H, i=1,.N. (1.1)

Dans l'approximation de Born-Oppenheimer, I’hamiltonien H du systéme s’écrit
comme une fonction des positions 7; et des impulsions p; des atomes. Pour un systéme

a N particules, ’'Hamiltonien peut donc se décomposer de la maniere suivante,

,H(p_i?p_é7 b ,p?v,?"_i,r_é, b 7T7V) = K(p_i7p_é7 R 7p7v) + U(TE,T_Q’, b ?T?V) (1'2)

ou K est ’énergie cinétique et U I’énergie potentielle.

Pour simplifier la notation nous écrirons par la suite (p%) = (pi,p3, ...,px) et

(rN) = (1,79, .., TN).

L’énergie cinétique a pour forme,

N 2

Di

KpY) =Y ot (1.3)
i=1 v

ou m; est la masse de la particule 7.

A partir des équations du mouvement de Hamilton et avec p; = m;u; ou ¥; est la
vitesse de la particule 7, nous obtenons directement les équations du mouvement de

Newton,
ry j v UEN) = f i—1... N (1.4)
= U; m7:f§7ﬂ = I 1 = .
e " vt & b Y

ou f; est la force s’exercant sur la particule i.

Par conséquent, si les positions et les vitesses initiales des particules sont données,
I’évolution temporelle du systeme ne dépend que de I’énergie potentielle gouvernant

les interactions entre les particules.
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L’énergie potentielle se décompose dans sa forme la plus complete en une somme de
N termes associés respectivement aux atomes seuls, aux doublets, aux triplets etc.

Son expression est la suivante,

Uy = Zul(f';) + Z Zug(fg, 75) + Z Z Z ug (75,75, 7%) + ... (1.5)
i i §>i i §>i k>j>i
u1(7;) représente le potentiel associé & un champ extérieur tandis que les termes
suivants correspondent aux interactions entre particules. ug (73, 7;) décrit les inter-
actions de paires, il est prépondérant et dépend de la distance entre les particules.
u3(r;,75,7%) est un potentiel a trois corps, ce terme n’est pas négligeable devant
ug(ﬁ,f}) contrairement aux termes supérieurs. Cependant, ce terme est rarement
inclus dans les simulations car sa prise en compte est cotiteuse en temps de calcul
mais il est généralement considéré implicitement sous forme d’un potentiel de paires

effectif ugﬁ(f;, 75). Dans ce cas, I'’énergie potentielle a pour expression,

Ux™) = ZU1(ﬁ)+ZZUSH(ﬁ7T3)- (1.6)

i j>i
1.1.2 Intégration des équations du mouvement

L’intégration numérique des équations du mouvement fait intervenir la notion de
discrétisation du temps. Ceci est réalisé en utilisant la méthode des différences fi-
nies. Les équations différentielles sont résolues en étant transformées en équations
discretes dont les solutions approximent celles des équations analytiques seulement
en certains points. Dans le cadre de la dynamique moléculaire, cela permet de calcu-
ler les nouvelles positions et vitesses des particules a partir des anciennes positions,

vitesses et forces.

L’algorithme de Verlet ™7™ permet la résolution des équations du mouvement en
utilisant les opérateurs discrets introduits par la méthode des différences finies (an-
nexe A.1). Si nous considérons la décomposition d’un intervalle de temps en pas de
temps At, plus la valeur de At sera petite et plus la solution obtenue sera exacte.
Cependant, il est nécessaire de trouver un bon compromis entre précision et temps
de calcul. Dans tous les cas, At doit étre choisi inférieur au plus petit temps de
relaxation du systeme. La relation A.5 donnée dans 'annexe A.1 permet d’accéder

a la position au temps t + At a partir des positions a t et t — At et de la force au
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temps ¢,

Fi(t + At) = 27(t) —ﬁ(t—At)+At2@. (1.7)

m;

Le terme contenant la force étant petit comparé aux positions du fait de la présence
du facteur At?, cette relation peut conduire & des erreurs d’arrondi. De plus, cette
relation ne fait pas intervenir les vitesses. La vitesse au temps t peut étre calculée a

partir de I'expression,

Tt Af) = Fi(t - At)
’Ui(t) = IAL . (1.8)

Cette relation devant étre symétrique afin de respecter la condition de réversibilité
du temps, elle présente I'inconvénient d’avoir une imprécision de 'ordre de O(At?)
(voir annexe A.1). De plus, avant de pouvoir calculer la vitesse a ¢, il faut attendre

la détermination de la position a t + At.

Pour palier a ces différents inconvénients, des variantes de cet algorithme ont été
proposées et notamment celle de Verlet-Leapfrog ™. Cet algorithme est probablement
I'un des plus utilisés actuellement et il s’agit de celui choisi pour nos simulations car
il permet un bon compromis entre précision et temps de calcul. Dans cet algorithme,
la vitesse est calculée a t + % a partir de la vitesse a t — % et de la force a t selon
la relation,

At At At -

Gt + ) ZUi(t—7)+Efi(t) : (1.9)

Les positions sont ensuite obtenues par,

it AF) = F(1) + AL+ S0 (1.10)

Cet algorithme permet donc la prise en compte des vitesses dans le calcul des posi-
tions et améliore la précision sur le calcul des vitesses. La vitesse a ¢ est finalement
calculée par,

_ G+ +uE -5

Ti(t) = ; : (1.11)
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1.1.3 Controle de la température et de la pression

L’énergie totale EF du systeme est donnée par ’'Hamiltonien. Sa différentielle est,

oK U
EF = =dK = —dp; + =—=dr; 1.12
d AWK +U) = Fodpi+ o dr (1.12)

La dérivée totale par rapport au temps est donc,

dE 0K dj U dr,
dE _ OKdp; 0Udr; 11
it op, dt T oF, dt (1.13)
A, — dF
= g g+
dt VKt dt

ViU

N A,

L’énergie totale FE est de ce fait une constante du mouvement. Une simulation de
dynamique moléculaire basée sur les équations du mouvement données par la rela-

tion 1.4 échantillonne donc I’ensemble microcanonique (NVE).

Si I'on souhaite échantillonner d’autres ensembles statistiques tels que les ensembles
canonique (NVT) ou isobarique-isothermique (N PT), il faut alors coupler le systeme
a un thermostat ou un barostat qui vont maintenir la température et la pression
proches des valeurs imposées. Ceci implique une modification des équations du mou-
vement. Nous allons illustrer ceci sur I’exemple des thermostat et barostat de Hoo-

ver 677 qui sont ceux utilisés dans nos simulations.

Pour pouvoir échantillonner ’ensemble NVT', les équations du mouvement deviennent,

dr; v fi . .
— =0 — == — () U; =1,... N 1.15
dt ’Uz, dt ; X( )’Ula ? 9 9 ( )

ou x(t), le coefficient de friction, est controlé par la relation différentielle,
Ax(t) _ Nyks

= g (T~ Tw) (1.16)
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avec () = Nk BTextT% représentant la masse effective du thermostat. 7p est la
constante de temps du thermostat, Ny est le nombre de degrés de liberté du systeme,

T (t) est la température instantanée au temps t et Texy est la température imposée.

Pour échantillonner ’ensemble NPT, les équations du mouvement sont couplées a la
fois & un thermostat et un barostat. La pression est maintenue a la pression imposée

P,y en ajustant le volume de la cellule de simulation. Les équations du mouvement

deviennent,

iy 5 v, fi B ,

— =Y P~ ) — = ——(x{t t)) us, =1,...,N 1.1
TR, G =S G )T (1.17)

ou x(t) et n(t) sont respectivement les coefficients de friction du thermostat et du

barostat. Leurs valeurs sont controlées par les équations suivantes,

di(iit) - Ng@”“)—ﬂxt”é(Wn(t)Q—krBText) (1.18)
dz(f) = %V(t)(P(t)—Pext)—x(t)n(t) (1.19)
d‘c/zit) = 30OV (1.20)

ou W =N fk:BTeXtTI% est la masse effective du barostat. Ry correspond & la position
du centre de masse du systeme, 7p est la constante de temps associée aux fluctuations

de pression, P(t) est la pression instantanée et V', le volume du systeme.

1.1.4 Conditions aux limites

En simulation moléculaire, la taille du systeme étudié est limitée par le temps
de calcul et par les capacités de stockage. Les systemes étudiés sont généralement
constitués d’un nombre de particules N compris entre 10% et 10°. Le temps nécessaire
pour calculer I’énergie potentielle est proportionnel & N2. Pour réduire les temps
de calcul tout en reproduisant correctement les conditions expérimentales sur un
systeme fini contenant un nombre de particules raisonnable, nous appliquons les
conditions aux limites périodiques, la convention d’image minimum et nous utilisons

un rayon de coupure pour le calcul des interactions entre les particules.
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1.1.4.1 Conditions aux limites périodiques

Le systeme simulé est contenu dans une cellule de simulation le plus souvent de
géométrie parallélépipédique. Pour s’affranchir des effets de bord pouvant exister
aux limites de la cellule de simulation, il est nécessaire d’appliquer les conditions
aux limites périodiques. Ceci revient a répliquer la cellule de simulation, appelée
cellule centrale, dans les 3 directions de I'espace afin de simuler un réseau infini. Au
cours de la simulation, les molécules se déplacent de la méme maniere dans la cellule
centrale et dans les cellules images. Lorsqu’une molécule sort de la cellule centrale
par une face, une de ses molécules images entre par la face opposée. La figure 1.1

illustre les conditions périodiques aux limites pour un systéeme a 2 dimensions.

i "'_:f""*'f"J’
SV [NV |IHY

2 X Rl
ISty sy
Hf F‘.“ff.“)vffﬂé
JSY[(2NY [Ny

Figure 1.1 — Conditions aux limites périodiques & deux dimensions

1.1.4.2 Convention d’image minimum et rayon de coupure

Dans une simulation de dynamique moléculaire, le calcul des interactions inter-
moléculaires est le plus coliteux en temps de calcul. Selon le type de potentiel utilisé,
il n’est pas forcément nécessaire de prendre en compte les interactions entre chaque
atome. Pour cela, il est fréquent d’appliquer la convention d’image minimum. Ceci
consiste a définir, pour un atome %, une cellule centrée sur i de méme forme et de
méme dimension que la boite centrale. Ainsi, I’atome 7 interagit avec les N — 1 parti-
cules de cette nouvelle cellule. Pour réduire encore le temps de calcul, il est possible
d’utiliser un rayon de coupure a partir duquel les interactions entre les particules ne

seront plus prises en compte. Ce rayon de coupure est choisi inférieur & une demi-
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longueur de boite de sorte qu’il n’y ait pas plus d’'une image de chaque particule
prise en compte. Les notions de cellule image et de rayon de coupure sont illustrées

sur la figure 1.2.

- Rayon de coupure

L
-
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€
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Figure 1.2 — Convention d’image minimum et rayon de coupure

1.1.5 Potentiel d’interaction

Le potentiel utilisé pour décrire les interactions de paires intra et intermoléculaires
considere plusieurs contributions dont la forme et le nombre peuvent dépendre du

champ de forces. Le plus souvent, I’énergie totale peut s’écrire

U = Utiaison + Uangle + Udiedre + ULy + Uglec - (121)

Termes liés

Les termes Uliaisons Uangle €t Udisdre traduisent les interactions intramoléculaires
lies. Ils décrivent I’élongation des liaisons, la déformation des angles et la torsion
des angles diedres. Leur expression dans le champ de forces AMBER™® développé

par Cornell et al. est de la forme,

1
Uliaison = Z 5 kb (T - TO)Q (122)

liaisons
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1
Uangle = Z 5 k@ (0 - 00)2 (123)
angles
Ugieare = Y kg [1+ cos(ng — 9)] (1.24)
diedres

ou ky, kg et kg4 sont les constantes de force pour les déformations des liaisons, des
angles et des diedres, respectivement. 1o et 6y sont les distances d’équilibre des liai-
sons et des angles de valence. Dans le terme correspondant aux angles diedres, n est

la périodicité et § le facteur de phase.

Dans le cas du champ de force CHARMM™, en plus des termes précédents, il y
a deux termes supplémentaires pour la description des interactions liées. Un terme
de Urey-Bradley est ajouté pour décrire les interactions 1-3 entre atomes séparés

par 2 liaisons,

U= 3 %k (s — s0)° (1.25)

paires 1—3

ou ks est la constante de force et sg la distance d’équilibre entre les atomes 1-3.

Un terme de diedre impropre est utilisé pour le maintien de la chiralité et de ’ali-

gnement dans le plan. Ce terme a pour expression,

1
Uimpropre = Z 5 kzﬁ (w - %)2 (126)

impropres

ol ky est la constante de force et 1)y 'angle d’équilibre.
Terme de répulsion-dispersion

Les interactions intra et intermoléculaires traduisant la répulsion des atomes a
courte distance et les interactions attractives dipole-dipole de van der Waals sont

représentées par le potentiel de Lennard-Jones,

ULy = Nz_:liv:lleij [("”)m — (‘”)6] . (1.27)

res
i=1 j>1 t
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Dans le champ de forces AMBER®, les interactions de Lennard-Jones intramolé-

culaires 1-4 entre les atomes séparés par 3 liaisons sont multipliées par un facteur 1/2.

Les parametres de Lennard-Jones o;; et ¢€;;, pour les interactions croisées entre les
atomes 7 et j, peuvent étre obtenus a partir des termes d’interaction purs oy, 0,

€;; et €j; grace aux relations de Lorentz-Berthelot ,

1
0ij = 501 + 0jj) (1.28)

eij = 1/€ii€jj (129)
Terme électrostatique

Le terme électrostatique Ugec est calculé par la méthode de la sommation d’Ewald 8081,
Dans le cas de systemes périodiques, des difficultés surviennent lorsque la portée des
interactions devient supérieure a une demi-longueur de cellule de simulation. C’est le
cas du potentiel coulombien qui décroit faiblement, en % Plusieurs méthodes ont été
proposées pour prendre en compte ces interactions a longue distance, I'une d’entre
elles, la méthode d’Ewald a été mise au point en 1921 pour étudier I’énergie des cris-
taux ioniques®2. Dans cette méthode, une particule interagit avec les particules de
la cellule de simulation mais aussi avec toutes celles des cellules périodiques images.

Le potentiel d’interaction pour un systéme comprenant N particules est de la forme

4.4,
ZZZ 47eg \;zj—i-n] (1.30)

n =1 5=

ol 71 est un vecteur du réseau périodique, 7 = (nyLg, ny Ly, n.L,), ng, ny et n, étant
des entiers et L, L, et L, étant les dimensions de la cellule de simulation selon les

—

axes z, y et z. > signifie que i # j pour @ = 0.

Or, cette série converge extrémement lentement car il s’agit d’'une somme de termes
positifs et négatifs qui, pris séparément, divergent. Pour résoudre ce probleme, le
potentiel est décomposé en série de Fourier dont les termes sont plus rapidement

convergents. Une partie du potentiel est traitée dans I’espace réel tandis que 'autre
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est évaluée dans I'espace réciproque.

Chaque charge est écrantée par une distribution gaussienne de charge opposée mais
de méme amplitude. Cet ensemble, rapidement convergent, est traité dans I'espace
réel. Pour que le systeme initial de charges ne soit pas modifié, il faut alors ajouter
une distribution de charge opposée a la précédente. Elle est évaluée dans I'espace
réciproque car elle est faiblement convergente dans 'espace réel. Cette méthode est

illustrée sur la figure 1.3.

L

e

KK
TV

Espace réciprogue

£l

Figure 1.3 — Illustration de la méthode de sommation d’Ewald

Le potentiel étant solution de I’équation de Poisson V2¢(7) = —4mp(7), I'étude est

faite en considérant la densité de charge.

Nous avons alors,

p(7) = pr(7) + prc(7) = |plF) + pE(7)| — pferon () (1.31)
écran(—’

avec pj ), une distribution gaussienne de la forme

3
écran « —a?r?
pi N (T) = qi <ﬁ> e (1.32)

Pour chacun des espaces, ’énergie potentielle est obtenue en résolvant 1’équation de
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Poisson pour obtenir le potentiel électrostatique ¢(7), puis en intégrant le produit

p()$(7) car U(F) = [[[ps (")) dr".

Pour le terme calculé dans ’espace réciproque, apres transformation de Fourier in-

verse, nous obtenons

U = 3ve D 7P ( T > aexXp(ikTia) (1.33)
k0
ou V est le volume de la cellule de simulation, V' = L,L,L.. 7, est la coor-

donnée cartésienne du site a de la molécule i. k est le vecteur de ’espace réciproque,

k=2n (L , ZZ, - ) [, m et n étant des entiers compris entre —oo et +oc.

Pour le terme calculé dans ’espace réel, nous obtenons

871'6() Z Z Z Z Z qmqu erfc(a‘rla]b + n‘) (1.34)

i a j#i b \\0

ou les sommes s’effectuent sur les atomes a de la molécule i et les atomes b de
la molécule j. 74, est la distance entre les atomes a et b des molécules i et j. 7@
est un vecteur du réseau périodique, 77 = (ny Ly, nyLy,n.L.), ng, n, et n, étant des
entiers. g;, et g;; sont les charges des atomes a et b. « est le parametre de convergence
utilisé avec des conditions aux limites périodiques. erfc(z) est la fonction d’erreur

f

Les parametres permettant de contréler la convergence de la sommation d’Ewald
sont donc le nombre 7,4, de cellules images dans ’espace réel, le nombre k;,q, de
vecteurs dans ’espace réciproque et le parametre de convergence «. La valeur de a,
correspondant a la largeur de la distribution gaussienne de charge, permet de fixer
les taux de convergence relatifs des sommes dans les espaces réel et réciproque. Plus
a est grand (plus la distribution de charge est étroite), plus la somme dans l’espace
réel converge rapidement. En effet, dans la relation 1.34, lorsque « tend vers l'infini,
la fonction d’erreur complémentaire tend vers 0. Dans ce cas, le nombre 7,4, peut

étre réduit. Au contraire, lorsque « est petit, la somme dans ’espace réciproque
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converge plus rapidement. Dans 1’équation 1.33, lorsque « tend vers 0, le terme
exponentiel tend vers 0. Le nombre k,,,, peut alors étre diminué. I1 a été montré

NG

que pour une valeur de « égale a ¥-, ot L est la dimension de la cellule de simu-

lation, les sommes dans les espaces réel et réciproque convergent 3 la méme vitesse®3.

Des méthodes ont été développées pour optimiser le calcul dans ’espace réciproque.
Parmi elles, la méthode Smooth Particule Mesh Ewald (SPME)®* interpole la somme
dans P'espace réciproque sur une grille a 3 dimensions permettant ensuite son calcul
par transformée de Fourier rapide. Dans ce cas, il apparait donc plus avantageux
de limiter la somme dans I’espace réel en choisissant une valeur de « grande et en

réduisant le rayon de coupure.

Le potentiel électrostatique est un terme intermoléculaire. Or, dans les calculs me-
nant aux expressions précédentes, aucune distinction n’a été faite entre les paires
d’atomes intermoléculaires et intramoléculaires. Il faut donc retrancher les contribu-
tions intramoléculaires qui sont de deux natures :
— un terme Uyt correspondant au potentiel créé par la distribution de charge
gaussienne d’'un atome ¢ et ressenti par lui-méme,
— un terme Ugye correspondant aux effets des gaussiennes j # ¢ et appartenant a

la méme molécule.

Uauto = 47’[’3/260 Z Z Gia (136)

f al
Vo =~ 3057 5 g ) (1.37)

i a bta zazb

ol les sommes portent sur les atomes liés aux atomes a et b de la méme molécule i.

erf(z) est la fonction d’erreur, erf(z) = 1 — erfe(x).
Soit, finalement, 'expression de 1’énergie potentielle électrostatique

Uélec - UR + UK + Uauto + Uexcl . (138)
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Cas particulier des systéemes non neutres

Lorsque la cellule de simulation n’est pas globalement neutre, le terme de Fuchs®
Ue, est ajouté au calcul de I'énergie électrostatique. Ce terme permet de retrancher
les artefacts pouvant résulter de l'interaction du systeme avec le fond de charge
continu créé de maniere intrinseque lorsque 1’on applique la méthode d’Ewald stan-

dard sur un systeme chargé.

AN
Un = —RW (; Qi> (1‘39)

Cas particulier des systemes hétérogenes

Les monocouches auto-assemblées étant des systéemes hétérogenes, elles ne sont
donc pas périodiques selon I'axe normal a la surface. Dans ce cas, deux solutions
coexistent. Il est possible d’appliquer la méthode d’Ewald spécifique aux systémes
2D ou alors adapter la géométrie de la cellule de simulation pour utiliser la somma-
tion d’Ewald 3D. Les deux méthodes donnent des résultats tout & fait comparables

mais I'utilisation de la sommation d’Ewald 2D multiplie le temps de calcul®® par un

facteur 20.

/_ Il'll |II \\
{ \ | |
\ l". [
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vide systéme moléculaire T vide
surface
additionnelle

Figure 1.4 — Boite de simulation utilisée dans le cas de systemes hétérogenes pour pouvoir

appliquer la méthode d’Ewald tridimensionnelle.

Afin de pouvoir appliquer la méthode d’Ewald 3D malgré la non périodicité du
systeme, il est nécessaire de fermer la cellule de simulation avec une surface supplé-

mentaire et d’allonger ensuite la cellule de simulation de part et d’autre des deux
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surfaces par 'ajout de vide®” (figure 1.4).

Dans ce cas, un terme associé au moment dipolaire de la cellule de simulation est
ajouté,

1
= M?
Unt. 2¢gV " 7

(1.40)

ot M est le moment dipolaire de la cellule de simulation, M= Y i 2 oaGiaTia-

L’ajout de ce terme a I’énergie totale implique 1'utilisation d’une force pour chaque
atome dont la composante selon ’axe z est
qi

F ., =— M, . 1.41
bz 2¢0V z ( )

Polarisabilité

Dans les simulations réalisées au cours de travail, nous considérons dans un premier
temps des distributions de charges permanentes sans prendre en compte les effets
de polarisabilité. La polarisabilité correspond a la modification de la distribution de
charge d’un atome ou d’une molécule sous l'effet d’'un champ électrique extérieur.
Notamment, le champ électrique créé par les molécules environnantes donne lieu a
la formation de dipdles induits dans les molécules. Dans les simulations, ces effets
électrostatiques peuvent étre pris en compte de différentes manieres. Par exemple,
les modeles core-shell consistent a délocaliser une partie de la charge partielle des
atomes sur une particule mobile de masse tres faible reliée a 'atome considéré par
un potentiel harmonique. Il existe également des modeles de charges fluctuantes
dans lesquels la charge partielle des atomes est une variable dynamique qui est
réajustée tout au long de la simulation. L’utilisation de ce type de modeles pourra
étre envisagée par la suite pour les systemes pour lesquels la polarisabilité serait

susceptible d’avoir un effet non négligeable sur les grandeurs recherchées.

1.2 Calcul de grandeurs rédox

Notre objectif est de calculer par simulation des grandeurs qui puissent étre di-

rectement comparées aux potentiels rédox de 1’électrochimie. Ceci nous conduit a
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déterminer la variation d’enthalpie libre associée au processus rédox car elle est reliée

au potentiel par la relation,

A,G° = —nFE" (1.42)

ot A,GY est la variation d’enthalpie libre standard associée & la réaction rédox, n est

le nombre d’électrons échangés lors de la réaction rédox et E°, le potentiel standard.

Dans ce qui suit, nous allons donc détailler les méthodes de physique statistique
qui permettent d’accéder aux grandeurs thermodynamiques par simulation. Nous
avons vu précédemment que l'utilisation de la méthode d’Ewald 3D dans le cas de
systemes hétérogenes nous obligeait a ajouter une surface d’or pour fermer la cellule
de simulation. De ce fait, les simulations ont été réalisées a volume constant, ce qui

nous conduit a décrire les méthodes suivantes dans ’ensemble statistique NV'T.

1.2.1 Méthodes de perturbation thermodynamique

Les méthodes de perturbation thermodynamique sont des méthodes de physique
statistique qui permettent de calculer la différence d’énergie libre entre un état
d’intérét et un état de référence d’un systeme. Les propriétés thermodynamiques
étant des fonctions d’état, elles ne dépendent pas du chemin suivi au cours de la
transformation chimique. Cette transformation peut donc étre décomposée en une
succession d’états d’équilibre intermédiaires. Plus le nombre d’états intermédiaires
choisi est grand et plus la réversibilité de la transformation est assurée. Cependant,
il nous faut trouver un compromis entre le nombre d’étapes intermédiaires et le
temps de calcul nécessaire pour réaliser la totalité de la transformation. Différentes
méthodes de perturbation thermodynamique existent. Nous allons nous intéresser a
deux d’entre elles qui sont la méthode de perturbation de I’énergie libre (FEP)8%89

et la méthode d’intégration thermodynamique (TT)%8 91,

1.2.1.1 Perturbation de 1’énergie libre (FEP)

Dans I’ensemble canonique (NVT'), I’énergie libre F' s’exprime a partir de la fonc-

tion de partition Qnvy 7 du systéeme selon la relation,

F = _kBTanNVT‘ (1.43)
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Considérons maintenant un état initial (0) et un état final (1). La différence d’énergie
libre AFg_,1 entre ces deux états s’exprime & partir des fonctions de partition as-

sociées & chacun de ces états.

AFOHI = F1 - FO = —]{BTIH Ql - (—kBTln QO) = —l{:BTln— (144)

La fonction de partition () dans ’ensemble NVT a pour expression,
11 N ;. N 7'l(I)N7 PN)
QnvT = N!W//dp dr exp <_kBT (1.45)

H est 'hamiltonien du systeme, H(p~,r") = K(pV) + U(r"), ot K est 1’énergie
cinétique, dépendant des quantités de mouvement des particules et U est 1’énergie
potentielle, dépendant de la position des particules. h est la constante de Planck.
La fonction de partition peut donc se mettre sous la forme

_ 11 N K(p") N Ux™)
Qnvr = N!th/dP exp (— rnT /dr P\ = T

_ 1 N U(r™)
= A3NN!/dr exp( kpT

ou A est la longueur d’onde de de Broglie, A = w/%.
Z est I'intégrale configurationnelle ne dépendant que de la position des particules.

1

7,7 hous avons donc

En posant g =

fdrN exp(—ﬁUﬁ)
J deN exp (—BUy)

[ drN exp (—B(U; — Uyp)) exp (—5Uo)>
J deN exp (—Up)

AFfFgp 01 = —kBT1H<

= —k:BTln<

soit finalement,

AFFEP 0—1 — —kBT In <exp (—,B(Ul - UQ))>0 (1.46)
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ou ( ), indique une moyenne sur les configurations associées a 1’état 0.

La méme grandeur peut étre obtenue a partir de I’état (1) en utilisant la formule

suivante,

AFFEP 0—1 — kBT In (exp (,B(Ul - UQ))>1 . (1.47)

Dans un souci de simplification nous omettrons désormais l'indice 0 — 1 et utilise-

rons la notation AFpgp uniquement.

Une difficulté apparailt avec cette approche si les espaces des phases des états initial
et final ne se recouvrent pas. La différence d’énergie calculée avec la formule 1.46
ne sera pas précise car l’espace des phases de 1’état final ne sera pas correctement
échantillonné en simulant ’état initial. Nous avons alors Uy — Uy > kT, le terme

exponentiel est tres faible et la convergence de AF est lente.

Ce probleme peut eétre résolu en introduisant Ny états intermédiaires entre 0 et
1, d’énergie Uy. X\ est alors le parametre de couplage, il varie entre 0 et 1, A = 0

correspond a I’état initial et A = 1 a I’état final. Nous avons alors la relation,
Un=1-NUo+AU; . (1.48)

La différence d’énergie libre peut alors s’écrire,

Ny Ny
AFFEP = F1 - F() = Z AF(AZ) = Z —kBTln (exp (_/B(U)\iiA/\ - U)‘i)>>\i (149)
i=1 i=1

Les perturbations sont réalisées dans les sens direct (+AM) et inverse (—AN) ce
qui permet d’évaluer I'erreur statistique sur le calcul et vérifier la réversibilité de la

transformation.

Dans cette méthode, la perturbation de I’énergie correspond a I’écart réel A\ existant
entre deux simulations. Ainsi, afin d’étre certain d’utiliser suffisamment de fenétres
pour décomposer ’ensemble de la transformation, il faut vérifier le recouvrement
des espaces des phases entre deux états consécutifs. Pour cela, nous évaluons la

différence d’énergie libre entre les états \; et \; + AN,

Dans le sens direct,
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AFpgp (i) = —kpT'In(exp —Waran — U, (1.50)
kT N
—AU,, (rV
= —k‘BTln/drN pa, (r) exp —A0(T) (1.51)
‘ kpT
ou,
Uy, () Un, (V)
exp (— AkBT > exp (— AkBT )
P (r) = A =— e (1.52)
i J deN exp <— o )

est la distribution de Boltzmann-Gibbs décrivant 1’état d’équilibre A;. Etant donné
que la fonction dont nous calculons la moyenne ne dépend que des positions et pas
des impulsions, I’Hamiltonien total est remplacé par 1’énergie potentielle et la fonc-
tion de partition canonique est remplacée par l'intégrale configurationnelle 7y, dans

I'expression usuelle de py,.

La différence d’énergie libre est obtenue dans le sens indirect en échantillonnant
Iétat A\; + AN,

N
AFppp(\) = kpTln <exp <N{:(;)>> (1.53)
B Ai+AN
N
_ kBTln/drN paear(@) exp (%) (1.54)
B

Comme la fonction mise en jeu dans la moyenne ne dépend que de AU et comme AU
est une fonction des coordonnées r™, py (r") peut étre remplacée par Py,(AU)%?
selon la relation,

oy, (tN)drYN = Py, (AU)dAU (1.55)

ou Py, (AU) est la distribution des valeurs de AU obtenues en échantillonnant

I’état A;.

Par conséquent, les équations 1.51 et 1.54 deviennent

AU
AFpgp (\) = —kBTln/dAU Py, (AU) exp ( p T) (1.56)
B
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et,

A
AFpgp (\) = k:BTln/dAU Py, 4 ax(AU) exp (/-c ?) (1.57)
B

De plus, il est possible de montrer que les intégrandes des équations 1.56 et 1.57
sont proportionnelles?394. L’expression de la distribution des valeurs de AU lorsque

I’on échantillonne 1’état \; est

PuAU) = [ eV, o) (1.58)
D(AU)

ott D(AU) est I'espace des valeurs de r"V pour lesquelles AU(rV) = AU. Par
conséquent, nous pouvons écrire la distribution Py, (AU) comme une moyenne ca-

nonique de la fonction de Dirac sur ’espace associé a ’état \;,

&xAU%:AﬂwﬁmeﬁUﬂAU&Ny—Am (1.59)

= (6[aUEN) — AUY), (1.60)

avec AU(r) = Uy, 4 an(rV) — Uy, (xV).

La proportionnalité entre Py, (AU) et Py,4ax(AU) peut étre démontrée comme

suit 93,

Prean(80) = [ Vi ean(eY) S1AUGY) - AU

1
" Znimr /drN exp (—BUx+ax(x")) S[AU(Y) — AU
ZAZJ:A,\Zl,\ /dr exp (—BAU) exp (—BU,,(xY) ) S[AU(xN) — AU
Zy, 1 N N N
= 7 (D) [ i e (<40, () ) SAVR) - AU

— exp (BAF(\)) exp (—BAU) Py, (AU)

Ce qui conduit finalement a,

P)\Z‘+A)\(AU) exp (—ﬁAF()\Z)) = exp (—ﬁAU) P)\Z(AU) . (1.61)
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Le recouvrement des espaces des phases entre deux états consécutifs est donc vérifié
par le recouvrement des distributions®% Py (AU) et Py, yax(AU) exp(BAU) ainsi
que celui des distributions Py,+ax(AU) et P\(AU)exp(—BAU). D’apres 1'équa-

tion 1.61, ces distributions ne doivent différer que d’un facteur multiplicatif.

1.2.1.2 Intégration thermodynamique (TI)

La variation d’énergie libre dans le formalisme T1I s’exprime de la fagon suivante,

1
OF)
AFri= [ —d). 1.62
TI o ( )
Sachant que F) = —kpT In @), la dérivée de I’énergie libre a pour expression,
ou
OFy __, o 0mQy 1 90\ _ Jar™ (%) exp (-8U) Jou,
o~ " ON  BQn ON [ drN exp (=B U)) RN N
Soit finalement,
AF —/1 9NN (1.63)
TI = ; o/, . )

La dérivée de Uy par rapport a A est calculée par la méthode des différences finies

(voir section A.1) dans le sens direct (+0\) et dans le sens indirect (—dN),

OUN\ [ Uxxsr — Ux
(3), = (50, (61

La valeur de d\ est choisie suffisamment faible (§A = 0.0001) pour éviter le phénomene

d’hystérésis entre les calculs effectués dans les sens direct et inverse.

La dérivée peut également étre calculée a partir de U5y et Ux_s), il s’agit du terme

centré dont ’expression est

oUy /[ Uxyox — Ux—sx
(5),. = (P2, (169

L’intégration sur les différentes valeurs de A est ensuite effectuée de maniére numérique
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par la méthode des trapezes.

La variation d’entropie est aussi calculée en utilisant le formalisme TI. En effet,

198,
AS_/O S (1.66)
Or,
F=U-TS=(U)-TS (1.67)
soit,
08y _ 10U 10K,
oN T 9o\ T O\
_ l 2 fdrNU,\eXp(—ﬁUA) - oU,
T [0A\ [drNexp(—BU,) ox [,
_ 1 oU,, oUy
- w00 (5), ()] e
Finalement,
_ 1 1 oU,, oUy
ss= g, (o0 (o), () o 0w

1.2.2 Application aux monocouches électroactives
1.2.2.1 Processus de perturbation

Le processus que nous cherchons a modéliser par les méthodes de perturbation
est 'oxydation du groupement ferrocene. Il s’agit d’augmenter progressivement la
charge du groupement ferrocéne de son état neutre & son état oxydé (charge +1)
au cours de simulations successives et indépendantes, chacune des simulations étant
associée a une valeur de charge différente. La charge du groupement ferrocene est
caractérisée par le parametre de couplage A; A = 0 pour I'état neutre et A = 1
pour I’état oxydé. Les charges partielles de tous les atomes du groupement ferrocene
ainsi que celles des atomes des trois derniers groupements méthylenes de la chaine
alkyle reliés au groupement ferrocéne par des liaisons, des angles et des diedres sont

perturbées. Ces atomes sont représentés sur la figure 1.5.
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HA
— . CgFc)S-Au

Fc

n"CG

uAu

surface d’or greffée

Figure 1.5 — Chaine ferrocenylhexanethiol et nomenclature des atomes perturbés.

La charge partielle ¢; de chacun des atomes perturbés s’exprime en fonction du

parametre de couplage,

7i(A) = Aqi(1) + (1 = 1) 4:(0) (1.70)

ou ¢;(0) est la valeur de la charge partielle de ’atome i pour le ferrocene et ¢;(1)

pour l'ion ferrocénium.

La méthode de la sommation d’Ewald utilisée pour le calcul des interactions électro-
statiques impose 1’électroneutralité de la cellule de simulation. Nous faisons donc
disparaitre un ion sodium de 1’électrolyte support présent dans la cellule de simu-
lation au fur et a mesure de 'oxydation du ferrocene. De A = 0 & A = 1, la charge
de l'ion ainsi que ses parametres de Lennard-Jones (o, €) sont amenés a zéro. Ce
cation est immobilisé dans la cellule de simulation & une position proche de la surface
supérieure pour qu’il n’interagisse pas avec la monocouche. La boite de simulation

et la position du cation sont représentées sur la figure 1.6.
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cation sodium
(neutralisation de la cellule)

groupement ferrocéne

Figure 1.6 — Cellule de simulation du systéeme FcCgS — /C12S — Au dans une solution
aqueuse de NaClO4 1 mol.L~!. Le cation sodium que nous faisons disparaitre au cours de
loxydation du ferrocéne est représenté en noir. La chaine alkylferrocéne est représentée en

violet.

Les parametres de Lennard-Jones associés a cet ion sodium sont obtenus a partir

des valeurs & A =0 et A = 1 en utilisant les lois de mélange suivantes,

i) =2 (letne; ) + 1 -2 (@) (1.71)

i;(0) = A (@) NGy (%) (1.72)

ou 7 et j font référence aux atomes perturbés et non perturbés, respectivement.

Le processus de perturbation est décomposé en 15 simulations. Ces simulations sont
espacées de AX =0.1 de A =0.0 & A = 0.9. Puis, du fait de la disparition d’un ion
sodium, le processus est affiné de A = 0.9 a A = 1.0 avec A\ = 0.02 pour éviter la

divergence de I’énergie potentielle. Ces simulations supplémentaires ne peuvent étre
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utilisées pour le calcul de ’énergie libre qu’avec la méthode TI car le formalisme de

la méthode FEP impose des états intermédiaires équidistants.

1.2.3 Comparaison avec ’expérience

Puisque les simulations sont réalisées dans 1’ensemble NVT', nous accédons aux
variations d’énergie libre (section 1.2.1). Cependant, il est possible d’assimiler cette
variation d’énergie libre & une variation d’enthalpie libre en vérifiant que le produit

pV reste constant entre 1’état initial (A = 0) et I'état final (A = 1).

Du fait de la disparition d’un ion sodium lors du processus de perturbation, une
contribution associée a ’enthalpie libre de solvatation de I’ion est incluse dans la va-
leur de la variation d’enthalpie libre calculée au cours de la transformation, AGel°,
La contribution de cet ion s’annule si I’'on considére une différence de variation d’en-
thalpie libre entre deux systemes A et B. Cette contribution est censée étre identique
dans chacun des systemes si 'ion sodium est immobilisé au méme endroit dans les
cellules de simulation. Nous calculerons donc une différence de variation d’enthalpie
libre entre les systemes A et B, AAG®I = AG]%alC — Afolc

La transformation que nous modélisons par simulation est la réaction d’oxydation du
ferrocene tandis que le sens conventionnel pour 'expression des grandeurs rédox est
celui de la réduction. La différence de variation d’enthalpie libre calculée AAGI®
aura donc un signe opposé par rapport a l’enthalpie libre obtenue a partir des po-

tentiel rédox de I'expérience AAGP.

Les équations 1.73 et 1.74 indiquent le signe de la grandeur calculée par rapport au

sens conventionnel de I'expérience pour les systemes A et B.

calc
—AG§

(Fc™)a +e” (Fc)a (1.73)

_AG}galc

(Fet)p +e” (Fe) (1.74)

Le lien entre simulation et expérience se fait finalement par I'intermédiaire de la

relation suivante,
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AAGcalC = —_AAG®P = nF (EI%/ — E2l> = nFAEOI (175)

avec n = 1, le nombre d’électrons échangé et F' la constante de Faraday. Eg/ et
E]%/ sont les potentiels de demi-vague associés a la réduction du ferrocéne dans les
systemes A et B. Ces potentiels de demi-vague sont calculés en faisant la demi-somme
des potentiels de pic anodique et cathodique sur les voltammogrammes. AE?" cor-

respond donc a la variation de ces potentiels rédox entre les systemes A et B.

1.2.4 Comparaison des méthodes FEP et TI

Nous avons cherché a comparer les méthodes FEP et T1 pour 'obtention des pro-
priétés rédox de SAMs électroactives. Pour les deux méthodes, nous avons comparé la
corrélation des composantes de ’enthalpie libre, le nombre de simulations nécessaire
pour décomposer la transformation et la réversibilité du processus modélisé. Les
calculs ont été fait dans le cas d’un systeme modele. Il s’agit de la monocouche
FcCgS — /C12S — Au en présence de 'électrolyte support NaClO4 1 mol.L~!. La
cellule de simulation est représentée sur la figure 1.6. La description du systéme,
le champ de forces utilisé ainsi que les conditions de simulation sont données dans

annexe A.2.

1.2.4.1 Corrélation des termes d’enthalpie libre

Nous admettons dans un premier temps qu’il est possible de décomposer 1’énergie

libre totale en une somme de contributions AG,,.

Avec FEP,

Ny
AG FEP,tot — —RT Z In <exp [_6AU)\i,tot (I'N)] >>\_ (176)

1
=1

Ny
= —RT Z In <exp

i=1

—5ZAU,\i,n(rN)] >

A

Q

Ny
Y AGrepn = —RTY > In(exp [-BAUN, »(r)]), (1.77)

n =1
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tandis qu’avec T1,

1 aZUA,n(rN)
AG T1to :/ — ) d) 1.78
< [ (Y -

ZAGTM_Z/ <8U*" )> dX . (1.79)

A

Q

L’enthalpie libre totale est décomposée en AGr¢ r; AGNaR, AGNa, LI, AGgelf; AGexcls
AGxk et AGyy,. Avec,

— AGF¢R, le terme de la sommation d’Ewald dans l’espace réel associé au fer-
rocéne (équation 1.34) calculé en prenant en compte uniquement les atomes
perturbés,

— AGNaRr et AGNa 13, la contribution dans 'espace réel de la sommation d’Ewald
et la contribution Lennard-Jones associées a la disparition de 'ion sodium du-
rant le processus de perturbation (équations 1.34 et 1.27),

— AGgs, le terme d’auto-interaction de la sommation d’Ewald, calculé pour les
atomes perturbés (équation 1.36),

— AGexel, le terme de correction qui retranche les interactions des atomes liés aux
atomes perturbés par des liaisons, angles et diedres (équation 1.37),

— AGK associé aux interactions électrostatiques calculées dans I’espace réciproque
pour tous les atomes de la cellule de simulation (équation 1.33) et,

— AG)y,, la correction du moment dipolaire de la cellule de simulation (équation 1.40).

Les valeurs des contributions d’enthalpie libre pour le systeme FcCgS — /C12S — Au

sont présentées dans le tableau 1.1.

Nous comparons tout d’abord l’enthalpie libre totale AGyo (équation 1.76 pour
FEP et équation 1.78 pour TI) avec la somme des différentes contributions ), AG,
(équation 1.77 pour FEP et équation 1.79 pour TI). La faible différence entre ces
deux termes pour la méthode TI indique bien la possibilité de décomposer 1’énergie
totale en contributions. Par contre, pour FEP, une différence significative est ob-
tenue. Ceci semble montrer une forte corrélation entre les contributions pour un
espacement AX de 0.1 entre les simulations. Lorsque la neutralité de la cellule de

simulation n’est pas conservée durant le processus de perturbation, cette corrélation
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Tableau 1.1 — Contributions d’enthalpie libre (kJ.mol™1) pour le systeme FcCgS — /C12S —
Au calculées avec les méthodes FEP (AX = 0.1) et TT (6A = 0.0001). Les résultats sont
obtenus pour le processus d’oxydation du Fec dans les sens direct (d) et inverse (i). La valeur

centrée (c) est obtenue & partir de la moyenne des valeurs directe et inverse.

FEP, FEP;  FEP, Tl TL, TI.

AGrcRr 0.93 —-2.91 —0.99 —1.01 —1.01 —1.01
AGNaR 316.5 389.9 353.3 344.0 343.9 344.0

)

AGnNaLy —2428 —-175.8 —209.3 —2114 —-211.6 —211.5

)

AG gl 194.1 194.6 194.4 194.3 194.5 194.4

AG exal 17.0 17.2 17.1 17.7 17.7 17.7
AGk 46.8 2.8 24.8 924.2 24.1 924.2
AGy,  —0.0052 —0.0052 —0.0052 —0.0052 —0.0052 -0.0052

> AG, 3325 425.8 379.3 367.8 367.6 367.8
AGiot 399.4 353.9 376.7 367.8 367.6 367.7

n’est pas observée. En effet, nous avions également réalisé des simulations sans faire
disparaitre d’ion sodium au cours de la transformation pour observer effet de la
charge de la cellule sur les propriétés des monocouches (voir annexe A.2.4). Dans
ce cas, aucune contribution Lennard-Jones n’est mise en jeu. Ceci indique donc
qu’avec la méthode FEP et A\ = 0.1, les interactions Lennard-Jones et les inter-
actions électrostatiques sont corrélées?®. Des différences importantes sont obtenues
pour les valeurs de AG avec la méthode FEP entre les sens direct et inverse pour les
contributions AGrcr, AGk, AGNar et AGNa 1 tandis que TI permet une bonne
réversibilité du processus. Les résultats obtenus avec FEP indiquent un mauvais re-
couvrement des espaces des phases de ’état de référence et de I’état perturbé. Les
résultats obtenus avec FEP sont donc entachés d’importantes incertitudes et par
conséquent, utiliser FEP avec une valeur de A\ de 0.1 ne respecte pas les criteres

de stabilité d’un calcul de perturbation.
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1.2.4.2 Recouvrement des espaces des phases et réversibilité

37
" T T T 340 T T T
-rg a) b)
5 5335 .
X 36 T E
~
P FEP AA=0.1 2
o, ~ 330 .
g 2
3 35 g
5 2 325 T19=0.0001 -
£ W
[+
A
34 1 1 1 o0 { L I
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
time / (ps) time / (ps)
1.70 , T T
£ 9
g 168 -
2
~ 1.66 -
o
(o
3 1.64 | -
3
L FEP A)=0.005
g 162 =
@
v
1.60 ' L L
0 100 200 300 400
time / (ps)
Figure 1.7 — Moyenne cumulée des termes exp(— ) pour FEP et aUA pour TT en fonction

du temps & A = 0.7. Les résultats sont donnés pour a) FEP4 avec A/\ = 0.1, b) TI. avec
oA = 0.0001 et ¢) FEPq4 avec A\ = 0.005.

Nous avons cherché a améliorer les résultats avec la méthode FEP afin de voir quel
est le nombre de simulations qu’il faudrait utiliser pour obtenir la méme précision
qu’avec TI. La figure 1.7 représente la moyenne cumulée du terme exp(— AU)
FEP et du terme % pour TT en fonction du temps. Avec FEP et A\ = 0.1 (fi-

gure 1.7a), la courbe présente une allure en dents de scie indiquant des variations

pour

brusques de AU. Ceci montre un mauvais échantillonnage de I’espace des phase de
I’état A+AM\ lorsque ’on simule 1’état A et une contribution importante d’évéenements
rares dans la moyenne du terme exponentiel. Lorsque la valeur de A\ est réduite a
0.005 (figure 1.7c¢) nous constatons que la courbe obtenue avec FEP suit la méme
allure que celle obtenue avec TI (figure 1.7b) ce qui traduit un meilleur recouvrement

entre les espaces des phases de ’état de référence et de I'état perturbé.
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Figure 1.8 — Histogrammes des distributions de probabilité de AU et des intégrandes des
équations 1.56 et 1.57 obtenus avec la méthode FEP avec a) AX = 0.1, b) AX = 0.05, ¢)

AX =0.01 et d) AX =0.005. Les courbes sont relatives & laxe de la méme couleur.

La convergence de ’enthalpie libre n’est pas suffisante pour conclure sur le recouvre-
ment des espaces des phases. Nous allons maintenant analyser le recouvrement des
distributions 39 Py(AU) et Py yax(AU) exp(BAU) ainsi que celui des distributions
Py ax(AU) et P\(AU) exp(—BAU) représentées sur la figure 1.8. D’apres 'équation
1.61, les distributions Py\(AU) et Pyiax(AU) exp(BAU) mais aussi Pyiax(AU) et
Py (AU) exp(—PAU) doivent différer uniquement par facteur multiplicatif. La figure
1.8 représente la superposition de ces distributions pour différentes valeurs de AM.
Sur les graphiques a et b correspondant respectivement a A\ = 0.1 et AX = 0.05,
les distributions ne sont pas proportionnelles et présentent des formes différentes.
Avec AX = 0.05 (figure 1.8b), un meilleur recouvrement est constaté pour les distri-

butions de la partie basse du graphique alors que celles de la partie haute présentent
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une zone de non recouvrement aux basses énergies. Avec A\ = 0.01 (figure 1.8¢c),
les distributions échantillonnent quasiment les mémes valeurs d’énergie. Nous no-
terons seulement un léger décalage des maxima de 'ordre de 0.5 kJ.mol~!. Pour
AX = 0.005 (figure 1.8d) les distributions se superposent parfaitement. Ceci montre
clairement que pour des valeurs de A\ trop importantes certaines parties de I’espace
des phases ne sont jamais échantillonnées. Le nombre d’états intermédiaires utilisé
pour décrire la totalité du processus de perturbation doit étre augmenté de facon a
obtenir des distributions d’énergie plus étroites. La variance des distributions doit
étre de l'ordre de 1-2 RT?3% pour avoir une estimation fiable de ’enthalpie libre.
A 298 K, RT = 2.478 kJ.mol~! or avec A\ = 0.05, la variance de la distribution
Py(AU) est de 12.4 kJ.mol ™! alors qu’avec A\ = 0.01, la variance de la distribution
Py(AU) n’est plus que de 0.8 kJ.mol~*.
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Figure 1.9 — Histogrammes des distributions de probabilité de AU dans les sens direct et
inverse & partir d’'un méme état A avec a) AX = 0.1 et b) A\ = 0.005.

De plus, la figure 1.9 montre que I'augmentation du nombre de fenétres de simulation
améliore également la réversibilité du processus lorsque 1’on perturbe dans les sens
direct et inverse un méme état A. En effet, nous observons dans ce cas un parfait
recouvrement des distributions de probabilité de AU avec A\ = 0.005 (figure 1.9b)

alors que celui-ci est faible avec AX = 0.1 (figure 1.9a).
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Tableau 1.2 — Contributions d’enthalpie libre (kJ.mol™!) calculées avec TI et FEP entre
A=0et A =0.1 avec AApgp = 0.01 et entre A = 0 et A = 0.05 avec AApgp = 0.005. Pour
TI, seule la valeur centrée (TI.) est donnée. Les indices d, i et ¢ font référence aux valeurs

directes, inverses et centrées, respectivement.

TL FEP4 FEP; FEP,
AGFrer 2.2 2.2 2.2 2.2
AGNar 38.2 37.9 38.4 38.2
AGNaLI —36.4 —36.8 —36.0 —36.4
AG seit 39.3 39.3 39.3 39.3
Apgp = 0.01 AG exal 8.9 8.9 8.9 8.9
AGk —0.9 —0.7 ~1.1 —0.9
AGy, —0.001 —0.001 —0.001 —0.001
> AG, 51.3 50.7 51.6 51.2
AGiot 51.3 51.4 51.1 51.3
AGper 1.2 1.2 1.2 1.2
AGNar 18.9 18.9 19.0 19.0
AGNaLy ~18.6 —18.7 ~18.5 ~18.6
AG it 20.2 20.2 20.2 20.2
Apgp = 0.005 AG exal 4.6 4.6 4.6 4.6
AGx —0.6 —0.5 —0.6 —0.6
AGy, —0.0005  —0.0005  —0.0005  —0.0005
S AG, 25.8 25.7 25.9 25.8
AGiot 25.8 25.8 25.7 25.8

Les contributions AG), ainsi que AGiot et >, AG, obtenues avec A\ = 0.01 et
AX = 0.005 sont reportées dans le tableau 1.2 pour seulement une partie du pro-
cessus de perturbation (A allant de 0 & 0.1 pour AX = 0.01 et de 0 & 0.05 pour
AX = 0.005) afin de réduire le temps de simulation. Nous pouvons remarquer que les
valeurs centrées sont exactement les mémes avec TI et FEP mais que la réversibilité
est améliorée avec AX = 0.005. En effet, dans ce cas, des valeurs identiques sont

obtenues lorsque 1’on réalise la perturbation dans le sens direct ou inverse. Nous
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notons également que la somme des différentes contributions est égale a la contri-
bution totale indiquant une décorrélation des contributions. Cela signifie que pour
cette valeur de A\, la décomposition en contributions donne des termes qui ne sont

pas dépendants du chemin réactionnel.

1.2.4.3 Nombre de fenétres nécessaire

Finalement, avec la méthode FEP, 101 simulations (AX = 0.01) et une dynamique
totale du systéeme d’environ 0.1 us sont requises pour réaliser 'ensemble du proces-
sus d’oxydation du ferrocéne et obtenir une valeur fiable d’enthalpie libre contre
seulement 11 simulations avec TI. Pour avoir la méme précision de calcul qu’avec
TI, ce nombre de simulations doit étre augmenté jusqu’a 201 (AX = 0.005), ce qui
représente un temps de calcul CPU de 5 mois a comparer a seulement 10 jours avec
TI. En conclusion, la méthode TI est bien plus performante que la méthode FEP
en terme de colit de calcul pour I’étude de systemes hétérogenes tels que les SAMs.

Par la suite, les calculs d’enthalpie libre seront donc réalisés avec la méthode T1I.

1.3 Calcul de grandeurs thermodynamiques d’associa-

tion

Notre objectif est de comparer 1’association en phase homogeéne et en phase
hétérogene entre une molécule invitée et une molécule de B-CD. Pour cela, il nous
faut obtenir les grandeurs thermodynamiques d’association A,G°, A, H? et A,S°
dans chacun des cas. Ces grandeurs peuvent étre calculées a partir du profil d’en-
thalpie libre (potentiel de force moyenne) en fonction de la distance de séparation
entre les deux molécules. Dans ce qui suit, nous allons donc détailler les méthodes
permettant d’accéder au potentiel de force moyenne (PMF), puis nous détaillerons

le calcul des grandeurs thermodynamiques d’association.

1.3.1 Potentiel de force moyenne
1.3.1.1 Définition

Dans un systeme a N particules, le potentiel de force moyenne W (ri2) correspond
au potentiel d’interaction entre deux particules 1 et 2 maintenues a une distance

r19 I'une de l'autre indépendamment de la position des N — 2 autres particules.
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Le potentiel de force moyenne permet donc de connaitre le profil d’interaction en
fonction de la distance de séparation entre deux particules. Son expression peut étre

obtenue & partir de celle de la fonction de distribution radiale®™%® |

W(T‘lg) = —kBTlng(rlg) (180)

ou g(ri2) est la fonction de distribution radiale représentant la probabilité de trouver

les particules 1 et 2 a la distance i3 par rapport a la distribution du gaz idéal.

Par conséquent, d’apres 'expression de la fonction de distribution radiale dans 1’en-

semble isobarique-isothermique (NpT),

[ dVexp (=BpV) [ [ drs...drkdps...dpR exp(—SH)

Winz) = ke | o (“BpV) | [ drNdpN exp(—GH)

+C
(1.81)

ou C est une constante.

Cependant, cette relation n’est utilisable que s’il est possible d’échantillonner un
nombre suffisamment grand de distances r12 au cours de la simulation. Or, dans le
cas de I’étude de I’association entre deux molécules dans un solvant, seule la distance
d’équilibre sera échantillonnée. Il faut donc contraindre la distance rq9 et réaliser des
simulations successives pour différentes valeurs de r12. Ceci permet alors d’accéder
a un nombre de valeurs r9 suffisamment important et ainsi modéliser au mieux le
trajet réactionnel de I’association. Le calcul de W(rj2) se fera avec les méthodes de

perturbation thermodynamique et la méthode de la force contrainte.

1.3.1.2 Méthodes de perturbation

Dans I’ensemble NpT', I’enthalpie libre a pour expression,

G = —]{?BTIHQNPT. (182)

La fonction de partition dans ’ensemble NpT est définie par,

1 H(r™,
QNpT—thVN!/dVexp< kBT>//drNdp exp( (sz? )> . (1.83)
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Comme nous ’avons vu précédemment au paragraphe 1.2.1.1, en séparant ’opérateur
hamiltonien en un terme d’énergie cinétique et un terme d’énergie potentielle, la
fonction de partition peut s’écrire en fonction de la longueur d’onde de de Broglie,

ce qui conduit a,

1 pV N U(r)
_ _r _ . 1.84
QNpr BNV N /dVexp( kBT> /dr exp( T (1.84)

Dans le cas o1 nous appliquons une contrainte de distance entre deux particules et en
faisant 'approximation?® que 1’échantillonnage de I’espace des phases non contraint

n’est pas affecté par la présence de la contrainte alors,

d¢ = dr’ +dr (1.85)

avec, dp = dri...dry dpi ...dpy Iélément de volume dans ’espace des phases to-
tal, dr’ = dridrs dpidps I'élément de volume dans l’espace des phases contraint
et dr = dri...drydp3...dpy élément de volume dans ’espace des phases non

contraint.

Dans ce cas, I’enthalpie libre dans ’espace des phases total peut s’écrire,

G(9) = G(7') + G(1) (1.86)

et donc, dans ’espace contraint,

G(T')=G(r12) = G(¢)—G(7) (1.87)
- bt [ o] - O

Par conséquent, d’apres 1'équation 1.81,
G(riz) = —W(ri2) + C . (1.89)

Le profil de potentiel de force moyenne est obtenu en sommant toutes les contribu-
tions locales pour chaque distance de séparation a partir d’'un point de référence.
D’apres la relation 1.89, le profil obtenu correspond a une mesure de la différence

d’enthalpie libre en fonction de la coordonnée de réaction. Le potentiel de force
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moyenne peut donc étre calculé par les méthodes de perturbation FEP et TI intro-
duites au paragraphe 1.2.1. En effet, dans I’ensemble statistique NpT', en partant de
la relation 1.82, ces méthodes donnent directement acces a la variation d’enthalpie

libre.

Pour I’étude du processus d’association, la variable perturbée est la distance de
séparation d entre les deux molécules et celle-ci peut étre exprimée en fonction du

parametre de couplage A selon la relation,

d(\) = (1 - \)d(0) + Ad(1) (1.90)

avec d(0) et d(1) les distances de séparation maximale et minimale, respectivement.

Le chemin réactionnel entre d(0) et d(1) est divisé en N fenétres correspondant & Ny
distances de séparation. La grandeur WW(d()\)) correspond a la contribution locale du
PMF a la distance de séparation d()). La différence d’enthalpie libre est considérée
comme nulle & la distance de séparation maximale, ce qui conduit & W(d(0)) = 0.
Le profil de potentiel de force moyenne est obtenu en sommant chacune des contri-

butions locales a partir de ce point de référence.

Si nous notons k le micro-état correspondant a I’état dissocié (A = 0), alors

G(k) = -W(k)+C =C
AG(k) = G(k+1) — G(k) = Gk +1) — C = —W(k + 1)
AGh+1) =Gk +2) —Gk+1) = Wk +2) + Wk +1) = —W(k +2) — AG(k)

= —W(k+2)=AG(k) + AG(k + 1)

k—1
= Wk)=-> AG(n)
n=1
i—1
= W) =->_ AG(\) (1.91)
j=0

En appliquant les relations établies au paragraphe 1.2.1 et en les transposant a

I’ensemble statistique NpT', avec le formalisme FEP 190:101 nous obtenons
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i—1 i—1
Wegp(d(A)) = — ;AG(M — 3 —kpTh <exp 7

Jj=1

Uyyxan(r™) = Uy, (I“N)] >
A

et avec la méthode TI'0%101  cela conduit &

A I.N
Wri(d(\)) = —/0 <8Ug()\)>/\d>\. (1.93)

1.3.1.3 Méthode de la force contrainte

En prenant le gradient du potentiel de force moyenne par rapport a la position
r; d'un des deux atomes contraints (j = 1 ou 2), nous obtenons a partir de la

relation 1.81,

N W) — [(=V,U)exp (—BU) drs...drs V., [exp(—pU)dri...drk
pe Jexp (—=BU) drs...drk [exp (=BU) dri...drk

[V, Uexp (—BU) dr...drk 1.94)
N [ exp (=BU) drs...dry ’ ’

En effet, le second terme de I’équation est nul car I'intégrale au numérateur est une
fonction qui ne dépend plus des positions des atomes. —ﬁTjU correspond & la force
exercée par ’ensemble des N atomes du systeme sur 'atome j. La fonction de par-

tition dans ’ensemble contraint étant la suivante,

¢ 1 pV UMy Lo
QNPT = w/dvexp <_M> /eXp <_M dTg...dTN (195)

la relation 1.94 s’écrit,
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~V,, W(r12) (1.96)

Il
T
<u
o3
3
d
~
o
Il
T~
<
~—
o

Cette relation montre que la moyenne de la force contrainte dérive du potentiel de
force moyenne. La méthode de la force contrainte consiste donc a déterminer cette

force puis a l'intégrer pour obtenir le potentiel de force moyenne,

Wirz) = [ (F)e drj (1.97)

1

1.3.1.4 Algorithme de contrainte SHAKE

Au cours de la simulation, la distance entre les deux molécules est maintenue
contrainte avec I'algorithme SHAKE 92, La procédure comporte plusieurs étapes :
— les deux molécules sont déplacées en intégrant les équations du mouvement avec
I’algorithme Verlet-Leapfrog sans tenir compte de la contrainte,
— D’écart par rapport a la distance contrainte est évalué pour calculer la force
contrainte a appliquer pour corriger la distance,
— la distance corrigée est calculée, si celle-ci excede la tolérance imposée, 1’étape

précédente de correction est répétée.

L’expression de la force contrainte a I'ordre 1 est la suivante,

ﬁ, _ u d2 _ d/zj’
TU2A82 g0 g

(1.98)

ou i est la masse réduite, At est le pas de temps d’intégration, d est la distance
contrainte, dO est le vecteur associé i la distance de séparation entre les deux
molécules avant le pas d’intégration et d' est le méme vecteur apres l'intégration

des équations du mouvement sans contrainte.

Le schéma ci-dessous illustre la procédure SHAKE,



60 Chapitre 1 Dynamique moléculaire et calcul de grandeurs thermodynamiques

i)

N

Figure 1.10 — Schéma illustrant I’algorithme SHAKE.

1.3.2 Détermination des grandeurs thermodynamiques

Les grandeurs thermodynamiques d’association (A,G°, A, H? et A,.S°) sont déter-

minées & partir du calcul de la constante d’association'®® adapté & une géométrie
cylindrique. En effet, notre étude concerne un macrocycle présentant une géométrie

cylindrique, la S-cyclodextrine (5-CD) (voir figure 1.11).

v

Figure 1.11 — Géométrie de la S-cyclodextrine a) vue de dessus et b) vue de coté.

Considérons dans un premier temps que les molécules hote (A) et invitée (B) n’ont
pas d’interaction. Les deux molécules sont associées et forment le complexe d’inclu-

sion AB lorsque leurs centres de masse sont & une distance hg sur I’axe z. Cependant,
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du fait de I’agitation thermique, cette distance d’équilibre hg peut fluctuer de Ah.
Le volume accessible au centre de masse de la molécule B pour former un complexe

est donc wrfylAh.

B-CD
(molécule héte)

molécule
invitée

v

Figure 1.12 — Schéma représentant le volume accessible a la molécule invitée pour former

un complexe avec la 8-CD.

Soit un volume V de solution dans lequel la concentration en complexes est Cap, la
concentration en molécules hotes est C'p et la concentration en molécules invitées est
Cg. N étant le nombre d’Avogadro, le nombre de complexes AB formé est NV Cap.
Le rapport du nombre de complexes N'VCap, sur le nombre de molécules B NV Cg,
peut étre considéré comme étant égal au rapport du volume de I’espace disponible a
B pour former un complexe avec A, sur le volume total V' accessible aux molécules

B. Nous avons alors la relation,

NVCag WrgylAh./\/'VCA

= ) 1.99
NVCy Vv ( )
Soit la constante d’association,
K— Cap o
= = e AN . (1.100)

CaCg
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Considérons désormais que les molécules A et B ont un potentiel d’interaction W.
Dans ce cas, la constante d’association est multipliée par le facteur de Boltzmann

exp(—BW) 103, Nous avons alors,

K- CaB

2
= CnCh e AL N exp(—LW) . (1.101)

Il est possible de s’affranchir des approximations concernant la valeur de Ah en

utilisant la relation,

K = /Trrfyl/\/ exp(—BW(h))dh . (1.102)

Les autres grandeurs thermodynamiques sont déduites de ’expression de la constante

d’association,

AGY = —kgThhK
= —kpTln {/ Wrgylj\/exp (—=BW(h)) dh (1.103)

dln K
AHY = T2
r kB dT

[ 72 exp (=BW(h)) dh
= [r2 W(h) exp (—AW(h)) dh (1.104)

cyl

TA,S* = AHY—AG°
Jregexp (=W (h)) dh
i rgylVV(h) exp (—pW(h)) dh

+kpT In Uwzylj\/exp(—,@W(h))dh . (1.105)
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1.3.3 Mise en oeuvre du calcul de PMF
1.3.3.1 Meéthodologie de simulation

Le logiciel DL_POLY permet de fixer la contrainte de distance entre les centres de
masse des deux molécules avec 1'algorithme SHAKE 92, Cependant, étant donné la
symétrie cylindrique de la 8-CD, nous avons modifié le code DL_POLY de fagon a
pouvoir contraindre la distance h entre les deux molécules selon 'axe z de la cellule
de simulation. Dans ce cas, les molécules sont alors libres de se déplacer dans le
plan (z,y). Le potentiel de force moyenne est donc, dans ce cas, uniquement calculé
selon 'axe z. Cela ne pose pas de probleme lorsque la 8-CD est greffée sur une
surface car elle ne se déplace pas et reste alignée selon I’axe normal a la surface. Par
contre, lorsque la 8-CD est libre en solution, celle-ci est susceptible de tourner et son
axe de révolution ne sera alors plus aligné avec ’axe z de la cellule de simulation.
Afin de s’affranchir de ce probléme, nous avons appliqué un potentiel harmonique
extérieur sur les 7 atomes d’oxygene glucosidiques. La constante de force de ce po-
tentiel extérieur est faible (k = 30 kJ .molfl.A”)7 ce qui empéche la rotation et la

translation de la -CD mais pas sa déformation.

b
a) | | ) 1 _—
: B-CD : molécule : B-CD ! n?olc?tcy e
, invitée | TN /_,___‘lnw ée
Sy : ]
STuiiT, Iﬁ ’ I‘ | ; atome | " P : ’z
X \ } \ : X | | !
] 1 \
: —V E : E\l‘xﬁr :
: . > i : =

Figure 1.13 — Illustration du positionnement de ’atome X fictif servant de référence pour
fixer la distance contrainte h sur l'axe z entre la 5-CD et la molécule invitée a) pour le

systéme libre et b) pour le systeme greffé.

A D’approche de h = 0, des problémes de convergence de I'algorithme de contrainte

apparaissent. Pour pouvoir échantillonner facilement des distances h faibles et situées
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de part et d’autre du centre de masse de la 5-CD, nous avons fait le choix de fixer
la distance contrainte A non plus a partir du centre de masse de la 5-CD, mais a
partir d’un atome “fictif” X immobilisé d’un coté de la 8-CD (figure 1.13). Dans le
cas de la 8-CD libre, cet atome est relié a trois atomes d’oxygene glucosidiques par
un potentiel harmonique (k = 500 kJ.mol~'.A~2). Ainsi, lorsque I’on contraint la

distance h, la distance entre la 8-CD et la molécule invitée est également fixée.

L’expression de la force contrainte donnée par la relation 1.98 et adaptée a une
contrainte selon I'axe z devient,
2 2
- w he—h"”"-
Fi=————h 1.106
TU2A82 R0y ( )
olt A0 est la projection sur l'axe z du vecteur reliant les deux unités contraintes
avant le pas d’intégration et R est ce méme vecteur & la fin du pas d’intégration non

contraint.

Cette force dépendant de la masse des deux molécules a travers la masse réduite,
nous avons donc donné a l'atome X la masse de la 5-CD. Nous avons également
vérifié que la position de I'atome X n’affectait pas l’allure de la courbe de PMF
en comparant les courbes réalisées avec 'atome X placé sous la surface greffée et

I'atome X situé au dessus de la surface fermant la cellule de simulation.

1.3.3.2 Comparaison des méthodes FEP et TI

Nous avons comparé le calcul de potentiel de force moyenne avec les méthodes
FEP et TI dans le cas de 'association entre la 8-CD libre et le ferrocéneméthanol
(FcOH) en phase aqueuse (le protocole de simulation est détaillé dans 'annexe A.4).
La perturbation de distance est de 107* A avec TI et de 0.05 A avec FEP. La fi-
gure 1.14 montre les courbes de PMF calculées dans les sens direct et inverse avec
les deux méthodes. Nous remarquons que la méthode TI (figure 1.14a) donne une
meilleure réversibilité que la méthode FEP (figure 1.14b). En effet, les courbes obte-
nues dans les sens direct et inverse sont parfaitement superposées avec TI alors que
pour FEP nous notons un écart de 2.5 kJ.mol~! sur la partie gauche de la courbe,
une fois toutes les contributions locales sommées. Néanmoins, la figure 1.14c montre
que les valeurs centrées obtenues avec les deux méthodes sont parfaitement coinci-

dentes.
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Figure 1.14 — Potentiel de force moyenne en fonction de la distance de séparation entre les
centres de masse du ferrocéneméthanol et de la 8-CD libre en phase aqueuse obtenu a) avec
la méthode TT et b) avec la méthode FEP dans les sens direct et inverse. La valeur centrée

est également donnée. Le graphique c¢) compare les valeurs centrées des deux méthodes.

Nous avons également comparé la décomposition des contributions de la courbe de
PMF calculée par les méthodes FEP et TI. Sur la figure 1.15 sont reportées les
contributions FcOH-CD et FcOH-H50O obtenues avec chacune des méthodes.
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Figure 1.15 — Décomposition de la contribution totale de la courbe de PMF pour la 5-CD
libre en solution en contributions FcOH-3-CD et FcOH-H5O calculée avec a) la méthode TI
et b) la méthode FEP.

Pour la méthode TI (figure 1.15a), la somme des contributions (courbe noire) est
parfaitement égale & la courbe de PMF calculée & partir de I’énergie totale (courbe
verte). Au contraire, avec la méthode FEP (figure 1.15b), ceci n’est pas vérifié,
traduisant une corrélation des contributions. L’approximation qui consiste a écrire
le PMF total obtenu par la méthode FEP comme une somme de contributions
(équation 1.107) n’est pas valide. L’utilisation de la méthode FEP ne peut donc

pas nous donner acces aux différentes contributions.

=1 N . i1 AU (2N
T N N S
A A

j=1 j j=1 j
i—1
AU, N
%kBTZn:;ln <exp [— T (r ,)\j)} >)\j . (1.107)

Finalement, le calcul de PMF a été mené avec la méthode TI afin de pouvoir
décomposer les contributions et ainsi rationaliser le processus d’association.
1.3.3.3 Comparaison des méthodes TI et FC

Nous avons aussi comparé la méthode d’intégration thermodynamique (TT) avec

celle de la force contrainte (FC) implémentée dans logiciel DL_POLY. En effet, avec
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le logiciel DL_POLY, le calcul de la force contrainte est implémenté seulement dans
cet ensemble. Pour cela, nous avons comparé les profils de PMF obtenus par ces
deux méthodes dans le cas de ’association en phase aqueuse entre la 5-CD greffée
sur une surface et 'ion SO~ d’une part (figure 1.16a) et I'ion C1O; (figure 1.16b)
d’autre part (le protocole de simulation est détaillé dans 'annexe A.7). Les incer-
titudes ont été calculées et sont voisines pour les deux méthodes. Sur les courbes
nous avons donc reporté uniquement les incertitudes de la méthode FC pour plus
de clarté. Nous constatons que les méthodes TI et FC donnent des courbes qui se

superposent parfaitement pour chacun des anions étudiés.
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Figure 1.16 — Profils de PMF pour lassociation entre la 8-CD greffée et a) l'ion SOi_ et
b) Iion ClO; .

1.4 Calculs d’incertitudes

Nous avons évalué les incertitudes statistiques sur I'enthalpie libre et le potentiel
de force moyenne calculés avec la méthode TI (équation 1.63 et équation 1.93). L’in-
certitude sur la dérivée de I’énergie potentielle a A donné est calculée en effectuant

des moyennes par bloc30:104,

2

ouU 1 1 X l/ou oU
”A(aA)—mx N1 <m>A,n‘<aA>A (1.108)

avec IN le nombre de blocs considérés, (%—[){) ), 12 moyenne de la dérivée de I’énergie

potentielle par rapport a A\ sur les configurations du bloc n et, <g—€<> 5 la moyenne
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calculée sur ’ensemble des configurations.

L’incertitude sur la grandeur intégrée sur ’ensemble du trajet réactionnel (enthalpie

libre ou potentiel de force moyenne) est finalement obtenue par,

A=1
o= / o3 dX (1.109)
A=0

A titre d’exemple, pour I'enthalpie libre rédox du systeme FcCgS—/C12S—Au, nous
obtenons une valeur de 368 4 6 kJ.mol~! en considérant une moyenne sur 5 blocs.
Le nombre de blocs a été choisi de fagon a ce que la grandeur calculée converge sur
chacun des blocs. Cette incertitude de 'ordre de 2% peut varier selon les systemes
étudiés.

Pour I'association entre la 5-CD libre et I'ion ClO, , ce calcul d’incertitude conduit
A K =034+01, A,G° =29+1.0 kJmol ™, A,H? = —2.24+ 1.6 kJ.mol™! et
TA,S° = —5.1 4+ 2.0 kJ.mol~'. Dans ce cas, les incertitudes sont importantes car

les grandeurs d’association sont faibles.

1.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons tout d’abord rappelé les principes de base de la
dynamique moléculaire et décrit les champs de forces utilisés pour la simulation des
différents systemes qui seront étudiés par la suite. La méthodologie utilisée pour

simuler des systemes hétérogenes a également été détaillée.

Puis, grace aux méthodes de perturbation thermodynamique, nous avons montré
comment accéder aux grandeurs rédox de monocouches électroactives. Il a été montré
que la différence d’enthalpie libre rédox entre deux systémes A et B était directe-
ment comparable a la variation de potentiel rédox expérimentale. Les méthodes de
perturbation de I’énergie libre (FEP) et d’intégration thermodynamique (TI) ont
été comparées. Nous avons pu voir que la méthode T1T est plus avantageuse pour le
calcul de propriétés rédox en milieu hétérogene car elle permet une décomposition

de D’enthalpie libre totale en contributions, elle est réversible et beaucoup moins
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cotliteuse en temps de calcul.

Ensuite, les méthodes de perturbation et la méthode de la force contrainte (FC)
permettant d’obtenir le profil de potentiel de force moyenne (PMF) au cours de
I’association entre une molécule hote et une molécule invitée ont été présentées. Le
calcul des grandeurs thermodynamiques d’association A, G?, A, H® et A,.SY & par-
tir du profil de PMF a été appliqué au cas d’une approche cylindrique entre deux
molécules. En effet, 'objectif est de pouvoir, grace a ces méthodes, étudier ’asso-
ciation avec la molécule de S-cyclodextrine présentant une géométrie cylindrique.
Les méthodes TI et FEP ont a nouveau été comparées dans le cas de I’étude du
processus d’association. Le formalisme TI est préféré car il donne la possibilité de
décomposer le profil de PMF en contributions et permet ainsi de rationaliser le pro-
cessus d’association. De méme, les méthodes T1I et FC ont été comparées, nous avons

montré qu’elles donnent des profils de PMF équivalents avec la méme précision.



70  Chapitre 1 Dynamique moléculaire et calcul de grandeurs thermodynamiques




CHAPITRE 2

Propriétés rédox de SAMs électroactives : effet de

I’environnement
2.1 Contexte scientifique et objectifs . . . ... ... ... .. 72
2.2 Effet de la nature de I’électrolyte . . . . . . ... ... .. s
2.2.1 Imtroduction . . . ... ... ..o o 77
2.2.2  Détermination de la variation d’enthalpie libre . . . . . .. 78
2.2.3 Formation de pairesd’ions . . . . . . . .. ... ... 79
2.2.4 Désolvatation des anions . . . . . . . ... ... 82
2.2.5 Contributions énergétiques . . . . . .. .. ... ... ... 85
226 Résumé . . . . ... 87
2.3 Effet de la longueur des chaines alkylferrocénes . . . .. 88
2.3.1 Imtroduction . . . ... .. ... 88
2.3.2 Variations de propriétés rédox . . . . . . ... ... 89
2.3.3 Etude structurale . . . . . . .. ... oL 92
234 Résumé . . . . .. 94
2.4 Effet de la nature des groupements terminaux . . . . . . 95
2.4.1 Introduction . . . ... ... ..o oL 95
2.4.2  Description microscopique des monocouches . . . . . . . .. 97
2.4.3 Détermination des propriétés rédox . . . . . . . . . . . . .. 106
244 Résumé . . . . .. 108

2.5 Conclusion . . . . . ¢ i i i i i e e e e e e e e e e e e e 109



72 Chapitre 2 Propriétés rédox de SAMs électroactives

2.1 Contexte scientifique et objectifs

Ce chapitre présente les résultats obtenus pour I’étude de monocouches mixtes
formées de chaines électroactives ferrocenylalcanethiols et de chaines diluantes alca-
nethiols greffées sur ’or. Dans la littérature, de nombreuses études montrent 1’effet
de l’environnement local du groupement ferrocene sur les propriétés rédox de ces
monocouches. La forme et la position des vagues voltampérométriques obtenues par
voltammeétrie cyclique sont affectées par différents facteurs comme par exemple, la
densité de greffage en espece électroactive!®® 197 la longueur relative des chaines
électroactives et diluantes?®19%:108-110 15 nature et la concentration de 1’électrolyte

£43,48,108,109, 111-114 15y encore, la nature des groupements terminaux présents

48,105,107,109,111,112,114-116

suppor

sur les chaines diluantes

Ainsi par exemple, il est bien connu que les films présentent un comportement
électrochimique idéal lorsque la fraction molaire en espece électroactive greffée sur
la surface est faible. Ce comportement électrochimique idéal se traduit par un pic
bien défini et parfaitement réversible sur les voltammogrammes. Par contre, lorsque
cette fraction molaire augmente, une déformation des vagues voltampérométriques
avec parfois I'apparition d’un second pic associé a l'oxydation du groupement fer-

rocene !

07 est généralement observé. Pour illustrer ceci, les courbes de voltammétrie
cyclique du systeme FcCi2S — /C10S — Au sont tracées en fonction de la densité de

greffage sur la figure 2.1.

Pour expliquer ce phénomene, les électrochimistes ont émis différentes hypotheses et,
notamment, qu’a partir d’une certaine densité de greffage, il existe une hétérogénéité
a la surface. Les ferrocenes peuvent se trouver soit isolés, soit regroupés en ilots
(“clusterisés”). Pour mieux comprendre ces effets observés a I’échelle macroscopique,
il est indispensable d’avoir des informations sur ces systéemes a 1’échelle microsco-
pique. Dans ce contexte, la simulation moléculaire, qui permet d’accéder a une des-
cription atomique des systéemes, apparait alors comme une technique intéressante

pour rationaliser les phénomenes observés expérimentalement.
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Chaines isolées Formation de clusters

02 00 02 04 06 08
Potential FeC,,5H fx C,SH

Figure 2.1 - Etude par voltammétrie cyclique du systéme FcCi2S — /C19S — Au en fonction

de la densité de greffage!97.

Modéliser des systemes hétérogenes nécessite des approches méthodologiques de
simulation spécifiques. Au laboratoire, les premiers travaux sur ces systémes ont
consisté & mettre au point un protocole de simulation permettant ’étude de tels
systemes 36117 Celui-ci permet en particulier Papplication des conditions périodiques
a 3 dimensions dans le calcul des interactions électrostatiques malgré ’hétérogénéité
de la densité locale du systeme selon la normale a la surface. Cette méthode a ainsi
été utilisée pour étudier, dans un premier temps, 'effet de la densité de greffage en

18 1,4 si-

ferrocene sur les propriétés structurales et énergétiques des monocouches
mulation a permis de réaliser une étude structurale (profils de densité, distributions
angulaires, positions des atomes) permettant de connaitre en détail 1'organisation
des chaines dans la monocouche en fonction de la densité de greffage. Il a été montré
qu’a faible densité de greffage en espéce électroactive, ’assemblage des chaines alca-
nethiols est compact tandis qu’a forte densité de greffage, I’encombrement stérique
du groupement ferrocéne entraine une mobilité plus importante des chaines ferro-
cenylalcanethiols. Le caractere hétérogene des films a partir d’une certaine densité
de greffage a été mis en évidence. Ces résultats ont été confirmés par une étude des

contributions énergétiques entre les différents constituants du systeme (ferrocene-

ferrocene, ferrocene-chaine et ferrocene-solvant).

Puis, cette méthodologie de simulation a été développée afin d’obtenir une descrip-
tion moléculaire en adéquation avec les conditions électrochimiques. Dans ce but,

les monocouches ont été simulées sous leurs formes neutre (ferrocéne) et oxydée
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(ferrocénium) en présence d’un électrolyte support (NaClO4 1 mol.L™!) de méme
nature et & la méme concentration que dans les expériences 119120, Le fait de simuler
les monocouches avant et apres oxydation a permis, en premiere approximation, de
modéliser le transfert électronique dans ces systemes. L’étude des propriétés structu-
rales de ces monocouches (profils de densité et distributions angulaires) a montré un
changement conformationnel du groupement ferrocene a faible densité de greffage
lors de son oxydation. L’analyse des contributions énergétiques a mis en évidence le
role important de I'électrolyte support. Il a été observé notamment que de I'ion C10,
reste a la surface de la monocouche pour former des paires d’ions avec les cations
ferrocénium (Fct). Cette possibilité d’association induit, lors de 1'oxydation, une
réorganisation de la monocouche a faible densité de greffage, avec ’allongement des
chaines ferrocenylalcanelthiols. Ce réarrangement est moins marqué a forte densité

de greffage.

Systéme A Systéme B
FcCgS-/C,S-Au FcC,S-/C,,S-Au

Figure 2.2 — Configurations représentant a) le systéme FcCgS — /C4S — Au (systeme A) et
b) le systeme FcCgS — /C12S — Au (systeme B).

Ensuite, pour démontrer le caractere prédictif des simulations, en plus d’apporter
une description microscopique des systemes, une méthodologie permettant le calcul
de grandeurs thermodynamiques directement comparables aux potentiels rédox de
I’expérience a été envisagée. Dans la littérature, des grandeurs rédox avaient déja
été obtenues par calcul DFT pour le ferrocene et différents métaux de transition 2!,
Cependant, ces calculs de DFT étaient difficilement applicables aux SAMs qui sont
des systemes hétérogenes plus complexes. Une autre possibilité pour le calcul de
grandeurs rédox était 'utilisation des méthodes de perturbation thermodynamique.

Ces méthodes de physique statistique avaient déja permis la détermination de la
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variation du potentiel rédox de flavoprotéines en solution aqueuse par dynamique

22 mais n’avaient encore jamais été appliquées pour obtenir des gran-

moléculaire!
deurs rédox en milieu hétérogene. Nous avons donc choisi d’utiliser ces méthodes de
perturbation thermodynamique pour calculer la différence d’enthalpie libre associée
au processus rédox. Ces méthodes consistent a décomposer la réaction d’oxydation
du groupement ferrocéne en plusieurs étapes dont chacune correspond a un état
d’équilibre du systéme. A chacun de ces états intermédiaires est associée une si-

mulation. La perturbation du systéeme consiste en 'augmentation progressive de la

charge du groupement ferrocene, de son état neutre (Fc) & son état oxydé (Fct).
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Figure 2.3 — Voltammogrammes du systéme FcCgS — /C,S — Au en fonction de la longueur

des chaines diluantes8.

Pour mettre au point cette méthodologie, deux systéemes dans lesquels le ferrocéne se
trouve dans des environnements tres différents et qui présentent donc une différence
de potentiel rédox significative, ont été simulés. Ces systemes sont les monocouches
FcCgS — /C4S— Au (systeme A) et FcCgS — /C12S — Au (systeme B) qui sont parfai-
tement caractérisées au niveau électrochimique (figure 2.2). Rowe et Creager®® ont

montré une différence de potentiel rédox, AEY = Eg — EY. entre les systeme A et
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B, de 200 mV. En effet, plus la longueur des chaines diluantes augmente et plus la
vague associée a la réponse électrochimique du Fc se déplace dans le sens anodique

(figure 2.3), traduisant ainsi une plus grande difficulté & oxyder le groupement Fc.

Les méthodes de perturbation thermodynamique nous ont permis de calculer une
différence de variation d’enthalpie libre, AAG®, entre les systemes A et B de
17 kJ.mol~! & comparer & la valeur expérimentale, AAG®*P, de 19 kJ.mol~!. Cette
étude!?® a été complétée par une description microscopique détaillée des mono-
couches avant et apres oxydation. Nous avons montré que la paire d’ions Fe™/ClO;
est plus forte dans le systeme B dans lequel I’anion perchlorate s’insere a l'intérieur
des chaines diluantes (figure 2.4). Parallelement, il a été mis en évidence ’allon-
gement de la chaine ferrocenylhexanethiol (en accord avec de nombreux résultats
expérimentaux) afin de réduire le coup thermodynamique 1ié & la désolvatation de

I’anion due a la formation de la paire d’ions.

Figure 2.4 — Configuration du systeme B illustrant la formation de la paire d’ions entre le

cation Fct et I'anion ClOj .

Durant ma thése, nous avons appliqué cette méthodologie a I’étude de 'effet de la
nature de I’électrolyte support sur le transfert électronique. Dans un premier temps,
la simulation de systemes modeles déja étudiés expérimentalement a permis de tester
les méthodes de simulation et les champs de forces utilisés tout en apportant une
interprétation microscopique des résultats expérimentaux. Une fois la méthodologie
validée, cela nous a permis d’envisager 1’étude de nouveaux systéemes et de mon-

trer le caractere prédictif des simulations. Nous avons ensuite examiné 'effet de la



Section 2.2 Effet de la nature de 1’électrolyte 77

longueur des chaines ferrocenylalcanethiols. Enfin, nous nous sommes interessés a
Iinfluence de la nature des chaines diluantes & travers la simulation de systémes avec
des groupements de nature différente. Dans ce chapitre, tous les résultats obtenus
pour I'étude de leffet de 'environnement sur les propriétés rédox des SAMs sont

présentés et discutés.

2.2 Effet de la nature de ’électrolyte

2.2.1 Introduction

La nature de I’électrolyte support utilisé pour faire les mesures électrochimiques
affecte de maniere significative le potentiel rédox des especes électroactives immo-
bilisées sur des surfaces. Ainsi, par voltammétrie cyclique il a été montré que la
nature et la concentration en anions de I’électrolyte modifie la position et la forme
des vagues voltampérométriques 4348108, 111L112,114 Py exemple, alors que la vague
de potentiel associée a ’oxydation du ferrocéne est étroite et réversible dans une so-
lution de HCIO4 1M, elle devient irréversible et présente un décalage anodique dans
HS04 IMME12 Dans la littérature, ce comportement a été attribué a la différence
de stabilité de la paire d’ions formée lors de I'oxydation du ferrocéne entre les anions

de 1’électrolyte et le groupement FcT.

Pour étudier cet effet de I’électrolyte, nous avons utilisé les méthodes de perturba-
tion (voir section 1.2). Ces méthodes ont permis de calculer la variation de propriétés
rédox entre les systemes FcCgS — /Cy4S — Au (systeme A) et FcCgS — /C12S — Au
(systeme B) en fonction de I’électrolyte (NaClOy4, NagSO4 et NaPFg). Les signa-
tures électrochimiques de ces systémes étant connues avec NaClO4 et NaoSOy,
ceci a permis une comparaison directe avec nos calculs et une validation de la
méthodologie de simulation. Cette étude a été complétée par une description struc-

turale et énergétique des systemes.

Plus précisément, I’objectif de ce travail était de répondre aux questions suivantes :

i) Les méthodes de perturbation thermodynamique permettent-elles de repro-
duire les faibles variations de propriétés rédox observées expérimentalement

en fonction de I’électrolyte ?
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ii) Comment la nature de I’anion modifie-t-elle les propriétés thermodynamiques

des réactions rédox a 'interface ?

iii) Existe-t-il une corrélation entre la variation de propriétés rédox et la force de
la paire d’ions ?

iv) Est-il possible de relier la capacité a former une paire d’ions et I’énergie d’hy-

dratation des anions en solution ?

Les simulations ont été réalisées dans les mémes conditions que les expériences, a
savoir, une concentration en électrolyte de 1 mol.L™! et une densité de greffage
en ferroceéne de 2.5 x 10~ mol.cm™2. Le protocole de simulation est décrit dans

l’annexe A.2.

2.2.2 Détermination de la variation d’enthalpie libre

Nous avons montré précédemment (section 1.2.3) que les différences de variations
d’enthalpie libre AAG = AGg — AG, calculées par les méthodes de perturbation
entre les systemes A et B pouvaient étre comparées aux résultats expérimentaux.
Dans le tableau 2.1 sont regroupées les valeurs de AAG® calculées & partir des
simulations. A partir de ces valeurs, nous avons alors estimé les valeurs de AEI°
correspondantes. Ces AE sont alors directement comparable aux AE®P de la

littérature.

Tableau 2.1 — Différences de variations d’enthalpie libre calculées AAG (kJ.mol™1)
en fonction de I’anion de ’électrolyte comparées aux valeurs expérimentales“® de potentiel
rédox AESY (V). L’incertitude calculée sur les différences de propriétés rédox est de 'ordre
de 35%.

A AGcalc A Ecalc A EeXP

redox redox

Clo, 21 £8 0.22 £0.08 0.19
PFy 23 £8 0.24 £0.08
SOy~ 269 0.27 £ 0.09 0.29

Nous remarquons que les valeurs de AAG® augmentent selon 1’ordre ClO; < PFg
< SOi_. A ce stade, l'interprétation de ce résultat n’est pas évidente car il met en

jeu une différence de variation d’enthalpie libre entre les deux systemes A et B.
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C’est pour expliquer cette tendance, que nous avons étudié en détail les propriétés

structurales et énergétiques de ces systemes.

2.2.3 Formation de paires d’ions
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Figure 2.5 — Profils de masse volumique des chaines diluantes butanethiols, de la chaine
ferrocenylhexanethiol et des anions en fonction de I’électrolyte selon la direction z normale
a la surface dans le systeme A pour a) Pétat neutre (A = 0) et b) Iétat oxydé (A = 1). Les
mémes profils sont présentés pour le systéme B sur les graphiques ¢) et d).

Nous nous sommes concentrés sur la description microscopique des états neutre

(A =0) et chargé (A = 1) en fonction de la nature de I’électrolyte. Pour le systeme
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A, les profils de masse volumique des chaines diluantes butanethiol (C4S), ferroce-
nylhexanethiol (FcCgS) et des anions selon la direction z normale & la surface sont
représentés sur les figures 2.5a et 2.5b. La figure 2.5a montre les profils de densité a
I’état neutre (Fc) tandis que la figure 2.5b présente ces profils a 'état oxydé (Fct).
Les graphiques 2.5¢ et 2.5d reportent les mémes profils pour le systeme B avec les
chaines diluantes dodecanethiol. A A = 1, nous observons une modification des pro-
fils des ions ClO, et PFy (figures 2.5b et 2.5d) par rapport a A = 0 dans les deux
systémes. Ils sont décalés vers le cation FcT indiquant une plus grande interaction
avec celui-ci, avec la formation probable d'une paire d’ions entre Fct et les anions.
Par contre, aucune modification des profils n’est observée dans le cas de I'ion SOZ_
que ce soit dans le systeme A ou le systeme B. Ceci indique une tendance moins

importante & former une paire d’ions avec Fct.

Afin de mieux caractériser la formation de ces paires d’ions, nous avons calculé les
distances moyennes entre les centres de masse du groupement ferrocene et de I’anion
le plus proche de ce dernier, avant et apres oxydation. Ces valeurs sont présentées

dans le tableau 2.2.

Tableau 2.2 — Distances (A) entre le groupement ferrocéne et ’anion le plus proche dans
les systemes A et Ba A=0.0 et A =1.0.

Clo; 7.0 6.8 128 4.9
PF;, 68 57 121 5.3
SO2~ 143 9.0 16.1  14.0

La plus faible tendance de ’anion SOZ_ a former des paires d’ions est confirmée par
la plus grande distance Fc™ - - - SO?{, 9 et 14 A pour les systemes A et B, respecti-
vement. Nous avons également obtenu une faible énergie d’interaction entre les deux
ions, de 'ordre de —5 et 0 kJ.mol™! pour les sytemes A et B. En ce qui concerne
I'anion PFg, nous observons une distance Fct - - - PFg plus faible dans chacun des

systeémes, associée & une énergie plus favorable de la paire d’ions, de —22 kJ.mol~*
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dans A et —37 kJ.mol~! dans B. La méme tendance est constatée pour ClOy , avec
une énergie d’interaction de —17 kJ.mol~! dans A et —46 kJ.mol~! dans B. Nous
remarquons que ces paires d’ions sont toujours plus fortes dans le systeme B. Ceci est
en accord avec de précédentes conclusions'??. Nous avions montré que la formation
de la paire d’ions est favorisée pour des systéemes dans lesquels les chaines diluantes
sont plus longues, I’environnement du groupement ferrocene étant plus hydrophobe.
Ces résultats montrent bien la stabilisation du cation Fc™ par la formation d'une
paire d’ions dans le cas des ions ClO, et PFy . La figure 2.6 illustre ceci pour I’anion
PF; dans le systeme A (image a) et pour I’anion ClO, dans le systeme B (image
c). Les images b) et d) montrent qu’au contraire SOZ_ ne forme pas de paire d’ions,

que ce soit dans le systeme A ou dans le systeme B.

T A T 0 T ~AERS
a) uﬁ»ﬁf{ b) , 'S
_y .':;'»“ e’?‘}%‘:‘: ..' 5

Figure 2.6 — Configurations & A = 1 a) du systeme A avec PFg, b) du systeme A avec
SO27, ¢) du systeme B avec ClO; et d) du systeme B avec SO3™.

Nous nous sommes intéressés aux distributions de distances entre le groupement
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ferrocene et I'anion le plus proche. La figure 2.7 présente les résultats obtenus pour
le systeme B a A = 0 et A = 1. Nous nous sommes concentrés sur ce systeme car il

s’agit de celui dans lequel les paires d’ions sont les plus fortes.

5 T T T T T
. 4P A=0 5
N_o 3| |
X a9k e
=

1}l -

0

10_ l=] -
':‘-- 8.— —
(=]
x T — 0y
e 4 — PF,

2 --—-8042'

0 I

0 5 10 15 20 25

ch—CIm {A}

Figure 2.7 — Distributions de distance entre le groupement ferrocéne et l’anion le plus

proche dans le systeme B pour chacun des électrolytes a A =0et A = 1.

Avant oxydation, nous observons de larges distributions quel que soit ’électrolyte.
Les maxima des distributions des ions ClO; et PF; se trouvent a la méme distance
alors que pour SOE_ le maximum est plus éloigné. Apres oxydation, nous observons
des pics bien définis, beaucoup moins larges qu’avant oxydation, pour ClO; et PFg .
La forme de ces pics traduit une perte de degrés de liberté associée a 'insertion des
anions dans la monocouche pour former une paire d’ions. Ceci met en évidence qu’il
est indispensable de considérer a la fois les facteurs entropiques et enthalpiques pour
décrire le comportement rédox de ces systemes. Dans le cas du systeme A, lorsque les
chaines diluantes sont plus courtes, les anions restent a la surface de la monocouche

et forment une double couche ionique au contact des cations 31247127,

2.2.4 Désolvatation des anions

Le processus de formation de paires d’ions s’accompagne d’une désolvatation de

128

I’anion mis en jeu =°. Il a été montré que la solvatation des anions de I’électrolyte in-
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flue sur la stabilité des monocouches comprenant des groupements ferrocene 43:48:114,124,

Uosaki et al.'™112 ont expliqué la formation de paires d’ions plus fortes par une
énergie d’hydratation plus faible des anions. Pour approfondir ceci, nous avons tout
d’abord réalisé des simulations des différents anions en phase aqueuse. Les fonctions
de distribution radiales entre le centre de masse des anions et I’atome d’oxygene des

molécules d’eau sont présentées sur la figure 2.8.

a(r)

r(A)

Figure 2.8 — Fonction de distribution radiale anions-Oy, en phase aqueuse homogene. O,

correspond a I'atome d’oxygene des molécules d’eau.

Nous pouvons voir que ces fonctions de distribution sont trés proches pour les ions
ClOy et PFy, avec une seule couche d’hydratation située a une distance d’environ 4.4
A de lanion traduisant un caractere plutot hydrophobe. Dans le cas de SOE_, nous
notons la présence de deux couches d’hydratation avec un premier pic beaucoup plus
important que pour les deux autres ions. Les deux premieres couches d’hydratation
étant comprises dans un rayon de 6.6 A autour de ’anion, le nombre de molécules
d’eau permettant de caractériser I’hydratation a été calculé jusqu’a cette distance.
Ce nombre d’hydratation moyen ainsi que les énergies d’hydratation sont présentés
dans le tableau 2.3.
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Tableau 2.3 — Nombre d’hydratation dans une sphére de 6.6 A de rayon N H,0, énergie

d’hydratation calculée B2 (kJ.mol™") et valeurs expérimentales'* correspondantes E} %

(kJ.mol~!) pour les anions en phase aqueuse.

calc exp
N H20 E hyd E hyd

ClO; 37  -295 -246
PF;, 35  -230
SO~ 40  -970 -1018

Les valeurs d’énergie d’hydratation calculées a partir de nos simulations sont en
bon accord avec les valeurs expérimentales de Marcus'?. L’ion SOZ* a une énergie
d’hydratation plus importante, il est donc plus hydrophile et est transporté avec un
cortege de molécules d’eau plus important ce qui empéche l'interaction avec le ca-
tion Fc™. Au contraire, les anions ClO; et PFy peuvent se désolvater beaucoup plus
facilement. La tendance & former des paires d’ions est donc bien corrélée a I’énergie
d’hydratation des anions. Le cott thermodynamique a payer pour la formation de
paires d’ions est une désolvatation partielle des anions. Ceci est confirmé sur la fi-
gure 2.9 qui montre le nombre d’hydratation des anions en fonction de leur position
selon I’axe normal a la surface (axe z) & A = 0 et A = 1 dans les systémes A et B. Pour
SOi_ qui ne forme pas de paire d’ions, nous n’observons aucune déshydratation, le
nombre d’hydratation varie trés peu méme aux valeurs de z les plus faibles. Dans
le cas des ions ClO; et PFy, nous constatons une déshydratation méme avant oxy-
dation. Cette déshydratation permet aux ions de s’approcher de la surface de la
monocouche pour interagir avec les chaines alkyles. Il est donc favorable pour ces
ions de perdre des molécules d’eau pour interagir avec les chaines alkyles, ce qui
est en accord avec leur caractere plus hydrophobe que SOZ_. Apres oxydation, a
A =1, l'insertion des anions dans la monocouche B a comme conséquence une forte

désolvatation de ces anions.
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Figure 2.9 — Profils du nombre de molécules d’eau entourant chaque anion en fonction de
z pour le systéeme A a) & A =0et b) & A = 1. Les mémes profils sont donnés pour le systeme
Bc)ad=0etd)a\=1.Lenombre de molécules d’eau est calculé dans un rayon de 6.6 A

autour des ions.

2.2.5 Contributions énergétiques

Les différences de contributions énergétiques anion-Fc et anion-HO entre les états
neutre et oxydé sont reportées dans le tableau 2.4 pour les monocouches A et B dans
le cas des ions ClO, et PF; . Afin d’analyser plus en détail ces contributions, la va-

riation du nombre d’hydratation par rapport a I’état neutre est également donnée.
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Tableau 2.4 — Différences de contributions énergétiques (kJ mol™!) et différences de nombre
de molécules d’eau entourant les anions entre les états neutre et oxydé dans les systémes A
et B pour les électrolytes NaClO4 et NaPFg.

A B B-A
AEgjcio; 17 -46 29

ClO; ABo- /11,0 -19 135 154
ANu,0 -1 -12 -11
ABg, pp- =22 -38 15

PF, ABpp- 11,0 85 90 5
ANm,0 6 -8 -2

La contribution positive (B-A) pour AEClO; JH20 et AEPFg JH20 s’explique a ’échelle
microscopique par la plus forte désolvatation de ces ions dans le systemes B lors
de T'oxydation. Dans le cas de I'ion ClO, cette contribution n’est pas compensée
par l'interaction Fc/ClO; (154 kJ.mol™! contre —29 kJ.mol™!). La différence de
désolvatation de cet ion entre le systéme B et le systéme A est bien plus marquée
(—12 molécules d’eau dans B contre —1 dans A) que pour I'ion PF; (—8 molécules

d’eau dans B contre —6 dans A).

Les variations d’enthalpie libre obtenues précédemment (section 2.2.2) doivent donc
étre discutées en termes de compensations enthalpie-entropie afin de comprendre le
comportement thermodynamique de ces systémes. Nous nous sommes proposés de
déterminer la variation d’entropie associée a I'oxydation du Fc pour les électrolytes
NaClOy4 et NaPFs.

Nous avons donc calculé la variation d’entropie en utilisant la relation 1.69 établie
grace au formalisme d’intégration thermodynamique pour les systémes conduisant
a la formation de paires d’ions. Les différences de variation d’entropie entre les
systemes A et B, TAAS = TASp — TAS, sont présentées dans le tableau 2.5
pour les ions ClO; et PFy. Nous pouvons remarquer que le signe de TAAS est
négatif pour les deux ions. Ceci s’explique par une plus grande perte de degrés de

liberté dans B que dans A lors de I'oxydation. En effet, I'insertion des anions dans
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la monocouche B lors de 'oxydation conduit & une contribution moins favorable de

I’entropie dans le systéme B que dans le systeme A.

De plus nous voyons que la valeur de TAAS est moins défavorable pour ClO, que
pour PF;, ce qui est en accord avec une plus forte désolvatation pour I'ion ClO;
dans le systeme B comme le montre la valeur de AAN dans le tableau 2.5. Rappelons
que la désolvatation conduit a une contribution TAS positive liée au relargage de
molécules d’eau dans la phase aqueuse tandis que la formation de paires d’ions
donne une contribution T'AS négative du fait de la perte de degrés de liberté. Nous
remarquons également que 'ordre des valeurs de AAH suit celui de la somme des

contributions énergétiques AEpc/anion €t AFqpion/H,0 (tableau 2.4 colonne B-A).

Tableau 2.5 — Différences de variation d’enthalpie libre, d’enthalpie et d’entropie
(kJ mol~1) associées au processus d’oxydation et nombre de molécules d’eau perdues dans
la sphere d’hydratation lors de l'oxydation entre les systemes A et B pour les ions ClO; et
PFy.

AAG AAH TAAS AAN

ClO, 21 14 -7 —11
PFg 23 9 —14 -2

2.2.6 Résumé

Les méthodes de perturbation ont été appliquées pour prédire la variation d’en-
thalpie libre rédox lorsque la longueur des chaines diluantes augmente de 4 a 12
atomes de carbone dans trois électrolytes différents (NaClOy4, NaySO4 et NaPFg).
Nous avons obtenu un bon accord entre les propriétés rédox calculées et les valeurs

expérimentales. Les valeurs de AAG° obtenues augmentent selon 1’ordre suivant :
ClO; < PF; < SO;™.

A partir de I'étude des profils de densité des especes constituant les différents
systemes selon la normale a la surface, nous avons montré que les ions ClO, et
PFy forment des paires d’ions fortes qui vont stabiliser le cation ferrocénium (Fe™)
produit lors de I'oxydation de la monocouche. Ceci n’est pas observé dans le cas de

I’ion SOi_. Les simulations de dynamique moléculaire nous ont clairement permis de
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mettre en évidence des paires d’ions plus fortes dans le systeme FcCgS — /C12S — Au
(systeme B) que dans le systeme FcCgS — /C4S — Au (systeme A). La présence de
chaines diluantes plus longues qui rendent I’environnement du groupement ferrocéne
plus hydrophobe obligent les ions a se désolvater davantage pour venir interagir avec
I'ion FcT. La flexibilité de la monocouche est donc réduite dans le systeme B du fait

de l'insertion des anions dans le film pour former ces paires d’ions.

La capacité a former des paires d’ions est corrélée a l'énergie d’hydratation des
anions. L’ion SOi_, qui a une forte énergie d’hydratation, est transporté avec un
cortege de molécules d’eau plus important qui I’empéche d’interagir de maniere
favorable avec le cation Fc™. Au contraire, les ions ClO; et PFg, plus hydrophobes,
peuvent se désolvater plus facilement. Apres oxydation, nous avons observé une
forte désolvatation des anions ClO; et PFy au contact de la monocouche et plus
particulierement dans le systeme B. Cette plus forte désolvatation conduit a une
contribution énergétique qui n’est pas nécessairement compensée par l'interaction
favorable liée a la formation de la paire d’ion (cas de ClO, ). Finalement, ceci nous
a amené a analyser le processus d’oxydation en présence des différents anions d’un

point de vue d’une compensation enthalpie-entropie.

2.3 Effet de la longueur des chaines alkylferrocenes

2.3.1 Introduction

L’étude de l'effet de la longueur relative des chaines diluantes et des chaines
électroactives sur les propriétés physico-chimiques des monocouches est importante
car 'utilisation de systemes mixtes intervient dans de nombreuses applications. En
changeant la longueur des chaines carbonées, il est possible de controler ’ordre du
systeme. Il a été mis en évidence que de longues chaines alkyles conduisent & une
monocouche présentant une structure plus ordonnée par rapport a celles formées
de chaines plus courtes 3?13, Ceci est lié aux interactions de van der Waals entre
les chaines. De ce fait, la majorité des études ont été menées sur des monocouches

présentant de longues chaines carbonées 114:125,132-139

Ayant étudié précédemment D'effet de la longueur des chaines diluantes'?3, nous
avons ensuite voulu nous intéresser au cas de monocouches dans lesquelles la sonde

électroactive est directement en contact avec la solution électrolytique. Pour cela,
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nous avons comparé le systeme FcCy1S — /Cy4S — Au avec la monocouche FcCgS —
/C4S—Au plus communément utilisée. Dans un premier temps, la simulation molécu-
laire et les méthodes de perturbation thermodynamiques nous ont permis de prédire
les différences de potentiel rédox entre ces deux systémes et de calculer les variations
d’enthalpie et d’entropie associées au processus. Les signatures électrochimiques de
ces deux systémes ont également été déterminées expérimentalement afin de per-
mettre une comparaison directe avec les résultats de simulation. La dynamique
moléculaire et les calculs d’enthalpie libre ont permis de rationaliser les résultats
de voltammétrie cyclique au niveau moléculaire et énergétique. Les simulations ont
été réalisées au plus proche des conditions de ’expérience en présence de 1’électrolyte
support NaClO4 1 mol.L ™! et avec une densité de greffage de 2.5 x 107! mol.c =2

(se reporter a la section A.2 pour le protocole de simulation).

2.3.2 Variations de propriétés rédox

Les différences de variation d’enthalpie libre rédox entre les deux systémes ont été
calculées en utilisant le formalisme d’intégration thermodynamique. Les résultats
sont présentés dans le tableau 2.6. Afin de simplifier les notations, nous considere-
rons dans cette partie le systeme FcCgS — /Cy4S — Au comme étant le systeme A et
le systeme FcCq1S — /C4S — Au comme étant le systeme B. Les calculs d’enthalpie
libre prédisent donc une variation de potentiel AEY de 4 mV. De si faibles valeurs
sont difficiles & mesurer expérimentalement. Ceci signifie que changer la longueur
de la chaine alkylferrocéne dans ces systémes ne modifie pas significativement les

propriétés rédox.

Tableau 2.6 — Différences de variation d’enthalpie libre, d’enthalpie et d’entropie (kJ.mol~!)
associées au processus d’oxydation du ferrocéne entre les systemes A et B calculées par les
méthodes de perturbation. L’incertitude calculée sur les différences de propriétés rédox est
de l'ordre de 35%.

AAGcalc AAHcalc TAASC&IC

0.4 1.2 0.8

Les différences de propriétés rédox ont été mesurées par des expériences de vol-

tammétrie cyclique réalisées au laboratoire?. Comme nous 'avons vu dans 'in-
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troduction, cette technique permet le tracé des courbes intensité-potentiel. A partir
des voltammogrammes, nous avons acces a la quantité d’espece électroactive im-
mobilisée sur la surface (I'p. en mol.cm™2) par intégration du pic de courant ainsi
qu’au potentiel de demi-vague EY. Les voltammogrammes des systemes A et B a
faible densité de greffage en ferrocene dans HClO4 & 1 mol.L ™! sont présentés sur la
figure 2.10.
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Figure 2.10 - Voltammogrammes des systémes A et B réalisés dans HC104 1 mol.L~! avec
une vitesse de balayage en potentiel de 100 mV/s. La densité de greffage en ferrocéne est
de 107'° mol.cm ™2 pour chacune des monocouches. L’encart montre la dépendance linéaire
du courant de pic avec la vitesse de balayage pour le processus anodique dans le systeme A
(FcCgS — /C4S — Au).

L’intégration du pic anodique en tenant compte de la correction du courant de
charge conduit & une densité de greffage en ferrocene I'p, = 10719 mol.cm™2. Cette
valeur correspond & 20% (xp.=0.2) de la densité de greffage maximale (4.5 x 10719
mol.cm~?) calculée en considérant un assemblage hexagonal des groupements fer-

rocéne et en considérant la téte ferrocéne comme une sphere de diametre 6.6 A 141,

Pour le calcul des grandeurs thermodynamiques par simulation, pour des raisons

méthodologiques, nous n’avons perturbé qu’un seul groupement ferrocene a la fois.
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Ceci correspond a une densité de greffage inférieure a celle utilisée dans I’expérience,
soit xpc=0.05. Cependant, nous avons vérifié que les positions des atomes de la
chaine selon la normale a la surface étaient similaires aux deux densités de greffage
(xre=0.05 et xp.=0.2) que ce soit a I’état neutre ou a l'état oxydé. Ces résultats
sont présentés sur la figure 2.11 avec les numéros des atomes considérés donnés sur

la figure 2.12.

Sur les voltammogrammes (figure 2.10), les valeurs de potentiels de pic des vagues
rédox associées a I'oxydation du ferrocéne sont tres proches dans les deux systemes
(0.25 V/ECS). Ces résultats corroborent ceux obtenus par simulation. Notre métho-
dologie de simulation est donc validée méme dans le cas d’une différence de potentiel
faible. Ces résultats nous confortent également dans le choix des champs de forces

utilisés pour modéliser ces systemes.
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Figure 2.11 — Positions des atomes de la chaine alkylferrocene selon I'axe z a xp.=0.2 et
XrFc=0.05 dans les systéemes A et B avant et apres oxydation. Les numéros des atomes sont

illustrés sur la figure 2.12
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Figure 2.12 — Schéma des deux chaines alkylferrocenes étudiées présentant la numérotation

des atomes utilisée.
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Figure 2.13 — Profils de masse volumique selon 'axe z des constituants a) du systéme A

et b) du systéme B.

Nous nous sommes aussi interessés a la description microscopique de ces mono-

couches avant et apres oxydation afin d’interpréter leur comportement thermodyna-

mique. Dans un premier temps, nous avons examiné les profils de masse volumique

des constituants des monocouches selon la normale & la surface a 'état oxydé (fi-



Section 2.3 Effet de la longueur des chaines alkylferrocenes 93

gure 2.13). Malgré I'augmentation de la longueur de la chaine alkylferrocéne dans
le systeme B (figure 2.13b), nous ne remarquons pas d’augmentation significative
de ’épaisseur de la monocouche par rapport au systeme A (figure 2.13a). A par-
tir de ces profils, I’épaisseur de la monocouche B est estimée & environ 1.5 nm.
Cette valeur est inférieure a celle que l'on peut évaluer a partir de la longueur d’une
chaine alkylthiolate C1;-SH (1.2 nm) 30142143 ot du diametre de la téte ferrocene
(0.66 nm) % soit 1.9 nm. Ceci semble indiquer une certaine désorganisation du
film FcCgS — /C11S — Au a faible densité de greffage. Nous remarquons également
sur le graphique b) un recouvrement important des profils de la chaine FcCy; et
des anions perchlorate traduisant la formation d’une paire d’ions (figure 2.13b). La
contribution énergétique Fct—ClO; associée est de —40 kJ.mol~! et la distance
moyenne entre les deux ions est de 5.1 A. Ce recouvrement des profils est moins
marqué dans le systeme A, ce qui se traduit par une contribution énergétique moins
favorable (-16 kJ.mol~! et une distance moyenne de 7.2 A entre les ions). La paire
d’ions formée entre I’anion perchlorate et le cation Fc' est donc plus forte dans le
systeme B que dans le systeme A. Ces paires d’ions sont illustrées sur la figure 2.14

représentant des configurations des deux systemes étudiés.

Figure 2.14 — Configurations issues des simulations a) du systéme A et b) du systeme B

réalisées a xpe. = 0.05.
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Comme nous ’avons vu précédemment avec I’étude de 'effet de 1’électrolyte, la for-
mation de paires d’ions s’accompagne d’une désolvatation partielle des anions. Dans
le systeme B, pour lequel la paire d’ion est la plus forte, nous avons constaté une
perte de 10 molécules d’eau dans la premiere spheére d’hydratation de I’anion par
rapport au cas d’une phase homogene contre seulement 2 molécules d’eau dans le
systeme A. Les contributions enthalpique et entropique AAHC et TAAS?IC a5
sociées au processus d’oxydation du ferrocéne entre les systemes A et B étant toutes
les deux positives (tableau 2.6) ceci indique que la contribution principale provient

de la désolvatation et du relargage de molécules d’eau dans la phase aqueuse.

A faible densité de greffage, 'analyse des positions des atomes de la chaine alkyl-
ferrocéne selon I'axe z (figure 2.11) montre une désorganisation du systéme B. En
effet, nous constatons qu’avant oxydation, la distance moyenne de la téte ferrocene
par rapport a la surface d’or est similaire dans les systemes A et B. De plus, dans
le systeme B, les derniers atomes de la chaine ont tous la méme valeur de z. Ceci
indique clairement le recourbement de la chaine alkylferrocene dans les chaines di-
luantes pour le systéme B. Du fait du caractere hydrophobe de la chaine alkylfer-
roceéne, ce recourbement permet une interaction plus favorable de la téte ferrocene
avec les chaines diluantes, elles mémes hydrophobes, plutot qu’avec la région inter-
faciale hydrophile. Cette tendance est beaucoup plus prononcée dans le systeme B
du fait de la plus grande différence de longueur entre les chaines électroactives et
diluantes. Ce phénomene est également bien illustré pour le systeme B sur la figure
2.14. De ce fait, avant oxydation, la téte ferrocene se trouve alors dans le méme
environnement dans les systemes A et B. Apres oxydation, nous observons dans les
deux systemes, une augmentation des valeurs de z des atomes de la deuxieme moitié
de la chaine alkylferrocéne permettant ainsi des interactions favorables entre le Fc™
hydrophile et la solution aqueuse. Ces effets contribuent donc probablement en par-

tie a la faible différence de propriétés rédox observée entre les deux systemes.

2.3.4 Résumé

Les méthodes de perturbation thermodynamique ont permis de prédire la varia-
tion de propriétés rédox lorsque la longueur de la chaine alkylferrocene augmente
de 6 & 11 atomes de carbone. Les variations d’enthalpie et d’entropie ont également

été calculées. Les résultats obtenus indiquent une faible variation du potentiel rédox



Section 2.4 Effet de la nature des groupements terminaux 95

entre les deux systémes. L’accord entre la simulation et l’expérience méme dans
le cas d’une faible différence de potentiel a permis de confirmer la pertinence des

méthodes de perturbations pour I’évaluation des variations de propriétés rédox.

L’étude des propriétés structurales de ces monocouches a faible densité de greffage
en espece électroactive a également permis de mettre en évidence le recourbement
de la chaine FcCy1S dans le systéeme B avant oxydation. Ceci conduit & un méme
environnement pour la téte ferrocéne dans les deux systemes A et B, ce qui est pro-
bablement responsable de la faible différence de potentiel observée entre les deux

systemes.

De plus, les simulations de dynamique moléculaire ont montré la formation d’une
paire d’ions, lors de I'oxydation, entre le groupement Fct et un anion perchlorate de
I’électrolyte. Cette paire d’ions est plus forte dans le systeme B que dans le systeme
A et s’accompagne donc d’une désolvatation plus importante dans le systeme B de
la premiere sphere d’hydratation de ’anion. Lors du processus d’oxydation, le fait
que les variations d’enthalpie AAHI¢ et d’entropie AAS entre les deux systemes
soient positives indique que la contribution principale provient de cette désolvatation

et donc du relargage de molécules d’eau dans la solution.

2.4 Effet de la nature des groupements terminaux

2.4.1 Introduction

Le controle des propriétés physico-chimiques des SAMs par le changement de la na-
ture des groupements terminaux présente un intérét important au vu des différentes

144-148 T e fait de pouvoir modifier facilement la structure des SAMs en

applications
fait de parfaits systemes pour ’étude fondamentale et la compréhension des interac-
tions, ce qui est indispensable dans le domaine du design de surface. Selon le choix
des groupements il est possible, soit de créer des monocouches pouvant interagir
fortement avec le milieu environnant (groupes polaires, groupes capables de former
des liaisons hydrogene), soit de créer des surfaces hydrophobes. Dans le cas de mo-
nocouches électroactives, la nature des groupements terminaux affecte la position

des vagues de potentiel#®107 12147116 (tahlean 2.7).
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Tableau 2.7 — Valeurs expérimentales de potentiel rédox en fonction de la nature du grou-
pement terminal. Les valeurs de densité de greffage sont données en mol.cm™2 et les valeurs
de potentiel en V/ESH.

groupement systéeme densité de greffage electrolyte Eexp Ref
CH3 FcCgS — /H3CC7S — Au 1.0 x 10711 CH3SO3H 0.1 M 0.46  [109]
COOH FcCgS — /HOOCCsS — Au 1.0 x 1011 CH3SO3H 0.1 M  0.20 [109]
OH FcCgS — /HOC6S — Au 1.0 x 10~ 11 CH3SO3H 0.1 M 0.27  [109]
CHs FcCi2S — /H3CC10S — Au 1.4 x 10—10 HCIO4 1 M 0.56 [107]
NH, FcC12S — /H3NC11S — Au 1.4 x 10710 HCIO4 1 M 0.58  [107]
COOH FcC12S — /HOOCC10S — Au 1.4 x 10710 HCIO4 1 M 0.39  [107]
COO~ FcC12S — /~O0CC10S — Au 1.4 x 10~10 HCIO4 1 M 0.28  [107]

L’objectif de ce travail était de prédire théoriquement les variations de potentiel
rédox de monocouches présentant différents groupements chimiques et de rationali-
ser ces résultats a 1’échelle microscopique. Pour cela, nous avons simulé les mono-
couches FcCy1S-/X-Cq1S-Au avec X = COOH, COO~, CHyNH;y, CH2OH et CHg
(figure 2.15).

FCC,,S-/HOOCC, ,S-Au FeC,,S-/-00CC,,S-Au

Figure 2.15 — Configurations des différents systemes étudiés.

Parmi les fonctions chimiques étudiées, une des plus intéressantes est la fonction

acide carboxylique car elle permet de former des monocouches qui vont servir de
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bases pour la fonctionnalisation chimique ou biologique de surfaces 9150, Ces mono-
couches vont pouvoir réagir ou interagir avec d’autres fonctions chimiques en formant
des liaisons covalentes, des liaisons hydrogene ou via des interactions électrostatiques.
De ce fait, ces monocouches présentent un intérét pour diverses applications 601517156
Néanmoins, des désaccords existent quant aux propriétés structurales de ces syste-
mes avec parfois 1’observation d'un certain désordre dans ces films!®>156  Etant
donné le pKa de surface'® de ces monocouches (pKagyf = 5.5), dans les solu-
tions aqueuses d’électrolyte les groupements se trouvent sous forme déprotonée, ce
qui nous a conduit a étudier également des films portant des groupements carboxy-
lates. Les propriétés structurales et électrochimiques obtenues pour ces systemes ont

également été comparées a celles déterminées avec les groupements terminaux OH

et NHy afin d’observer l'effet du a la polarité des groupements.

Le but de cette étude était d’apporter des réponses aux questions suivantes :
i) Comment la nature du groupement terminal influence-t-elle les réactions rédox
a l'interface ?
ii) Existe-t-il une corrélation entre la variation de propriétés rédox et la polarité

de 'environnement local ?

iii) Est-il possible d’établir un lien entre le nombre de liaisons hydrogene entre les

chaines greffées et le désordre dans les monocouches ?

Les systemes FcC11S-/X-C11S-Au (avec X = COOH, COO~, CH3;NH,, CH20H,
CHgs) ont été simulés dans une solution de NaClO4 0.1 mol.L=!. Dans le cas des
groupements carboxylates et afin de respecter l’électroneutralité de la cellule de
simulation des ions Na™ ont été ajoutés. Les conditions de simulation sont données

dans ’annexe A.3.

2.4.2 Description microscopique des monocouches

Les profils de masse volumique des différentes monocouches selon la normale a
la surface sont représentés sur la figure 2.16. Le profil de masse volumique des ions
Na™ est également donné pour le systéme avec les groupements carboxylates. Nous
remarquons que ces profils sont peu différents selon les groupements, excepté dans le
cas de COO™, ou la structure en doublets des chaines alkyles est moins prononcée.
La présence d’une structure en doublet traduit une orientation successivement pa-

rallele et perpendiculaire des liaisons C—C des chaines par rapport & la surface 58158,
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Cette différence de comportement pour COO™ peut étre expliquée par la répulsion
entre les groupements COO™ qui engendre une désorganisation de la monocouche.
Dans ce film, nous pouvons également noter la distribution a une valeur de z plus
faible du groupement ferrocene, traduisant une rétractation de la chaine alkylfer-
rocéne dans les chaines diluantes. Dans cette méme monocouche, le profil associé
aux cations Na™t indique la formation d’un film & la surface des chaines du fait des
interactions avec les anions carboxylates. Ces résultats sont en accord avec ceux de

Osnis et al.™

qui ont étudié par simulation moléculaire des monocouches formées de
chaines portant des groupements acide carboxylique greffées sur une surface de silice.
Leurs résultats montrent également la formation d’une double couche de charges a
I'interface monocouche/électrolyte. La premiere couche est formée par les groupe-

ments COO™ a la surface et la seconde par les cations de 1’électrolyte.

0.3 ; - . . 1
e coo -2
0.1}

~ 0.0 I 0

c o02f COOH | 2

2 0

Pp

(,.wo B) ¥y

Pare (@ cm_B)

Figure 2.16 — Profils de masse volumique de la chaine ferrocenylalcanethiol (en rouge), des
chaines alcanethiols (en gris) et des cations Na™ (en vert) selon l’axe z pour les différents
groupements terminaux. Les valeurs de masse volumique des ions Na™ sont divisées par 3

pour plus de clarté.

Afin d’étudier plus en détail ’architecture de ces monocouches, nous avons calculé
I’angle d’inclinaison des chaines, I’épaisseur du film et le nombre de défauts gauches.
Ces résultats sont présentés dans le tableau 2.8. L’épaisseur du film est obtenue
en calculant la valeur moyenne de la distance selon I’axe z entre la surface d’or et

I’atome des chaines diluantes ayant la valeur de z la plus élevée. L’angle d’inclinaison
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0 est la valeur moyenne de I’angle entre la normale a la surface et 1’axe principal
d’inertie des chaines. Le désordre dans la monocouche est évalué en calculant le
nombre de défauts gauches, c’est a dire le nombre d’angles diedres dont la valeur
est comprise entre 0—120° et 240°—360°. Les angles diedres pris en compte pour
le calcul des défauts gauches sont ceux comprenant ’atome de soufre et les atomes
de carbone des chaines. Les différents parametres structuraux ont été calculés pour
les monocouches a I’état neutre et a ’état oxydé, cependant peu de différences ont
été observées. Ceci est probablement di a la faible densité de greffage utilisée pour

reproduire les conditions expérimentales.

Tableau 2.8 — Epaisseur du film (A), angle d’inclinaison (°) et nombre de défauts

gauches (%) en fonction de la nature du groupement terminal.

groupement épaisseur angle défauts gauches
CHj; 15.5+0.1 35+4 0.9+0.6
OH 15.8 + 0.1 3b+4 0.9+0.6
NH, 16.24+0.1 3b+4 0.5+04
COOH 16.1+0.1 34+4 0.3+0.3
COO~ 16.8 £0.2 20+ 6 6.7+0.8

Les résultats expérimentaux sont en accord avec ceux de ’expérience. Pour la mono-
couche avec les groupements COOH, nous avons déterminé une épaisseur moyenne
de 16.1 A & comparer avec la valeur de 17.2 A obtenue par Bain et al.'#2 par mesures
ellipsométriques. Les valeurs d’angle d’inclinaison de 34—35° pour COOH, NHy, OH
et CHgz sont également en bon accord avec les résultats expérimentaux obtenus par
différentes techniques!'®%?. Une valeur d’angle d’inclinaison plus petite mais aussi
un pourcentage de défauts gauches plus important ont été calculés pour COO~. En
effet, une augmentation du nombre de défauts gauches entraine une augmentation du
diametre effectif des molécules ce qui, pour une densité de greffage donnée, conduit

4 une inclinaison plus faible de I’assemblage 72160161

Nous obtenons un nombre de défauts gauches plus importants pour COO™ que pour
COOH contrairement aux résulats de Osnis et al. 2. Ils ont étudié, par dynamique

moléculaire, I'effet du pourcentage de déprotonation sur les parametres structuraux
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de monocouches formées de chaines alkyles avec des groupements terminaux COOH
greffées sur de la silice. Ce désaccord s’explique par le fait que les systémes sont
différents ; dans leur cas, il n’y a qu’un seul constituant (pas d’espece rédox) et le
substrat n’est pas le méme. Le plus grand nombre de défauts gauches que nous avons
obtenu pour COO™ peut s’expliquer par un angle d’inclinaison plus petit sur 'or

que sur la silice.
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Figure 2.17 — Pourcentages de défauts gauches dans les chaines pour les différents groupe-
ments en fonction du numéro d’angle diedre. Le premier angle diedre est celui comprenant

I'atome de soufre.

Les pourcentages de défauts gauches dans les chaines pour les différents groupements
en fonction du numéro d’angle diedre sont représentés sur la figure 2.17. Pour COO™,
Ieffet de charge entre les groupements fonctionnels ne permet pas aux chaines de
maintenir une conformation “tout-trans”. Ceci entraine alors un nombre de défauts

gauches plus important sur toute la longueur de la chaine.

Les profils de masse volumique de 'eau sont donnés sur la figure 2.18. Comme
attendu, la position des interfaces monocouche-eau dépend de la nature des grou-
pements terminaux. Nous observons que le premier pic sur le profil de masse vo-

lumique a une cordonnée z plus petite pour les groupements COOH que pour les
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groupements CHjs alors que I’épaisseur de la monocouche est plus importante pour
COOH (tableau 2.8). Ceci montre donc que la position de l'interface dépend moins
de I'épaisseur de la monocouche que de la nature des groupements. Les profils de
I’eau sont relativement similaires quelque soit le groupement, excepté dans le cas de
COO~ o1 I'on constate une zone (entre 10 et 15 A) ot les profils de I’eau recouvrent
ceux des chaines alkyles (figure 2.16) indiquant I'insertion de molécules d’eau dans

la monocouche.
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Figure 2.18 — Profils de masse volumique de I’eau selon ’axe z normal a la surface.

Les simulations montrent en réalité 'incorporation de 4 molécules d’eau a l'intérieur
de la monocouche portant les groupements COO™. De plus, nous observons un
décalage vers la droite du premier pic sur le profil de 'eau. Ceci peut étre expliqué
par lorientation des molécules d’eau au voisinage de la surface. Cette orientation a
été analysée en calculant les valeurs du cosinus de I'angle entre le moment dipolaire
des molécules d’eau et la normale a la surface (fn,0) (figure 2.19a). Ces valeurs
ont été reportées en fonction de z sur la figure 2.19b. Les profils de masse volu-
mique des chaines alkyles ont également été donnés pour mieux situer la position
des molécules d’eau par rapport & la monocouche. A l'interface, une valeur négative
de cos(fm,0) est obtenue pour les monocouches portant les groupements carboxy-
lates alors qu’elles sont positives pour les autres monocouches. Avec les groupements
COQO7, les atomes d’hydrogene des molécules d’eau sont orientés vers les anions pour

former des liaisons hydrogene.
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Figure 2.19 — a) Schéma de l'angle 0p1,0 entre le moment dipolaire de la molécule d’eau et
la normale & la surface. b) Valeurs du cosinus de 1'angle 6,0 en fonction de la position des
molécules selon 1'axe z (en bleu) et profils de masse volumique des chaines alkyles (en gris)

indiquant la position de l'interface.
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Figure 2.20 — Représentation tridimensionnelle de la position des atomes d’oxygene des
molécules d’eau (Ow) et de 'atome de fer (Fe) du groupement ferrocéne dans la monocouche

présentant les groupements carboxylates.
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La figure 2.20 correspond a la représentation tridimensionnelle des positions de
I’atome de fer du groupement ferrocéne et des atomes d’oxygene des molécules
d’eau insérées dans la monocouche portant les groupements COO~. Comme précisé
précédemment, il y a 4 molécules d’eau insérées dans la monocouche en moyenne.
On remarque clairement la rétractation du groupement ferrocéne a l'intérieur des
chaines. En considérant que le ferrocene est une sphére de diametre 6.6 A, linsertion
du ferrocene laisse un puits libre au dessus dans lequel les molécules d’eau peuvent
venir se mettre (voir figure 2.21). Nous remarquons également que l'insertion de
molécules d’eau ne se fait pas uniquement au niveau du ferrocene mais dans toute

la monocouche du fait de sa désorganisation.

Figure 2.21 — Configuration de la monocouche portant les groupements carboxylates mon-

trant la rétractation du groupement ferrocéne dans les chaines alkyles.
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Les liaisons hydrogene (HB) sont également un facteur clé concernant la structure et
la réactivité des SAMs. Les résultats obtenus pour I’analyse des liaisons hydrogene
sont donnés dans le tableau 2.9. Nous avons considéré que nous avions une liai-
son hydrogene du type X-H- - -Y si la distance entre les atomes H et Y (dyp) était
inférieure & 2.425 A et si I'angle YXH (Oup) était inférieur & 30° 1627164, Les résultats
indiquent que le plus grand nombre de liaisons hydrogene inter-chaines est obtenu
pour la monocouche portant les groupements OH, ce qui est en accord avec le nombre
de défauts gauches plus élevé dans cette monocouche au niveau du dernier angle
diedre des chaines (figure 2.17). Les liaisons hydrogene entre les groupes fonction-
nels réduisent donc l'ordre dans la monocouche. Le plus grand nombre de liaison
hydrogene entre les chaines et les molécules d’eau est obtenu pour la monocouche

fonctionnalisée avec les groupements COO™.

Tableau 2.9 — Nombre moyen de liaisons hydrogene inter-chaines et chaines-eau par grou-

pement.

groupement HB inter-chaines HB chaines-eau

CHs 0 0

OH 0.5£0.2 0.9+0.1

NH, 0.1+0.1 0.7£0.1
COOH 0.1£0.1 0.8+0.1
COO~ 0 2.7£0.1

Des informations supplémentaires concernant la force des liaisons hydrogene peuvent
étre obtenues a partir de la figure 2.22. D’apres les criteres choisis pour la définition
des liaisons hydrogene, celles-ci sont d’autant plus fortes que I'angle fyp est proche
de 0° et que la distance dyp est proche de 1.5 A. Comme nous Pattendions, les
liaisons hydrogene les plus fortes avec ’eau sont celles formées avec le groupement
COO™ alors que les plus faibles sont celles formées avec NHs. Nous remarquons
également que dans le cas de la monocouche fonctionnalisée avec les groupements
OH, les liaisons hydrogene inter-chaines sont plus faibles que les liaisons hydrogene

chaines-eau.
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Figure 2.22 — a-d) Distributions des liaisons hydrogene entre le groupe terminal et les

molécules d’eau pour les différentes monocouches fonctionnalisées et e) distribution des

liaisons hydrogene entre les chaines alkyles pour la monocouche portant les groupements OH.
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2.4.3 Détermination des propriétés rédox

La différence de variation d’enthalpie libre AAG%IC correspond a la variation
d’enthalpie libre obtenue pour le processus d’oxydation du ferroceéne dans la mono-
couche portant le groupement terminal X par rapport a celle portant le groupement

de référence CHs. Ainsi,
AAGES = AGR' — AGEY, . (2.1)

avec X faisant référence aux groupements OH, NHy, COOH ou COO™.

Ce AAG%?IC permet de calculer AE;?IC, grandeur directement comparable & la diffé-
rence de potentiel rédox expérimentale (équation 1.75). Les valeurs de différences de

potentiel rédox calculées et expérimentales sont données dans le tableau 2.10.

Tableau 2.10 — Différences de potentiel rédox pour les monocouches portant les groupe-
ments terminaux X par rapport a celle terminée par CH3, avec X faisant référence aux
groupements COOH, COO~, NHy, OH. Les exposants a et b correspondent aux références
[109] et [107], respectivement. L’incertitude calculée sur les différences de propriétés rédox
est de l'ordre de 35%.

groupement AE (V) AE®P (V)

NH, —0.20 0.02°

OH —0.21 —0.19%
COOH —0.27 —0.26%/ — 0.17°
COO~ —0.18 —0.28°

Changer le groupement terminal conduit a une variation négative du potentiel rédox.
La comparaison entre les valeurs calculées et expérimentales est difficile. En effet,
les valeurs des potentiels redox reportées dans la littérature pour les différents grou-
pements, ont souvent été obtenues en utilisant des conditions expérimentales tres
différentes (nature et concentration de ’électrolyte support, longueur des chaines).
Nous observons ainsi dans le tableau 2.7, pour les groupements CHs et COOH,
des déplacements de pics significatifs suivant les conditions expérimentales utilisées.
Cependant, nous constatons que ’'ordre de grandeur de la différence de potentiel cal-

culée est en accord avec celui des résultats expérimentaux. La variation de potentiel
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en fonction des groupements est en fait relativement faible, cependant il semblerait
que la variation de polarité de I’environnement local puisse expliquer les variations
observées pour les groupements COOH, NHy et OH. La fonctionnalisation par un
groupement polaire conduit & un environnement polaire au niveau de l'interface
ce qui facilite le processus d’oxydation du ferrocéne en réduisant la stabilité de la
forme neutre et en augmentant celle de la forme oxydée. Or ceci n’est pas valable
pour COO™ puisque nous obtenons dans ce cas une différence de potentiel plus faible
en valeur absolue par rapport a CHs. Dans le cas de COO™, la présence de charges
négatives au niveau des groupements devrait stabiliser I'ion Fct dans cette mono-
couche. Nous nous attendions donc a obtenir une valeur de différence de potentiel
rédox plus négative que pour les autres groupements. Cette prédiction n’est pas du
tout en accord avec nos résultats et nous allons expliquer ceci par une analyse des

propriétés énergétiques de cette monocouche.
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Figure 2.23 — Différences de contributions énergétiques (kJ.mol~!) mettant en jeu le grou-

pement ferrocéne entre les états neutre et oxydé en fonction du groupement terminal.

Sur la figure 2.23 sont reportées les différences de contributions énergétiques met-
tant en jeu le groupement ferrocene entre les états neutre et oxydé en fonction de
la nature du groupement terminal. Ces contributions énergétiques sont la somme

des termes dispersifs et répulsifs (potentiel de Lennard-Jones) et des interactions
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électrostatiques calculées dans 'espace réel (sommation d’Ewald). Les différentes
interactions sont calculées entre le groupement ferrocéne et les chaines alkyles, entre
le groupement ferrocene et les molécules d’eau ainsi qu’entre le groupement fer-
rocéne et les ions Na™ et ClO; de ’électrolyte. La contribution totale correspond a
la somme de ces différentes contributions. Nous remarquons que la valeur totale suit
la méme tendance que la différence de potentiel AE en fonction des groupements, la
contribution la plus favorable étant obtenue pour COOH et la moins favorable pour
CHs.

Concernant le groupement COO™, la contribution Fc/chaines est prépondérante.
Ceci est 1ié & la stabilisation de I'ion Fc™ du fait de la présence des charges négatives
environnantes. Cet effet de stabilisation & travers I'interaction avec les chaines n’est
pas du tout observé pour les autres groupements. Cette contribution favorable est
légerement contrebalancée par la répulsion avec les cations Na™. Néanmoins la
somme des contributions Fc/chaines et Fc/Nat est de l'ordre de —40 kJ.mol !,
ce qui est plus négatif que dans les autres systemes. Par contre, pour COO™, la
contribution Fc/eau est quasiment nulle alors qu’elle est de I'ordre de —40 kJ.mol !
avec les autres groupements. Ceci est lié a U'interaction préférentielle des molécules
d’eau avec les groupements COO™ via les liaisons hydrogene et a la rétractation
du groupement ferrocene dans la monocouche. Finalement, ces résultats montrent
que le cation Fc™ n’est pas plus stabilisé dans la monocouche avec les groupements

COO™ que dans les autres systemes.

2.4.4 Résumé

La simulation a permis d’étudier les effets de la fonctionnalisation de monocouches
par différents groupements terminaux. Pour étudier I'architecture de ces systemes
a D’échelle moléculaire, I'angle d’inclinaison des chaines, I’épaisseur du film et le
nombre de défauts gauches ont été calculés. A partir de cette description micro-
scopique, nous avons mis en évidence un désordre plus important pour la mono-
couche portant les groupements COO™. Ceci a été attribué a l'effet de charge entre
les groupements terminaux. Nos résultats montrent que dans cette monocouche, le
groupement ferrocene se rétracte et que des molécules d’eau s’insérent dans le film.
Nous avons également étudié 'effet des groupements sur la formation de liaisons
hydrogene inter-chaines et chaines-eau. Nous avons trouvé le plus grand nombre de

liaisons hydrogene inter-chaines pour la monocouche terminée par les groupements
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OH conduisant a un nombre de défauts gauches en surface plus élevé. Les inter-
actions entre groupes fonctionnels réduisent donc 'ordre dans la monocouche. Les
liaisons hydrogene chaines-eau les plus fortes sont obtenues pour COO™ et les moins

fortes pour NHs.

La variation de potentiel rédox a été prédite pour les systemes FcCq1S-/X-C11S-Au
avec X = COOH, COO~, CHaNH3 et CH2,OH par rapport au groupement CHs.
L’ordre des potentiels rédox peut étre expliqué en termes de variation de polarité de
I’environnement local au niveau de l'interface par rapport au systeme portant des
groupements CHjs. Les simulations permettent de comprendre pourquoi le décalage
cathodique dans le cas du groupement COO™ n’est pas tres différent de celui des
autres systemes. Méme si I'ion Fc™ est stabilisé par les charges négatives portées par
les groupements, ces interactions favorables sont contrebalancées par la répulsion des
ions Na™. De plus, par rapport aux autres systémes, il n'y a pas de stabilisation liée

aux interactions favorables avec les molécules d’eau.

2.5 Conclusion

Nous avons montré dans ce chapitre qu’il était possible, grace a la simulation et aux
méthodes de perturbation thermodynamique, de prédire les différences de potentiel
rédox de monocouches électroactives de type FcC,S — /Cp/S — Au lors des varia-
tions de I'environnement local du centre rédox. Ces différences ont été interprétées a
I’échelle microscopique par une description de la structure et des interactions entre

les différents constituants des systemes.

Nous avons tout d’abord étudié ’effet de la nature de I’électrolyte sur la différence de
potentiel rédox obtenue entre les systemes FcCgS — /C12S — Au et FeCgS — /CyS —
Au. L’augmentation de la longueur des chaines diluantes autour du centre rédox
défavorise le processus d’oxydation. Cependant, en présence d’anions capables de
former une paire d’ions avec le cation Fct, I’écart de différence de potentiel entre
les deux systemes est réduit. En effet, la paire d’ions, plus forte dans le systeme a
longues chaines, stabilise d’autant plus ce dernier. Nous avons observé la formation
de paires d’ions dans les électrolytes NaClO,4 et NaPFg mais pas dans NagSO,. Ceci

s’explique par la plus forte énergie d’hydratation de 1’ion SOi_.
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L’effet de la longueur de la chaine alkylferrocéne a été étudié a partir de la simu-
lation des systemes FcCj1S — /C4S — Au et FeCgS — /CyS — Au. La tres faible
différence de potentiel rédox prédite entre ces deux systemes a été confirmée par
des expériences de voltammétrie cyclique réalisées au laboratoire. L.’analyse micro-
scopique des phénomenes a permis de montrer qu’avant oxydation, I’environnement
du groupement ferrocéne n’était pas si différente entre les deux systémes du fait
du recourbement de la chaine alkylferrocéne la plus longue dans les chaines di-
luantes. Une paire d’ions, plus forte dans le systeme a longues chaines, a été mise
en évidence entre le cation Fc' et un anion de I’électrolyte support, conduisant &
une désolvatation plus importante de ’anion dans cette monocouches. Les calculs
des variations d’enthalpie et d’entropie associées aux processus rédox ont permis de
montrer que la désolvatation induite par la formation de cette paire d’ions était la

contribution prédominante.

L’effet de la nature des groupements terminaux des chaines diluantes a été ana-
lysé a partir de I’étude des monocouches FcCy1S-/X-Cq1S-Au avec X = COOH,
COO~, CH3NH,, CHsOH et CHs. L’étude de la structure de ces systémes a mis en
évidence un désordre plus important avec COO™ 1ié a la répulsion entre les charges
négatives. Une rétractation du groupement ferrocene et I'insertion de molécules d’eau
a l'intérieur du film ont été mises en évidence. Nous avons également montré que
la formation de liaisons inter-chaines dans le film avec les groupements OH condui-
sait a une désorganisation de la monocouche en surface. La variation de potentiel
rédox des différents systemes par rapport a celui portant les groupements CHj a
été interprétée en terme de différence de polarité des groupements. Une analyse
énergétique a également permis de comprendre pourquoi la stabilisation de I’ion
Fc™ par les groupements COO™ ne conduisait pas & un décalage cathodique beau-

coup plus prononcé par rapport aux autres systemes.

La reproduction de différences de potentiel expérimentales, méme faibles, nous a
permis de valider notre méthodologie de simulation. La simulation apparait donc
désormais comme une méthode prédictive pour le calcul de grandeurs rédox de
systemes hétérogenes. De plus, I'interprétation des phénomenes macroscopiques via
un couplage direct avec des analyses structurales et énergétiques est un avantage
important qui permet une meilleure compréhension de ces systemes et des effets

microscopiques influengant les processus rédox aux interfaces.
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3.1 Contexte scientifique et objectifs

L’immobilisation sur des surfaces de molécules capables de former des complexes
d’inclusion par chimie supramoléculaire permet d’envisager de nouvelles applica-
tions dans le domaine de la fonctionnalisation de surface. Les macrocycles de (-
cyclodextrine peuvent jouer ce réle car, une fois modifiés pour pouvoir étre greffés,
ils permettent la formation de SAMs sur des surfaces et I’encapsulation de divers
types de molécules a 'interface. Le développement de ces surfaces nécessite cepen-
dant une étude préalable des systemes S-CD/molécules invitées en solution puis a

I'interface solide/liquide.

Plusieurs études montrent des différences significatives d’association avec les cyclo-
dextrines en phase homogene et hétérogene0-42:49:165-167 Ey effet, pour de petites
molécules invitées, c’est-a-dire celles qui peuvent étre totalement incluses dans la ca-
vité de la 8-CD, la constante d’association est généralement plus élevée a la surface
qu’en solution??4%166  Pour des molécules plus grosses, des constantes d’associa-
tion supérieures ou inférieures par rapport a la complexation en solution ont été
rapportées dans la littérature selon les systemes??165167  Ainsi, Kitano et al.* ont
caractérisé 'association de différents esters phtaliques avec des a-CDs fonctionna-
lisées immobilisées sur des surfaces et 'ont comparée a ’association avec ces mémes
a-CDs en solution. La détermination des grandeurs d’association a été faite par
voltammeétrie cyclique en utilisant des molécules sondes qui ont la propriété de s’as-
socier avec les CDs considérées. La constante d’association a la surface est obtenue
en analysant I'inhibition de 1’association entre les molécules sondes et les CDs lors
de 'ajout des esters phtaliques dans le milieu. Les variations d’enthalpie et d’entro-
pie ont ensuite été déterminées grace a la loi de Van’t Hoff en suivant I’évolution
de la constante d’association en fonction de la température. En réalité, en milieu
hétérogene, les études se limitent généralement a la détermination de la constante
d’association avec souvent aucune information concernant les autres grandeurs ther-

modynamiques d’association.

Comme indiqué dans 'introduction, le mécanisme d’inclusion met en jeu des inter-

actions faibles 168

. L’entrée de la molécule invitée dans la cavité de la S-CD ainsi que
sa déshydratation sont les facteurs prépondérants pour expliquer la complexation

d’un point de vue thermodynamique. Les autres contributions proviennent du relar-
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gage de molécules d’eau dans la phase aqueuse lors de la désolvatation du complexe
et également des changement conformationnel de la 8-CD durant I'association. La
possibilité de formation de liaisons hydrogene entre les deux molécules joue aussi un
role important dans la stabilisation du complexe. L’association résulte donc d’une
coopération de toutes ces contributions. Néanmoins, il est tres difficile d’estimer la
part de chacune de ces contributions dans le processus d’association. De plus, la
connaissance du role joué par ’eau dans le mécanisme est encore limité. Seule une
analyse microscopique permettrait d’analyser en détail les compensations liées aux

différentes contributions mises en jeu au cours la complexation.

Au laboratoire, des méthodologies de simulation qui permettent le calcul de gran-
deurs thermodynamiques d’association par simulation avaient déja été développées
et appliquées & 1’étude de divers complexes d’insertion en phase homogene 101169171
Les méthodes de perturbation thermodynamique et la méthode de la force contrainte
avaient été utilisées pour calculer le profil d’enthalpie libre (potentiel de force moyenne)
le long du trajet réactionnel et en déduire les grandeurs d’association. Couplées a des
mesures expérimentales de calorimétrie, ces méthodes ont conduit a la description

moléculaire détaillée de la formation des complexes.

Nous avons utilisé ces mémes méthodes, appliquées au cas de ’association avec un
macrocycle présentant une géométrie cylindrique afin de comparer I’association avec
la 5-CD en milieux homogene et hétérogene. Nous avons tout d’abord mis au point
notre méthodologie en étudiant un systeme modele, le complexe entre la 5-CD et le
ferrocéneméthanol (FcOH), pour lequel une partie des grandeurs thermodynamiques
étaient disponibles dans la littérature. Puis, nous avons choisi de nous intéresser a la
complexation entre la 5-CD et des anions inorganiques SO?[ et ClO; . En effet, alors
que différentes études portent sur ’association de CDs immobilisées sur des surfaces
avec des molécules organiques hydrophobes, trés peu concernent 1’association avec
des anions inorganiques. Ceci est probablement lié au fait qu’en solution ces anions

D172°17 De plus, I'association S-CD—anions mettant en

s’associent peu avec la 5-C
jeu des interactions différentes par rapport a l’association f-CD—FcOH (interactions
électrostatiques pour les anions et interactions de van der Waals pour FcOH), il
nous semblait intéressant d’étudier les contributions mises en jeu, d’analyser le role
du solvant ainsi que celui des liaisons hydrogene pour des types de complexe tres

différents. Dans chacun des cas, la simulation permet la détermination des grandeurs
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d’association, A, G?, A, H? et A,.SY, & la fois en phase homogene et hétérogene. Une
approche intégrée couplant une analyse structurale et énergétique des complexes
permet de comprendre les différences de complexation entre les deux environnements

au niveau microscopique.

3.2 Etude du complexe d’inclusion entre la S-cyclodextrine

et le ferrocéneméthanol

3.2.1 Introduction

Les interactions entre la 5-CD et le groupement ferrocéne ont été utilisées dans de
nombreuses applications, comme par exemple, pour élaborer des capteurs molécu-

175-178 42,179,180 o1 encore modifier la surface

laires , assister des réactions organiques
de nanoparticules 817185 Du fait de Defficacité de ce complexe dans ces diverses ap-
plications, plusieurs études ont cherché a comparer ’association entre le groupement

ferrocene et la 3-CD en milieux homogene et hétérogene0:166:186 (figure 3.1).

Dans la littérature, il a été reporté une constante d’association plus élevée pour la
-CD greffée sur une surface d’or par rapport & la 3-CD libre en solution’. Cet effet
a été attribué au facteur entropique considérant qu’il n’y a pas de différence signi-
ficative au niveau des contributions enthalpiques. Cependant, & notre connaissance,
cette hypothese n’a encore jamais été vérifiée, les valeurs d’enthalpie et d’entropie

d’association n’ayant pas été mesurées pour le systeme greffé.
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Figure 3.1 — Structures des complexes d’inclusion entre le ferrocéneméthanol et a) une

B-CD libre et b) une 5-CD immobilisée sur une surface.
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Tout d’abord, nous avons déterminé les grandeurs thermodynamiques d’association
de la 5-CD libre et de la 5-CD greffée avec le FcOH en phase aqueuse et les avons
comparé avec celles disponibles dans la littérature pour valider notre méthodologie.
Les grandeurs d’association ont été obtenues a partir du profil de potentiel de force
moyenne (sections 1.3.1 et 1.3.2) en fonction de la distance de séparation entre
la 8-CD et le FcOH. Les différences de propriétés thermodynamiques observées
entre les deux environnements ont ensuite été interprétées grace a une description
microscopique des systémes. Puis, nous nous sommes intéressés a la comparaison des
processus d’association en phase aqueuse et dans le vide pour mieux comprendre le
role joué par le solvant et l'effet des liaisons hydrogene dans la stabilisation du

complexe. Les protocoles de simulation sont détaillés dans les annexes A.4 et A.5.

3.2.2 Association en milieux homogene et hétérogene
3.2.2.1 Détermination des grandeurs d’association

Les profils d’enthalpie libre en fonction de la distance entre les centres de masse de
la 5-CD et du FcOH en phase homogene et hétérogene sont présentés sur la figure
3.2. Les deux courbes de PMF sont tres différentes. Avec la 5-CD libre en solution
aqueuse, le profil présente deux minima locaux séparés par une barriere énergétique
d’environ 10 kJ.mol~!. Le profil décroit lorsque le FcOH approche du grand cercle
de la 8-CD ce qui conduit & un premier minimum & 2.2 A avec une valeur d’en-
thalpie libre de —30 kJ.mol~!. Lorsque le FcOH s’insére un peu plus dans la 8-CD,
une barriere énergétique apparait & 0.4 A puis, un nouveau minimum est obtenu &
—1 A quand le FcOH atteint le petit cercle de 3-CD. Pour la 3-CD immobilisée,
un seul minimum local est observé & 0.4 A avec une valeur d’énergie libre de —40.3
kJ.mol~!. Nous remarquons que ce minimum coincide avec la barriere énergétique
obtenue pour la 8-CD libre. Les structures de chacun des complexes correspondant
aux minima des profils de PMF sont données sur la figure 3.3. Pour notre ana-
lyse, nous nous sommes essentiellement concentrés sur le premier minimum (2.2 A)
puisque le second n’est jamais échantillonné dans le cas de la 5-CD greffée du fait

de la présence de la surface.
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Figure 3.2 — Profils de PMF pour les complexes d’inclusion entre le FcOH et la 5-CD en
phase homogene (CD libre) et en phase hétérogene (CD greffée).

Figure 3.3 — Structures des complexes entre le FcOH et la 8-CD aux minima des profils

de PMF en milieux homogene et hétérogene.

Les grandeurs thermodynamiques d’association sont calculées a partir du profil de
potentiel de force moyenne (équations 1.102, 1.103, 1.104 et 1.105). Les valeurs ob-
tenues pour le systeme libre et le systeme greffé sont regroupées dans le tableau 3.1.
Les valeurs expérimentales disponibles dans la littérature sont également données
pour comparaison. Les aspects méthodologiques concernant ’obtention de ces gran-

deurs sont présentés dans I’annexe A.6.



Section 3.2 Etude du complexe d’inclusion entre la 5-CD et le FcOH 117

Tableau 3.1 — Grandeurs thermodynamiques (kJ.mol~!) caractérisant la complexation du
FcOH par la $-CD en milieu homogene et en milieu hétérogene. Les valeurs expérimentales

notées a, b et ¢ proviennent des références [187],[166] et [40], respectivement.

simulation expériences
CD libre CD greffée CD libre CD greffée

log K 3.4 5.1 3.6% /4.0P 4.9¢
AGO -20 -29 -212/-23b -28¢
A H° -29 -39 -26P
TA,S° -9 -10 -3b

Nous remarquons que les valeurs issues de la simulation et des expériences sont en
excellent accord. Ainsi, en accord avec la littérature, nous obtenons une constante
d’association plus grande pour la 5-CD greffée que pour la S-CD libre. Dans les deux
cas, le processus d’association est favorable du point de vue enthalpique (A, H° < 0)
et défavorable du point de vue entropique (A,S? < 0). La formation du complexe
est donc gouvernée par ’enthalpie. Contrairement a ce qui était supposé dans la
littérature, une différence de 10 kJ.mol~! apparait au niveau de ’enthalpie entre les
deux environnements : une variation d’enthalpie de -39 kJ.mol~! est obtenue pour

la 3-CD greffée contre une valeur de -29 kJ.mol~! pour la 3-CD libre.

3.2.2.2 Interprétation a I’échelle microscopique

Concernant les complexes d’inclusion, il est bien connu que les valeurs de A, HY de-
viennent plus négatives lorsque le nombre d’atomes insérés dans la cavité la molécule
hote augmente 58169 Ceci est 1ié aux interactions de van der Waals qui deviennent
de plus en plus favorables avec l'insertion de la molécule invitée dans la cavité de
la molécule hote?®. Au minimum du profil de PMF (figure 3.2), 92% des atomes
du FcOH sont insérés dans la cavité de la S-CD greffée contre 78% pour la -CD
libre. Ce résultat corrobore donc les différences obtenues pour les valeurs de A, H°.
La somme des termes répulsifs et dispersifs (interactions de van der Waals) entre le
FcOH et la 8-CD sont donnés sur la figure 3.4 en fonction de la distance de séparation
entre les deux molécules. Comme nous 'attendions, étant donné le nombre d’atomes

insérés, I’énergie est plus négative pour le systéme immobilisé sur la surface.
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Figure 3.4 — Contributions de Lennard-Jones mettant en jeu le ferrocéneméthanol en mi-

lieux homogene et hétérogene.
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Figure 3.5 — Décomposition du profil de PMF en contributions FcOH-CD, FcOH-H50 et

FcOH-surface en milieu homogene (courbes en pointillés) et en milieu hétérogene (courbe

en traits pleins).

Les calculs de variations d’entropie (TA.S° = —9 kJ.mol~! et —10 kJ.mol~! pour
la B-CD libre et la 8-CD greffée, respectivement) donnent des valeurs faibles et

négatives (tableau 3.1). Cela signifie que la perte de degrés de liberté des molécules
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hote et invitée prédomine sur les effets de deshydratation. Cependant, la compré-
hension de ces effets entropiques n’est pas évidente au niveau microscopique. Dans
ce but, la courbe de PMF a été décomposée en contributions (figure 3.5) et la
comparaison avec les contributions énergétiques (figure 3.4) nous renseigne sur les
variations d’entropie au cours du processus. Sur la figure 3.5, le profil de PMF total

est décomposé en contributions FcOH-CD, FcOH-H50O et FcOH-surface.

Nous pouvons noter que la contribution d’enthalpie libre FcOH-CD présente un puits
plus profond avec la 5-CD libre qu’avec la 5-CD greffée (figure 3.5) contrairement a
ce que nous avions remarqué pour la contribution totale (figure 3.2) et sur les profils
d’énergie (figure 3.4). Ce comportement peut seulement étre expliqué par des effets
entropiques avec une perte de degrés de liberté pour le complexe d’inclusion plus

importante a la surface qu’en solution.
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Figure 3.6 — Distributions du carré du rayon de giration de la S-CD avant et apres oxydation

a) en milieu homogene et b) en milieu hétérogene.

Nous nous sommes alors intéressés a la différence de conformation de la 5-CD avant
et apres association en milieux homogene et hétérogene. La déformation de la 5-CD
a été analysée en tracant les distributions du carré du rayon de giration Rg? avant
et apres association pour la 5-CD libre (figure 3.6a) et la 5-CD greffée (figure 3.6b).

Le rayon de giration correspond en quelques sortes a un rayon moyen de la molécule
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et renseigne sur la répartition de sa masse. Rg? est directement relié au moment
d’inertie de la molécule, il est calculé en sommant les valeurs propres de la matrice
d’inertie de la 5-CD. Dans le cas de la 5-CD libre (figure 3.6a), nous observons
peu de changement au niveau de la distribution du rayon de giration avant et apres
association, ce qui indique que la répartition de la masse de la 8-CD selon ses axes
propres est peu modifiée lors de la complexation. Dans le cas de la 8-CD greffée
(figure 3.6b), nous constatons que la valeur de Rg? augmente légerement lors de
I’association mais la largeur de la distribution reste inchangée, I’écart type étant de
0.3 A2 dans les deux cas. L’augmentation de Rg? peut s’expliquer par 'insertion plus
importante du FcOH dans la cavité de la $-CD lorsque celle-ci est greffée comme
indiqué précédemment (92 % et 78 % des atomes du FcOH insérés respectivement
dans la 5-CD libre et greffée). Cependant, la largeur identique des distributions
révele qu’il n’y a pas de différence significative concernant la mobilité de la 5-CD.
En conclusion, ces résultats montrent que ’association avec le ferroceneméthanol

affecte peu la structure de la 3-CD que ce soit en milieu homogene ou hétérogene.
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Figure 3.7 — Distributions de ’angle 6 entre les axes du groupement ferrocene et de la (-

CD. L’angle 6 est illustré en encart. Af représente la largeur de la distribution et correspond

a deux fois I’écart type.

Le FcOH ayant peu de degrés de liberté internes, sa contribution a la variation

d’entropie est liée a ses mouvements de translation et de rotation. Pour étudier la
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possibilité de mouvement du FcOH dans la 8-CD, nous avons alors tracé la distri-
bution de ’angle entre ’axe du groupement ferrocene et ’axe de révolution de la
B-CD lorsque les deux molécules sont associées, en milieu homogene et en milieu
hétérogene. Les résultats sont présentés sur la figure 3.7. Nous remarquons que le
mouvement relatif entre la -CD et le FcOH est plus important en milieu homogene
comme l'indique une distribution de 'angle 6 plus large. Au contraire, I'insertion
plus profonde du FcOH a la surface implique une perte de degrés de liberté plus

importante qui se traduit par une distribution moins large.

Finalement, cette analyse structurale nous a permis de voir que la conformation
de la 3-CD est peu modifiée lors du processus d’association alors que le FcOH lui,
perd plus de degrés de liberté a la surface qu’en solution. La perte de degrés de
liberté du FcOH est donc a lorigine de la variation d’entropie déduite a partir de
la comparaison de la contribution FcOH-CD sur le profil d’enthalpie libre et sur
le profil d’énergie (figures 3.5 et 3.4). Néanmoins, les valeurs de TA,S° ne sont
pas si différentes selon les environnements. La compensation provient donc de la
désolvatation du complexe. Cette désolvatation entraine le relargage de molécules
d’eau dans la phase aqueuse et contribue donc probablement de maniere favorable
a l'entropie. Les contributions Fc-HoO sur les figures 3.5 et 3.4 confirment cette
hypothese. La figure 3.5 indique une variation d’enthalpie libre Fc-H2O plus favo-
rable avec la 8-CD greffée qu’avec la 8-CD libre tandis que la figure 3.4 traduit une
variation d’enthalpie FcOH-H5O plus défavorable a la surface lors de 1’association.

La désolvatation du systeme est donc plus importante en milieu hétérogene.

Pour expliquer le fait que le FcOH est plus inséré dans la cavité de la 8-CD lorsqu’elle
est greffée, nous avons analysé la forme des 8-CDs. Le greffage impose une diminution
de 4 % du diametre du grand cercle et une augmentation de 5 % du diametre du petit
cercle. Par conséquent, sur la surface, il s’avere que la 8-CD est plus ouverte, ce qui
facilite I'insertion du FcOH. La méme conformation de la 5-CD avec le méme nombre
d’atomes de FcOH insérés est retrouvée en milieu homogene a la méme distance de
séparation (figure 3.2). Cependant, sur le profil de PMF (figure 3.2), il est intéressant
de noter que cette conformation correspond a un maximum d’enthalpie libre pour
la 5-CD libre alors que cela correspond a un minimum pour $-CD greffée. Cette
différence peut s’expliquer par la variation d’entropie de la 5-CD le long du trajet

réactionnel. En effet, lorsque la 8-CD est greffée, I'insertion du FcOH dans la cavité
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modifie peu sa conformation. En revanche, en milieu homogene, si le FcOH s’insérait
plus dans la 8-CD pour atteindre la méme distance de séparation qu’a la surface,
cela modifierait de maniere significative la conformation de la 5-CD et conduirait

alors, probablement & une contribution entropique défavorable.

3.2.3 Roéle du solvant

3.2.3.1 Calcul des grandeurs d’association

Pour étudier le role du solvant dans la formation du complexe, nous avons com-
paré les processus d’association entre la S-CD libre et le FcOH dans le vide et
en phase aqueuse, et ce, pour le systeme libre et le systeme greffé. La figure 3.8
présente les profils de PMF obtenus dans les différents cas. Nous remarquons que
les profils ont des formes similaires dans le vide et en phase aqueuse pour un envi-
ronnement donné. En effet, nous retrouvons deux minima séparés par une barriere
en milieu homogene et un seul puits, plus profond, avec la surface. Les valeurs de
PMF sont notablement plus négatives dans le vide qu’en phase aqueuse. Comme
précédemment, nous ne nous concentrons que sur le premier minimum dans le cas

homogene (dpc.on—cp > 0) afin de pouvoir comparer avec le systéeme greffé.

Pour la 5-CD libre, dans le vide, le minimum d’enthalpie libre est abaissé de 25 %
alors qu’a la surface nous observons une diminution de 48 %. Dans le vide, le FcOH
est toujours plus inséré dans la cavité de la -CD greffée. Pour un méme systeme, les
minima des différents puits se situent quasiment & la méme distance de séparation
dans le vide et dans ’eau. Par contre, il est intéressant de constater une approche
différente entre le FcOH et la 8-CD. Plus précisément, nous observons que l'inter-
action entre les deux especes commence a une plus grande distance de séparation

dans le vide.
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Figure 3.8 — Profils d’énergie libre obtenus pour les complexes d’inclusion entre le FcOH et
la B-CD en milieu homogene (noir) et en milieu hétérogene (rouge) dans le vide (pointillés)

et en phase aqueuse (traits pleins).

Tableau 3.2 — Grandeurs thermodynamiques d’association (kJ.mol~!) entre le FcOH et
la 8-CD en milieu homogene et hétérogene, dans le vide et en phase aqueuse. Les valeurs

expérimentales notées a, b et ¢ proviennent des références [187],[166] et [40], respectivement.

Simulation Expérience
vide eau eau

CD libre CD greffée CD libre CD greffée CD libre CD greffée

log K 4.5 8.4 3.4 5.1 3.6%/4.0° 4.9¢
AG° -26 -38 -20 -29 -212/-23P -28¢
A, H° -34 -48 -29 -39 -26P
TA,S° -8 -10 -9 -10 -3b

A partir des profils de PMF, nous avons calculé les différentes grandeurs thermo-
dynamiques regroupées dans le tableau 3.2. Les grandeurs expérimentales sont re-

portées pour comparaison. Les constantes d’association obtenues dans le vide sont
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plus élevées que celles en phase aqueuse, ce qui est en accord avec les minima plus
négatifs observés sur les profils de PMF (figure 3.8). Ces différences s’expliquent
essentiellement a partir des contributions enthalpiques. En effet, nous remarquons

(tableau 3.2) que les variations d’entropie sont peu différentes selon les systémes.

3.2.3.2 Analyse microscopique
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Figure 3.9 — Décomposition des profils de PMF en contributions FcOH-CD, FcOH-H5O et
FcOH-surface a) pour lassociation entre le FcOH et la 8-CD libre dans le vide (pointillés)

et en phase aqueuse (traits pleins) et b) pour l'association entre le FcOH et la -CD greffée

dans le vide (pointillés) et en phase aqueuse (traits pleins).

Afin de mieux comprendre les différences obtenues au niveau des grandeurs ther-
modynamiques, nous nous sommes intéressés a la décomposition des profils d’en-
thalpie libre. Cette décomposition devrait permettre d’identifier la force responsable
de l'association (figure 3.9) et de voir si cette force est la méme dans le vide et en
phase aqueuse. En comparant les figures 3.9a (5-CD libre) et 3.9b (8-CD greffée),
plusieurs points sont a souligner :

— dans tous les cas (5-CD libre et greffée), les contributions FcOH-CD sont moins

favorables dans ’eau que dans le vide.

— dans I’eau la contribution FcOH-H5O est prépondérante devant les autres contri-

butions, que ce soit pour la 5-CD libre ou greffée.

— cette contribution FcOH-H5O est par ailleurs plus favorable avec la 8-CD greffée

qu’avec la -CD libre. Ceci explique 'association plus favorable du FcOH avec

la B-CD greffée.
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— avec la 8-CD greffée, nous remarquons que la contribution FcOH-surface est la

meéme dans le vide et en phase aqueuse.
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Figure 3.10 — Contributions énergétiques de Lennard-Jones et électrostatiques dans le vide
et en phase aqueuse, entre le FcOH et a) la 8-CD libre et b) la 5-CD greffée. Pourcentage
d’atomes insérés dans la cavité c¢) de la S-CD libre et d) de la 5-CD greffée, dans le vide et

en phase aqueuse.

Pour expliquer en détail les différences entre les profils d’enthalpie libre obtenus dans
le vide et en phase aqueuse, nous avons reporté sur la figure 3.10 les énergies d’in-
teractions de Lennard-Jones (LJ) et électrostatiques en fonction de la distance de
séparation entre le FcOH et la S-CD. Nous pouvons remarquer que les interactions
LJ sont similaires dans ’eau et dans le vide pour un systéeme donné (figure 3.10a et
3.10b). Nous avons représenté sur les figures 3.10c et 3.10d le pourcentage d’atomes

de FcOH inséré dans la cavité de la S-CD. Comme attendu, nous observons une forte
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corrélation entre les interactions LJ et le nombre d’atomes insérés. Cette insertion
est identique dans ’eau et dans le vide pour un méme systéme, ce qui est en accord
avec les contributions LJ. Les contributions énergétiques LJ étant identiques dans
le vide et en phase aqueuse, nous avons alors cherché a comparer les contributions
électrostatiques. Il apparait alors que la contribution électrostatique FcOH-CD est

toujours plus favorable dans le vide que dans I’eau.
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Figure 3.11 — Corrélation entre le nombre de liaisons hydrogene FcOH-CD et la par-
tie électrostatique de la contribution énergétique FcOH-CD en fonction de la distance de
séparation entre les deux molécules a) pour la S-CD libre dans le vide, b) pour la 5-CD
greffée dans le vide, ¢) pour la 8-CD libre dans l'eau et d) pour la 5-CD greffée dans I'eau.
Les criteres géométriques utilisés pour la définition des liaisons hydrogene sont donnés dans
les références [162], [163] et [164].

L’approche différente du FcOH vis a vis de la S-CD dans le vide, mentionnée

précédemment, est liée a cette contribution qui est fortement négative méme aux
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grandes distances de séparation. Cette contribution FcOH-CD est étroitement corrélée
avec la possibilité de former des liaisons hydrogene entre les deux especes. Sur la
figure 3.11 sont représentés le nombre de liaisons hydrogene ainsi que ’énergie
électrostatique FcOH-CD en fonction de la distance de séparation FcOH-5-CD.
Nous observons effectivement une corrélation entre le nombre de liaisons hydrogene
et I’énergie électrostatique FcOH-CD. Une contribution électrostatique favorable est
donc associée a la formation d’'une liaison hydrogene. Lorsque le FcOH est inséré
dans la cavité de la S-CD (minimum d’enthalpie libre), nous n’observons pas de
liaison hydrogene entre les deux molécules. L’énergie électrostatique est donc moins
favorable mais se trouve étre compensée par 1’énergie de Lennard-Jones. Dans 'eau,
il n’y a quasiment aucune liaison hydrogene formée entre les deux molécules et la
contribution électrostatique FcOH-CD est faible (figures 3.11c et 3.11d). Par contre,
la molécule de FcOH effectue environ une liaison hydrogene avec les molécules d’eau.
Ce nombre de liaisons hydrogene avec 1’eau est constant tout au long du chemin
réactionnel. L’approche différente du FcOH s’explique donc par la formation de liai-
sons hydrogene FcOH-CD dans le vide, favorables d’un point de vue électrostatique.
Dans 'eau, ces liaisons hydrogéne ne se forment pas car nous observons la forma-
tion préférentielle de liaisons hydrogene FcOH-H,O (figure 3.12). Les différences des
courbes de PMF dans le vide et dans ’eau sont donc essentiellement liées a la for-

mation de liaisons hydrogene entre les molécules hote et invitée.

Comme nous 'avons vu précédemment (tableau 3.2), les différences entre les asso-
ciations dans le vide et en phase aqueuse sont essentiellement dues a la variation
d’enthalpie puisque la contribution entropique est quasiment la méme. Dans les pro-
cessus d’association, la variation d’entropie résulte principalement de deux contri-
butions : 'une, favorable, liée a la désolvatation du complexe et I’autre, défavorable,
associée a l'insertion des atomes dans la cavité. Les résultats obtenus semblent donc
indiquer que la contribution liée a la désolvatation contribue peu au mécanisme de
complexation. Cette observation est également en accord avec ce que nous avions
obtenu en phase aqueuse pour les systemes libre et greffé. Rappelons que la variation
d’entropie était similaire dans ces deux environnements alors que la désolvatation
était plus importante & la surface. Le processus d’association est plus favorable d’un
point de vue enthalpique dans le vide qu’en phase aqueuse. Cela s’explique par !'in-
teraction électrostatique FcOH-CD plus favorable dans le vide et par la contribution

défavorable liée a la désolvatation, qui n’intervient pas dans ce cas.
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Figure 3.12 — Configurations représentant 'approche du FcOH vis a vis de la 8-CD greffée
a) dans le vide et b) en phase aqueuse. Dans le vide, la liaison hydrogene est représentée par

un cylindre vert.

3.2.4 Résumé

Dans cette partie, nous avons cherché a comprendre pourquoi I'association entre
le ferroceneméthanol et la 8-CD est plus favorable lorsque cette derniere est immo-
bilisée sur une surface. Dans ce but, nous avons développé une approche combinée

couplant a la fois une analyse énergétique et structurale des systemes.

L’obtention des profils d’enthalpie libre (profils de PMF) nous a donné acceés aux
grandeurs thermodynamiques d’association, A,G°, A, HY et TA,S°, en milieu ho-
mogene et hétérogene. Jusqu’a présent, ces grandeurs étaient connues uniquement
pour la complexation en milieu homogene. Le bon accord entre nos valeurs et les va-
leurs expérimentales disponibles a permis de valider notre méthodologie. En milieu
hétérogene, seule la valeur de A, G avait été déterminée. Notre étude a aussi permis
d’interpréter la différence d’association entre les deux environnements en montrant
qu’elle provenait de la variation d’enthalpie, la contribution entropique étant qua-
siment identique entre les deux systémes. En effet, nous avons pu montrer que le
FcOH était plus inséré dans la S-CD greffée, favorisant ainsi les interactions de van

der Waals et conduisant & une valeur de A, H? plus négative.

La variation d’entropie négative observée lors de 'association est liée a la perte de

degrés de liberté du systeme lors de la complexation. Une analyse microscopique
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a mis en évidence que cette perte de degrés de liberté provenait essentiellement
du FcOH, la géométrie de la 8-CD étant peu modifiée lors de la complexation. La
décomposition du profil de PMF en contributions et sa comparaison avec les contri-
butions énergétiques nous a donné des informations sur l'entropie. Il a ainsi été
montré que la perte de degré de liberté du FcOH était plus importante lorsque la (-
CD est immobilisée mais que celle-ci est compensée par une plus forte désolvatation
expliquant ainsi la faible différence observée au niveau de l’entropie d’association

entre les deux environnements.

La différence de complexation entre les milieux homogene et hétérogéne est donc
liée au fait que le FcOH s’insere plus dans la 8-CD lorsque celle-ci est greffée. L’im-
mobilisation de la $-CD fait en sorte que sa conformation est peu modifiée lors de
I’entrée du FcOH. Pour que le FcOH s’insere au méme niveau dans la 5-CD libre,
il faudrait que sa conformation soit changée, ce qui conduirait a une contribution

entropique défavorable.

La comparaison des processus d’association en phase aqueuse et dans le vide pour
chacun des environnements (homogene et hétérogene) a montré que dans tous les cas
le processus d’association est favorisé au niveau enthalpique, du fait de I'insertion du
FcOH dans la cavité. L’association plus favorable dans le vide est liée a une contribu-
tion électrostatique plus négative associée a la formation de liaisons hydrogene entre
le FcOH et la 5-CD. Ces liaisons hydrogene ne sont pas observées en phase aqueuse

car le FcOH forme préférentiellement des liaisons hydrogene avec les molécules d’eau.

3.3 Etude de I’association entre la b-cyclodextrine et les

anions inorganiques ClO; et SOZ‘

Apres avoir étudié ’association entre la 5-CD et la molécule de ferroceneméthanol,
nous avons choisi de nous intéresser au cas de l’association avec des molécules in-
vitées hydrophiles et, plus particulierement, des anions inorganiques. Nous souhai-
tions étudier un type de complexe présentant des interactions de nature différente
par rapport au FcOH et pouvoir ainsi comparer les forces mises en jeu lors de 'as-
sociation. De plus, comme nous l’avons vu précédemment, de nombreux travaux

concernent ’association entre les cyclodextrines et les molécules hydrophobes alors
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que tres peu d’études portent sur ’association avec des anions inorganiques.

Le peu d’informations concernant 1’association avec les anions inorganiques vient
problablement du fait que leurs constantes d’association avec les cyclodextrines sont
bien plus faibles que celles avec les composés organiques. En solution, pour différents
anions inorganiques, des valeurs de log K < 1.5172173:188,189 ayec les cyclodextrines
sont rapportées dans la littérature. Les études concernant ’association de ces anions
avec les cyclodextrines en milieu hétérogene sont encore plus rares. A notre connais-

sance, il n’existe que deux études dans la littérature.

Chamberlain et al. 199

se sont interessés a 1’association entre des anions inorganiques
et des monocouches formées a partir de a-, 5- et v-CD méthylées sur du mercure.
Ils ont montré que les anions de petite taille et peu solvatés tels que CI7, NOy
et ClO; pouvaient s’associer avec les cyclodextrines alors que des anions plus hy-
dratés comme F—, SOE_ ou encore HoPO, n’étaient pas complexés. La mesure de
la variation de la capacité au niveau de l'interface en fonction de la concentration
en anions leur a permis de déterminer la constante d’association pour NO;. Ils ont
également montré que la force conduisant a cette association est essentiellement de
nature électrostatique. Cette étude a conduit a envisager les mesures de capacitance
a la surface comme transducteur de signal permettant de suivre les interactions entre
les cyclodextrines et différents types de molécules invitées.

1.4 ont étudié association entre différents anions

Plus récemment, Porter and col
inorganiques et une monocouche de type S-CDS-/CsS-Au par des techniques de
spectroscopie de photoélectron induit par rayons X, de microbalance & cristal de
quartz et par mesures chronocoulométriques de ’association compétitive avec des
molécules de ferrocéne. De facon inattendue, ils ont mis en évidence une associa-
tion relativement forte (log K~10) entre les anions SO?[, POif, NOj3 et les 8-CD
immobilisées alors qu’ils n’ont obtenu aucune association pour ClO,, CI~ et Br~.
Cette constante d’association est bien plus importante que celles déterminées pour
des molécules organiques. Pour expliquer ce phénomene, plusieurs hypotheses ont
été proposées par les auteurs. Le rayon plus important des anions SOi_, POi_,
NOj3 pourrait favoriser les interactions de van der Waals avec la 8-CD, ces anions

pourraient également étre adsorbés de maniere spécifique a la surface ou encore les

complexes pourraient étre stabilisés par la formation de liaisons hydrogene entre les
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atomes d’oxygene des anions et les groupements hydroxyles de la 5-CD.

Au regard de ces études, les facteurs conduisant & 1’association de ces anions avec
les cyclodextrines ne sont pas clairement identifiés. Nous avons vu précédemment
que notre approche permettait de déterminer les contributions mises en jeu lors de
I’association. Nous avons donc choisi de 'appliquer au cas de ’association entre la
B-CD et les anions SOi_ et ClO; en milieux homogene et hétérogene afin de discu-

ter les hypotheses avancées par Porter and coll.*!

Le protocole de simulation utilisé dans cette étude est décrit dans ’annexe A.7.

3.3.1 Association avec SO~

Les potentiels de force moyenne en fonction de la distance de séparation entre
I'ion SO;~ et la 5-CD en milieux homogene et hétérogene sont représentés sur la
figure 3.13. Avec la 5-CD libre, la courbe est positive des le début de l'interaction
entre les deux molécules (d = 4 A) et présente un maximum lorsque leurs centres
de masse sont proches (d ~ 0 A). Ceci indique clairement qu’il n’y a pas association

entre l'ion SO?[ et la B-CD libre.

100 T i 1 T

80 |- \ 2
— CDlibre  \ SO,
o bk"—" CD greffée i

W (kJ mol™)

d(A)

Figure 3.13 — Potentiels de force moyenne entre ’ion SOi_ et la 8-CD en milieu homogene

et en milieu hétérogene.
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Avec la B-CD greffée, la courbe devient rapidement répulsive lorsque d diminue.
Nous remarquons cependant la présence d’un puits de faible amplitude & d = 5 A.
A cette distance, ion est en dehors de la cavité. En effet, I'entrée de 1'ion dans
la cavité de la 8-CD débute & d = 2 A. Ce puits ne peut donc pas étre associé
a la formation d’un complexe d’inclusion. A partir de 'intégration de ce puits,
nous obtenons les grandeurs thermodynamiques suivantes, A, G° = 0.4 kJ.mol™!,
AH? = —4.5 kJmol™! et TA,S° = —4.9 kJ.mol™!. Ces grandeurs thermody-
namiques sont en accord avec la formation d’un complexe par liaisons hydrogene
caractérisé, selon la littérature 1192 par A, HY < 0 et A,.S° < 0. En effet, au
niveau du puits, les deux molécules sont en interaction par 'intermédiaire de 1.5
+ 0.6 liaisons hydrogene. La configuration du systéme & d = 5 A représentée sur
la figure 3.14a met en évidence cette formation de liaisons hydrogene. La figure
3.14b représente la distribution de la distance O- - -H et de I'angle OOH lorsqu’une
liaison hydrogene est détectée entre Iion SOZ_ et la 8-CD. Rappelons que d’apres
les critéres choisis pour la définition des liaisons hydrogene, celles-ci sont d’autant
plus fortes que 'angle fyp est proche de 0° et que la distance dyp est proche de
1.5 A1627164 T figure 3.14b indique donc que ces liaisons hydrogene sont plutot

fortes.

Oy (A)
LOLx

o = N W & oo

1.6 1.8

2.2 2.4

2.0
dy(A)

Figure 3.14 — a) Configuration du systéme mettant en évidence la formation de liaisons
hydrogene entre l'ion SO;~ et la 5-CD. b) Distribution de langle et de la distance des

liaisons hydrogene formées.

Nos résultats montrent donc qu’il n’y a pas formation d’un complexe d’inclusion

entre l’ion SOZ_ et la B-CD immobilisée. Ce résultat est en désaccord avec celui
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de Porter and coll.*! Cependant, le systeme utilisé pour le calcul du PMF est un
systeme modele constitué uniquement d’une S-CD greffée sur une surface d’or, sans
chaines alkyles diluantes autour de la 5-CD, alors que Porter and coll. ont étudié
une monocouche de type S-CDS-/C5S-Au. La présence de chaines alkyles hydro-
phobes pourrait alors orienter les groupements hydroxyles présents au niveau du
grand cercle de la 8-CD plus vers l'intérieur de celle-ci et ainsi favoriser les inter-
actions avec I’anion et donc ’association. Pour vérifier cette hypothese, nous avons
réalisé une simulation non contrainte en ajoutant des chaines diluantes autour de la
B-CD et en partant d’une configuration initiale avec I'anion placé dans la 5-CD. Il

se trouve que dans ce cas, non plus, aucun complexe d’inclusion n’est observé.

...... 5042'- eau (CD libre)
...... 50,7~ CD (CD libre)
T T J— 5042‘- eau (CD greffée)
— 5042'- CD (CD greffée)

400

200 A

W (kJ mol™)

200 -
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Figure 3.15 — Contributions SO7 -CD et SO7 -H;O du PMF en milieux homogene et

hétérogene.

Afin de comprendre pourquoi il n’y a pas association entre la 8-CD et I'ion SOZ_,
nous avons décomposé les profils de PMF total en contributions. Seules les contribu-
tions SOi_—CD et SOi_—HgO pour la 8-CD libre et la 8-CD greffée sont représentées
sur la figure 3.15. Dans tous les cas, la contribution la plus favorable est la contribu-
tion SOZ‘—CD alors que la plus défavorable est la contribution SOi_—HgO. Durant

le processus d’association, l'interaction SOZ_—CD n’est pas suffisamment favorable
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pour compenser le cout thermodynamique lié a la désolvatation de I’anion. Nous
remarquons aussi que la contribution SOZ_—HQO est plus défavorable avec la 8-CD
greffée qu’avec la 5-CD libre. En effet, la désolvatation de I’anion est plus importante
a la surface avec la perte de 13 molécules d’eau dans sa premiere sphere d’hydrata-

tion contre seulement 8 lors de ’association avec la S-CD libre.
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...... 50,7~ CD (CD libre)

400 — | - 50421 eau (CD greffée)
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Figure 3.16 — Contributions énergétiques SOi_—CD et SOi_—HgO en milieux homogene et

hétérogene.

Pour la $-CD libre, nous observons que la contribution PMF SO; -H»O devient
moins dévaforable & partir de d = 1 A. En effet, 'ion se solvate & nouveau en sortant
de la cavité de la 5-CD. Nous constatons également que pour la 5-CD greffée, a par-
tir de d = 1 A, la contribution SO?{—CD devient moins favorable alors que pour la
B-CD libre, elle continue a diminuer. Pour expliquer ceci, nous avons reporté sur la
figure 3.16 les contribution énergétiques totales (sommes des termes électrostatiques
et Lennard-Jones) SO?[-CD et SO?{—HQO pour la 8-CD libre et pour la 3-CD greffée
en fonction de la distance de séparation. A la surface, la contribution énergétique
SO;7-CD a la méme allure que la contribution PMF correspondante (figure 3.15)
alors que ce n’est pas le cas pour la -CD libre. En effet, pour d < 1 A, la contri-

bution énergétique avec la CD devient moins favorable alors que la contribution
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PMF continue de diminuer. Cela s’explique probablement par une contribution en-
tropique qui s’oppose a la contribution enthalpique. En effet, lorsque ’anion ressort
de la B-CD libre, il gagne en entropie alors qu’il perd en interaction avec la 5-CD.
Avec la 5-CD greffée, 'interaction SOi_—CD devient également moins favorable pour

d < 1 A mais 'anion ne regagne pas de degrés de liberté car il reste piégé a la surface.

Pour la 8-CD libre, I’analyse des contributions énergétiques (figure 3.16) montre que
ded=8Aad=2A, le cott de la désolvatation est de 300 kJ.mol~! alors que I'in-
teraction avec la 3-CD ne constitue qu'un gain de —200 kJ.mol~!. De méme, pour
la $-CD greffée, la désolvatation correspond & une contribution de 600 kJ.mol ™!
tandis que l'interaction avec la B-CD ne permet de regagner que —400 kJ.mol™!.
Ces contributions énergétiques sont principalement de nature électrostatique et sont
directement corrélées au nombre de liaisons hydrogene formées entre ’anion et I’eau
et entre l'anion et la 8-CD. L’association avec la $-CD, qu’elle soit libre ou greffée,
ne permet pas de compenser la désolvatation. En effet, 1’ion SOZ_ est un ion par-
ticulierement hydrophile. L’énergie d’hydratation déterminée expérimentalement 12?
est de —1018 kJ.mol~! en phase aqueuse homogene. Par simulation, nous obte-

nons une énergie d’hydratation de —970 kJ.mol~! en considérant les deux premieres

spheres d’hydratation en phase aqueuse homogene.

Afin de se rendre compte du role joué par I’eau dans la non association, nous avons
comparé les courbes de PMF obtenues dans le vide et dans 1’eau en milieux ho-
mogene et hétérogene (figure 3.17). Nous constatons que dans le vide 1’association
de ’anion est tres favorable a la fois avec la 5-CD libre et avec la 5-CD greffée. L’as-
sociation est plus favorable avec la 5-CD libre car elle peut se déformer et ainsi in-
teragir a plus grande distance avec ’anion par 'intermédiaire de liaisons hydrogene.
Dans le vide les contributions énergétiques sont quasiment exclusivement de nature
électrostatique et directement liées au nombre de liaisons hydrogene formées entre
les deux molécules. En phase aqueuse, I’association entre I’ion SOi_ et la B-CD est

donc clairement inhibée par le caractere hydrophile de I'anion.
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Figure 3.17 — Profils de PMF pour 'association entre ’ion SOi_ et la 8-CD obtenus en

phase aqueuse et dans le vide en milieux homogene et hétérogene.

3.3.2 Association avec ClO,

Apres avoir vu leffet du caractere hydrophile dans la non association de SO?[
avec la B-CD, nous avons choisi de nous intéresser a un anion plus hydrophobe,
ClOy . La figure 3.18 représente les profils de PMF entre I'ion ClO; et la -CD
en milieux homogene et hétérogene. Avec la 3-CD libre, nous constatons que deés
I'interaction entre les deux molécules (d = 4 A), le PMF est négatif avec un mi-
nimum de —5 kJ.mol™ & d = 0 A, c’est & dire lorsque les centres de masse des
deux molécules sont confondus. Le graphique donné en encart représente la courbe
de PMF avec une échelle plus adaptée afin de mieux visualiser le puits. Pour I'ion
ClOy , l'association avec la $-CD libre est donc faible mais favorable. Le calcul des
grandeurs thermodynamiques donne K = 0.3 £ 0.1, A, H° = —2.2+1.6 kJ.mol~! et
TA,S° = —5.1 +2.0 kJ.mol~!. Les grandeurs thermodynamiques trouvées dans la
littérature % indiquent une faible association (K = 12) avec des valeurs de A, H° et

de A,.S? inférieures & zéro (A, H° = —16.5 kJ.mol™! et TA,.S° = —10.3 kJ.mol ™).

189,193 montre une différence significative sur les grandeurs

L’analyse de la littérature
thermodynamiques d’association déterminées méme par calorimétrie. L’incertitude

sur ces grandeurs s’explique par la faible association entre la 3-CD et I'ion ClOj .
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Cependant, les signes des variations d’enthalpie et d’entropie calculées sont en ac-

cord avec les valeurs expérimentales méme si l'incertitude sur nos grandeurs est

importante.

Le PMF entre I'ion ClO, et la 3-CD greffée est positif des I'interaction entre les
deux molécules. L’association a la surface n’est donc pas favorable. En effet la
désolvatation est plus importante a la surface (perte de 9 molécules d’eau dans la
premiere spheére d’hydratation contre 7 avec la 3-CD libre) et la contribution entro-

pique est probablement moins favorable a la surface, comme discuté précédemment.
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Figure 3.18 — Potentiels de force moyenne entre I'ion ClO; et la 3-CD en milieu homogene

et en milieu hétérogene.

Pour tenter de comprendre pourquoi la 3-CD libre s’associe avec l'ion ClO; et
pas avec l’ion SOE_, nous avons représenté sur la figure 3.19 les contributions
énergétiques C10, -CD, Cl0, -H20, SO;™-CD et SOZ_-HQO. Nous constatons que les
contributions ClO, -CD et ClO, -H20 sont symétriques, c’est a dire que la désolva-
tation défavorable de ’anion est compensée par des interactions favorables avec la
B-CD. Dans le cas de 'ion SO?I_, les deux contributions sont beaucoup plus dis-
symétriques. En effet, comme nous ’avons vu précédemment, la déstabilisation as-

sociée a la désolvatation n’est pas compensée par les interactions avec la 5-CD. L’as-
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sociation est donc possible avec I'ion ClO, car la désolvatation est moins dévaforable
que pour SO?[. L’énergie d’hydratation de ClO, déterminée expérimentalement en
phase aqueuse homogene!'?® est seulement de —246 kJ.mol™! alors que pour pour
SO2™, elle est de —1018 kJ.mol~'. Par simulation, nous obtenons une valeur de
-295 kJ.mol~! pour ClO; .

200 ] e 50.2- CD

3
E 400 -
o E L i "
= Vi
w  -600 F - -
-800 [~ _ -
L, CD libre v o
-1000 |- RIS

d (A)

Figure 3.19 — Contributions énergétiques C10; -CD, ClO} -H,0, SO -CD et SO~ -H,0

en milieu homogene.

3.3.3 Effet de la nature de la molécule invitée sur 1’association

Apres avoir étudié I'association de la 5-CD avec deux types d’especes tres diffé-
rentes, un composé organométallique FcOH d’une part et les anions inorganiques
SOZ* et ClO, d’autre part, nous avons voulu comparer les contributions PMF
mises en jeu dans chacun des cas. Pour cela, nous avons représenté les contributions
SO?™-CD, SO2™-H,0 et SO -surface (figure 3.20a) et les contributions FcOH-CD,
FcOH-H30 et FcOH-surface (figure 3.20b) pour l'association en phase hétérogene.
L’interaction SOi_—CD est plus favorable que I'interaction FcOH-CD. En effet I’ion
SOi_ est une espece chargée capable de former des liaisons hydrogene multiples
avec la 5-CD et qui interagit donc essentiellement de maniére électrostatique avec

la 5-CD. Le FcOH, quant & lui, est plus gros et plus hydrophobe ce qui favorise
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les interactions de van der Waals. Cependant, la contribution FcOH-CD est moins
favorable que la contribution SOi_—CD car les interactions de van der Waals pour
FcOH sont moins stabilisantes que les interactions électrostatiques avec SO?[. La
nature différente des deux especes se traduit essentiellement au niveau de la contri-
bution avec ’eau. L’anion étant tres hydrophile, sa désolvatation lors de 'entrée dans
la cavité conduit a une contribution défavorable au niveau du PMF, tandis que la
désolvatation du FcOH, plus hydrophobe, donne une contribution favorable. L’eau
joue donc un role prépondérant dans 'association avec la 5-CD. En effet, dans le
vide, I'association ,B—CD—SO?[ est beaucoup plus favorable que ’association 5-CD-
FcOH alors qu’en présence d’eau, cette tendance s’inverse, 1’association 3-CD-SO;~
devenant défavorable. Nous remarquons également que la contribution de la surface
influence peu l’association. Nous notons seulement que la répulsion se fait & plus
courte distance par rapport a la surface avec 1'ion SO?{ car il est plus petit que le

FcOH.
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— S0, -eau — FcOH-eau
K ' Y —s0,cD ) L J T T| — FcoH-cD
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— 50,%-surf
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Figure 3.20 — Contributions PMF a) entre I'ion SO~ et la $-CD greffée et b) entre le
FcOH et la B-CD greffée.

3.3.4 Résumé

Nous avons étudié, dans cette partie, 'association des anions inorganiques SOi_
et ClO, avec une $-CD libre et une $-CD greffée sur une surface d’or Au(111). Pour
cela, nous avons calculé les profils de PMF durant le processus d’association. Il a été

montré que l'ion SOZ_ ne forme pas de complexe d’inclusion avec la 5-CD, qu’elle
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soit greffée ou non. Le cout de la désolvatation est trop important pour cet anion
hydrophile et les interactions électrostatiques favorables avec la 5-CD sont insuffi-
santes pour compenser cette déstabilisation. Cependant, avec la 8-CD greffée, nous
avons noté une association faible mais favorable, a I'extérieur de la cavité, grace a la
formation de liaisons hydrogene avec les groupements hydroxyles présents au niveau

du grand cercle.

L’ion ClO, , moins hydrophile que I’ion SO?[, s’associe avec la 8-CD libre mais pas
avec la 3-CD greffée. En effet, la désolvatation, défavorable, est plus importante a
la surface et la contribution entropique probablement moins favorable. Le fait que
cet ion soit moins hydrophile que I'ion SO?{ lui permet de s’associer avec la 5-CD
libre.

Enfin, nous avons comparé les contributions de PMF de I'ion SOZ_ et du FcOH avec
la 5-CD greffée. Nous avons montré que méme si les interactions avec la 5-CD sont
de nature différente (électrostatique pour SO?{ et van der Waals pour FcOH), la
contribution molécule invitée-CD est favorable dans les deux cas. C’est la présence
de 'eau qui fait la différence au niveau du processus d’association, en le rendant

défavorable pour SOZ‘ et en favorisant ’association avec FcOH.

3.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons tout d’abord étudié et comparé ’association entre le
FcOH et la 8-CD en milieu homogene et hétérogene. L’étude de ce systeme modele
nous a permis de développer une approche combinant a la fois une analyse structu-
rale et énergétique du mécanisme d’association. Le calcul des profils de potentiel de
force moyenne a permis d’accéder aux grandeurs thermodynamiques A, G?, A, H et
TA,S° et ainsi rationaliser I’association. La décomposition de ces profils en contri-
butions a ensuite conduit a I'identification des forces mises en jeu durant le processus

de complexation.

Notre méthodologie a été validée par un bon accord entre les résultats de simula-
tion et les résultats expérimentaux trouvés dans la littérature pour le processus en
phase homogene. Le calcul des grandeurs thermodynamiques d’association a per-

mis de comprendre les différences d’association en milieu homogeéne et hétérogene.
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Il a été montré que ces différences sont essentiellement dues aux variations enthal-
piques. Avec la 3-CD libre, nous avons obtenu A,G° = —20 kJ.mol™!, A, H" =
—29kJ.mol~! et TA, S = —9 kJ.mol ™!, tandis que pour la 3-CD greffée, nous avons
obtenu A, G° = —29 kJ.mol™!, A, H? = —39 kJ.mol~! et TA, 5% = —10 kJ.mol~ L.
Ce résultat s’explique par une insertion du FcOH plus importante a la surface qu’en
solution favorisant ainsi les interactions de van der Waals. Cette insertion plus im-
portante s’explique par une modification de la conformation de la B-CD liée au
greffage. Le signe de la variation d’entropie est da a la perte de degrés de liberté du
complexe lors de I'association. Cette perte de degrés de liberté, plus importante a
la surface, est cependant compensée par une plus grande désolvatation, expliquant

ainsi la faible différence d’entropie entre les deux environnements.

Nous avons ensuite choisi d’appliquer cette méthodologie a un type de molécules in-
vitées mettant un jeu des interactions différentes par rapport a celles du FcOH. Nous
nous sommes donc intéressés a 1’association de la 8-CD avec des anions inorganiques
et plus particulierement les anions SOi_ et ClO, . En effet, ces anions hydrophiles
sont capables de former des liaisons hydrogene multiples et interagissent essentiel-
lement de maniere électrostatique. Nous avons montré que l'ion SOZ‘ ne s’associe
ni avec la B-CD libre, ni avec la 5-CD greffée, son énergie d’hydratation étant trop

importante. Au contraire ClO,, plus hydrophobe s’associe avec la 3-CD libre.

La comparaison de ces processus d’association a la fois dans le vide et en phase
aqueuse a permis de mettre en évidence le role de I'eau. Dans le cas du FcOH, la
présence de ’eau défavorise la formation de liaison hydrogene entre le groupement
hydroxyle et la 5-CD modifiant ainsi I’approche de la molécule par rapport au vide.
Pour les anions, la désolvatation est déterminante et méme si les interactions anion-
CD sont favorables, la présence de I’eau défavorise le processus d’association. Nous
avons également pu voir que pour le FcOH, hydrophobe, la contribution d’enthalpie
libre FcOH-eau est favorable lors de ’association alors qu’elle est défavorable pour

les anions hydrophiles.

Les études réalisées dans ce chapitre ont montré que la modélisation de ’association

entre une molécule hote et une molécule invitée est indispensable pour interpréter les
, s e g . . , . U

processus d’association a 1’échelle microscopique. L’approche qui consiste a coupler

une description moléculaire et une caractérisation thermodynamique en utilisant
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des expériences numériques s’est avérée pertinente pour expliquer les différences
d’association entre milieux homogene et hétérogene. La réponse a cette question est
intéressante dans le domaine du design de surface a propriétés visées. Il est en effet
possible d’envisager d’utiliser cette méthode pour identifier des molécules invitées qui
auraient des propriétés thermodynamiques favorables vis a vis d’une molécule hote
donnée. Bien que le calcul de grandeurs thermodynamiques par cette méthode soit
coliteux en temps de calcul, cette méthode permet d’envisager 1’étude de nouveaux
systemes pour lesquels la rationalisation des phénomeénes a 1’échelle microscopique

est indispensable pour 'interprétation des grandeurs thermodynamiques.
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4.1 Contexte scientifique et objectifs

Dans cette partie, nous avons choisi de coupler les problématiques abordées aux
chapitres 2 et 3, en étudiant l'effet de I'oxydation du ferrocéne sur son association

avec des monocouches formées a partir de S-cyclodextrines.

Dans la littérature, il est généralement considéré que le transfert électronique associé
a loxydation du groupement Fc¢ diminue considérablement la stabilité du complexe
d’inclusion B-CD/Fc en solution 1%, T’interaction entre les cyclodextrines et le
ferrocénium (Fct) ou d’autres cations metallocénium est souvent considérée comme
négligeable 194197199 T o5 équilibres chimiques et électrochimiques mettant en jeu le

Fc et la CD sont représentés sur la figure 4.1.

K

Fc + CD &———— Fc-CD

I

Fet + CD z——— Fct-CD

Figure 4.1 — Equilibres chimiques et électrochimiques mettant en jeu le Fc et la CD.

D’apres la figure 4.1, 'oxydation du ferrocene peut se faire selon 3 processus :
i) un transfert électronique direct entre le complexe d’inclusion et ’électrode

ii) une dissociation du complexe suivie du transfert électronique entre le Fc libre

et 'électrode (mécanisme chimique-électrochimique, CE)

iii) un transfert électronique entre le complexe d’inclusion partiellement dissocié

et I'électrode

Evans and coll.1%*

ont montré que 'oxydation de I'acide ferrocene-carboxylique ne
peut se faire qu’apres dissociation du complexe d’inclusion avec la 3-CD, le Fc ne
pouvant étre oxydé directement dans la cavité. La séparation des pics associés a

I'oxydation et & la réduction du ferrocéne obtenue sur les voltammogrammes traduit
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un mécanisme électrochimique de type CE. Il y aurait donc d’abord dissociation
du complexe puis transfert électronique entre le dérivé ferrocene et la surface de
’électrode. Des résultats similaires ont été obtenus par Kaifer!'® pour plusieurs
études réalisées avec des dérivés ferrocene. Les complexes dérivés ferrocene/CDs se-
raient donc des systemes pour lesquels la reconnaissance moléculaire pourrait étre

désactivée grace au transfert électronique.

Récemment, Frasconi et al.?” ont étudié des monocouches de type 3-CDS-/FcCgS-
Au et B-CDS-/FcCyi1S-Au par voltammétrie cyclique et résonance de plasmons
de surface afin d’étudier leffet de la longueur de la chaine alkylferrocene sur la
formation du complexe d’inclusion. Ils ont également caractérisé le comportement
électrochimique du film formé et la réorganisation structurale de la surface. Ils en
ont déduit que la monocouche S-CDS-/FcCgS-Au se comporte comme une mono-
couche FcCgS-Au pure, la chaine alkylferrocéne étant trop courte, le Fc ne peut
pas s’insérer dans la cavité de la S-CD. Pour la monocouche S-CDS-/FcCy;S-Au,
ils ont obtenu un comportement différent. Pour expliquer ce résultat, Frasconi et al.
ont alors émis I’hypothese que la chaine alkyle FcCq1S est suffisamment longue pour
permettre la formation d’un complexe d’inclusion entre la téte ferrocene et les 5-CD
immobilisées a la surface conduisant ainsi & une différence au niveau du transfert

électronique.

.T.Ee
Q;g _3

Figure 4.2 — Configurations du systeme $-CDS-/FcCy3S-/CsS-Au montrant a) la cellule

de simulation et b) la monocouche vue de dessus.

Afin de mieux caractériser ce type de systéemes d’un point de vue structural et
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énergétique et étudier 'effet de la longueur de la chaine du groupement électroactif,
nous nous sommes intéressés a la simulation de monocouches 3-CDS-/FcC,,S-/C,,S-
Au, avec n = 11, 12, 13 et 15. Pour illustration, le systeme S-CDS-/FcCy3S-/C5S-Au
est représenté sur la figure 4.2. Dans un premier temps, nous avons étudié I'impact
de la longueur de la chaine alkylferrocéne sur la formation du complexe d’inclusion
entre la téte ferrocene et la 5-CD. Puis, nous avons observé l'effet de 'oxydation
du ferrocéne sur le processus d’association ainsi que 'effet de ’environnement du
systéme sur la stabilité du complexe avec le Fct. Pour cela, nous avons étudié des
systémes pour lesquels le Fc™ est placé initialement dans la 8-CD, ce qui revient a
modéliser le cas d’un transfert électronique plus rapide que le processus de dissocia-
tion. Les caractéristiques énergétiques de ces systémes ont été déterminées grace a

la simulation afin de répondre aux questions suivantes :
i) Quel est leffet du processus rédox sur le complexe d’inclusion 7

ii) Quelles sont les forces responsables des processus d’association et de dissocia-

tion 7

iii) Les simulations de dynamique moléculaire permettent-elles de montrer que

I'oxydation du complexe est défavorable d’un point de vue thermodynamique ?

iv) Comment l'oxydation du ferrocene limite la formation du complexe d’inclu-

sion ?

v) Est-il possible d’expliquer I’association plus favorable de la 5-CD avec la forme

neutre du ferrocene ?

Les systemes (-CDS-/FcC,S-/C,/S-Au sont étudiés en présence d'un électrolyte
support NaClO4 0.1 mol.L~! pour simuler au mieux les conditions expérimentales.

Le protocole de simulation est décrit dans 'annexe A.8.

4.2 Etude structurale et énergétique des systemes

Nous avons étudié les complexes d’inclusion entre la téte Fc et la S-CD immo-
bilisée a la surface en fonction de la longueur de la chaine alkylferrocene. Comme
expliqué dans le protocole de simulation (annexe A.8), pour tous les systemes, le
ferrocene est initialement positionné dans la 5-CD et nous suivons la stabilité du

complexe au cours de la simulation. Sur la figure 4.3 sont représentées les distances
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selon I'axe z de la téte Fc par rapport a la surface en fonction de la longueur de
la chaine alkyle, avant et apres oxydation, dans 'eau (figure 4.3a) et dans le vide
(figure 4.3b). Rappelons que 'axe z correspond & ’axe normal a la surface. Pour
comparaison, nous avons également évalué cette distance selon I’axe z pour une téte
ferrocene libre, sans chaine alkyle la reliant a la surface (noté CO sur la figure 4.3).
La ligne en pointillés sur la figure 4.3 indique la limite de la cavité de la S-CD.
Celle-ci est déterminée par la position moyenne sur I’axe z des atomes d’oxygene

des groupements hydroxyles secondaires présents au niveau du grand cercle de la

3-CD.

T T T
a) m Fc b) : 4 H Fc
12- eau o Fc' LT vide o Fc'
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Figure 4.3 — Coordonnées z du centre de masse de la téte ferrocene en fonction de la
longueur de la chaine ferrocenylalcanethiol avant et aprés oxydation a) en solution aqueuse

et b) dans le vide. La limite supérieure de la cavité de la 5-CD est indiquée en pointillés.

Nos résultats montrent qu’en solution, avant oxydation, seule la chaine FcCy1S est
trop courte pour permettre 'inclusion de la téte ferrocene dans la cavité de la 5-CD
(figure 4.3a). En effet, pour cette chaine, la coordonnée z du centre de masse du grou-
pement ferrocene est clairement au dessus de la limite de la cavité. Ces résultats sont
donc en désaccord avec l'interprétation de Frasconi et al.3? décrite précédemment.
Cependant, dans ce cas, pour faciliter les interactions avec les chaines diluantes
hydrophobes, la chaine FcCyy se recourbe sur le film (figure 4.4), ce qui pourrait
peut-étre expliquer les différences obtenues par Frasconi et al par rapport a une

monocouche FcCq1S-Au pure.
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Figure 4.4 — Configuration de la monocouche S-CDS-/FcCy;S-/CsS-Au montrant le re-
courbement de la chaine FcCy1S sur le film. La chaine ferrocenylalcanethiol est représentée

en bleu pour plus de clarté.

Ces simulations montrent également que pour les chaines FcC1sS, FcCq3S et FcCy5S,
la coordonnée z du centre de masse du groupement ferrocéne dans la cavité est si-
milaire. Par contre, le ferrocéne est plus inséré en I'absence de chaine alkyle (CO).
La présence de la chaine alkyle dans les dérivés ferrocéne limite donc I'inclusion du

groupement Fc dans la cavité.

L’oxydation du groupement Fc affecte la position du Fc™ dans la cavité de la -
CD. En effet, la valeur de la coordonnée z du centre de masse du Fc™ augmente
(figure 4.3a), indiquant que le Fc™ est moins inséré dans la cavité que le Fec. Le
Fc' échantillonne une région située au dessus de la cavité. Pour C0, la position du
Fc™ est la méme que pour les autres dérivés ferroceéne. Lorsque les systémes sont
oxydés, la présence de la chaine alkyle ne modifie donc pas ’association. Dans le
cas de C0, nous observons cependant que la position du Fc dans la cavité est tres
différente avant et aprés oxydation, avec une différence de pres de 2 A sur 'axe z,
suggérant ainsi une dissociation partielle du complexe en accord avec les résultats

expérimentaux.

Si nous considérons les simulations réalisées dans le vide (figure 4.3b), les positions
du Fc sont identiques a celles en solution aqueuse a ’état neutre, excepté pour CO
qui est moins inséré dans la cavité. En effet, le Fc étant hydrophobe, dans I'eau et en

I’absence de chaine alkyle, celui-ci peut s’insérer plus profondément dans la cavité
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pour minimiser ses interactions avec ’eau. Il est également intéressant de remarquer
que dans le vide, il n’y a pas de changement de la position du Fc apres oxydation.
La présence de 'eau favorise donc la sortie du Fc™ de la cavité de la B-CD. Ces
résultats mettent en évidence le role de I'eau sur le positionnement du Fc dans la
cavité de la 5-CD.

0 T T
~ 50 -
3
E -100 - -
2
w -150 p= -
-200 = L : . ' -
100 = Fc -
o 80k ™ Fc' -
0
g 60fF _ &
] 40k -
0 1 _— 1 ]
ci1z2 C13 C15

Figure 4.5 — Contribution de van der Waals FcC,,S/8-CD et pourcentage de la téte fer-
rocene inséré dans la cavité de la B-CD a ’état neutre et a I’état oxydé en fonction de la

longueur de la chaine FcC,,S.

Comme nous 'avons déja montré au chapitre précédent, 'inclusion de la molécule
invitée dans la cavité de la S-CD controle les propriétés d’association a travers les
interactions de van der Waals. Sur la figure 4.5 nous avons corrélé les valeurs de la
contribution de van der Waals FcC,,S/3-CD et le pourcentage d’insertion de la téte
ferrocéne dans la cavité en fonction de la longueur de la chaine alkyle des dérivés
ferrocéne, avant et apres oxydation. Comme attendu, la contribution de van der
Waals la plus favorable est celle associée au plus grand nombre d’atomes insérés.
Par ailleurs, le nombre d’atomes insérés est toujours plus important pour le Fc que
pour le Fct, ce qui est en parfait accord avec les résultats discutés précédemment
(figure 4.3a). De ce fait, les interactions de van der Waals sont moins favorables

apres oxydation.
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Figure 4.6 — a) Somme des interactions Lennard-Jones et électrostatiques des contribu-
tions FcC,,S/B-CD et FcC,,S/H20 pour la monocouche $-CDS-/FcC15S-/C5S-Au (1) avant
et (2) apres oxydation. Pour comparaison, les mémes contributions énergétiques ont été
déterminées pour un systéme dans lequel la téte Fct a été initialement placée en dehors de
la 8-CD. b) Fonctions de distribution spatiales de la téte ferrocéne (1) & 'état neutre et (2)

a I'état oxydé.

Afin d’étudier plus en détail le role de ’eau dans ’association, nous avons représenté
sur la figure 4.6, la somme des interactions Lennard-Jones et électrostatiques des
contributions FcC,,S/B-CD et FcC,,S/H20 pour la monocouche S-CDS-/FcCiaS-
/C5S-Au avant et apres oxydation (systémes notés (1) et (2) sur la figure 4.6). Pour
comparaison, les mémes contributions énergétiques ont été déterminées pour un

systéme dans lequel la téte Fc™ a été initialement placée en dehors de la 3-CD dans
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le but de simuler un systeme pour lequel I'oxydation aurait lieu apres dissociation
du complexe. Dans ce systéme, nous remarquons une contribution FctCi9S/Ho0
plus négative, compensée par une interaction Fc™C15S/8-CD bien moins favorable
que dans les deux autres systémes. En fait, nous constatons qu’oxyder le systéme (1)
conduit a rendre plus négative la contribution FcCi2S/5-CD. Ce résultat s’explique
par des interactions électrostatiques plus favorables apres oxydation puisque nous
avons vu précédemment (figure 4.5) que les contributions de van der Waals sont
moins négatives apres oxydation. En méme temps, le fait d’oxyder la téte Fc, la
rend plus hydrophile, ce qui favorise alors son interaction avec ’eau. Cette étude
énergétique explique donc que le Fc' est moins inséré dans la cavité que le Fe.
Cette position permet alors au Fc™ d’optimiser ses contributions énergétiques &
la fois avec la 3-CD et avec 'eau. Les fonctions de distribution spatiales de la
téte ferroceéne avant et apres oxydation sont représentées sur la figure 4.6b. Pour la
forme neutre, les fonctions de distribution associées a chacun des atomes sont bien
localisées, indiquant que la téte ferrocene est bloquée dans la cavité de la 5-CD. Par
contre, pour le Fc™, nous remarquons que la fonction de distribution associée au
cycle cyclopentadiényle inférieur est plus diffuse traduisant une rotation de celui-ci.
La sortie de la cavité du ferrocene lors de 'oxydation permet donc une plus grande
mobilité du ferrocene pouvant étre associée a une contribution favorable au niveau

de I'entropie.

4.3 Potentiel de force moyenne

Le potentiel de force moyenne (PMF) caractérisant le processus d’association entre
une téte Fet et une 3-CD immobilisée sur une surface d’or dans une solution aqueuse
de NaClO4 0.1 mol.L ™! est représenté sur la figure 4.7. Du fait du temps de cal-
cul important nécessaire a l’obtention d’une courbe de PMF, nous avons seulement
étudié un systeme modele pour lequel il n’y a pas de chaines diluantes. Le protocole
de simulation est décrit dans I'annexe A.9. La courbe de PMF présente un puits
4 —45 kJ.mol™! lorsque les coordonnées des centres de masse des deux molécules
sur I'axe z sont confondues. Cela indique donc que ’association entre le Fc™ et la
[-CD est favorable du point de vue de ’enthalpie libre. La valeur d’enthalpie libre
d’association, AGY, a été calculée & partir de la courbe de PMF (équation 1.103), sa
valeur est de -30 kJ.mol~!. En réalité, comme expliqué ci-dessus, ce systeme modele

ne correspond pas complétement aux systemes étudiés précédemment. En effet, nous
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avons observé qu’en présence des chaines alkyles diluantes, le Fct est moins inséré
dans la cavité de la S-CD. Le centre de masse de la -CD se trouve & z=5.7 A
alors que précédemment nous avions une position d’équilibre du Fc™ en solution
aqueuse, pour le systeme C0, & 2=8.0 A (figure 4.3a), soit une distance par rapport
au centre de masse de la 8-CD de 2.3 A. En intégrant la courbe de PMF jusqu’a
seulement 2.3 A, nous pouvons évaluer en premiere approximation 1’enthalpie libre
d’association (équation 1.103) dans le systeéme présentant des chaines diluantes. Cela
donne une valeur de AG® de -5.7 kJ.mol ™!, ce qui correspond & une constante d’as-
sociation K de 10. Ce résultat est du méme ordre de grandeur que ceux obtenus
expérimentalement avec une 3-CD libre en solution®72%°, La constante d’associa-
tion obtenue est faible, mais nos résultats indiquent bien la possibilité de formation

d’un complexe entre 'ion ferrocénium et la 5-CD greffée.
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Figure 4.7 — Potentiel de force moyenne entre 'ion ferrocénium et la 5-CD greffée dans

une solution aqueuse de NaClO4 0.1 mol.L .
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4.4 Effet de I’environnement sur la stabilité du com-
plexe Fc*/3-CD

4.4.1 Effet de la longueur des chaines diluantes

Nous avons pu constater précédemment, lors du calcul de la courbe de PMF, que
la présence des chaines diluantes modifie la position de I'ion Fc™ dans la cavité de la
B-CD. Nous avons donc voulu voir si la longueur de ces chaines influence également
’association entre le Fc™ et la 8-CD. Pour cela, nous avons comparé la position selon
laxe z du centre de masse du Fc™ pour des systémes de type CO avec des chaines
diluantes de type CsS, C7S et CgS. Les résultats sont représentés sur la figure 4.8a
avec les configurations des monocouches 5-CDS-/C5S-Au (1) et 3-CDS-/CgS-Au (2)
données sur la figure 4.8b. Les fluctuations indiquent une plus grande mobilité du
FcT avec les chaines diluantes les plus longues, par contre, la position moyenne du
Fc™ n’est pas affectée par la longueur des chaines. Ce résultat est surprenant. En
effet, nous avons vu précédemment, que le FcT se positionne plus en dehors de la
cavité de maniére & optimiser ses interactions avec 'eau et avec la 5-CD (figure
4.6). Or, lorsque la longueur des chaines diluantes augmente, 'interface avec 1'eau
est repoussée. Une modification de la position du Fct en fonction de la longueur des

chaines était donc attendue.
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Figure 4.8 — a) Position du centre de masse de 'ion ferrocénium selon I’axe z en fonction de
la longueur des chaines diluantes. La limite de la cavité de la 5-CD est indiquée en pointillés.
b) Configurations des monocouches (1) 8-CDS-/CsS-Au et (2) 8-CDS-/CyS-Au.
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Figure 4.9 — Profils de densité selon I’axe z des systémes 8-CDS-/C5S-Au, 8-CDS-/C;S-Au
et 3-CDS-/CyS-Au. Les chaines alkyles sont représentées en gris, la 3-CD en rouge, le Fc™

en vert et 'eau en bleu.

Pour essayer de mieux comprendre ce résultat, nous avons tracé les profils de densité
selon la normale a la surface (figure 4.9). Nous remarquons que le pic d’absorption
de l'eau est effectivement décalé selon les systemes du fait des différentes longueurs
de chaines diluantes. Cependant, quelle que soit la monocouche, nous observons que
I’eau vient au contact de la 8-CD, car elle s’insere au dessus de la cavité. De ce fait,
le FcT est stabilisé de maniere identique dans chaque systéme. Cela conduit donc &
un méme positionnement de la téte ferrocene selon 'axe z pour les différentes lon-
gueurs de chaines diluantes étudiées avec une énergie d’interaction moyenne Fct /eau
de Tordre de —60 kJ.mol .

4.4.2 Effet de la charge de la surface

Pour oxyder le Fc, il faut balayer un domaine de potentiel compris entre entre
0.2 et 0.8 V par rapport a une électrode Ag/AgCl. Or, le point de charge nulle
d’'une SAM sur l'or est d’environ -0.4 V vs Ag/AgC1'%. La surface de Iélectrode est
donc chargée positivement lors de 'oxydation du Fc et cela entraine une répulsion
électrostatique entre le Fet et la surface?!. Nous avons alors essayé d’évaluer la

charge de la surface générée par la polarisation de 1’électrode lors de 'oxydation
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du ferrocene. Pour calculer cette charge, nous avons associé la monocouche a un

9 €, = 2.6. Ceci constitue

diélectrique d’épaisseur 7.2 A et de permitivité relative'®
une approximation car la monocouche n’est pas homogene. La capacité peut alors

étre calculée en considérant un modele de condensateur plan en utilisant la relation,

C= eoe,n§ (4.1)

ol C est la capacité, ey est la permittivité du vide, S est la surface des plaques et [,

I’épaisseur du diélectrique.

Ceci donne une capacité surfacique de 3.2 uF.cm™2 soit, pour une surface de 43.2 x
39.9 A2, une capacité de 5.5158 x10~7 pF.

La charge de la surface est ensuite déduite de la relation,
qg=CU (4.2)

avec, ¢ la charge de la surface et U le potentiel auquel est portée la surface.

En utilisant cette relation et en prenant une valeur de potentiel U = 0.5 V corres-
pondant au potentiel rédox du ferrocéne, nous obtenons une charge pour la surface
d’or de 1.7213 e.

Nous avons réalisé une simulation du systeme avec la valeur de charge calculée afin
d’observer 'effet sur I’association entre le Fc™ et la 3-CD. Nous avons comparé la
coordonnée z du centre de masse du ferrocene au cours de cette simulation avec
les résultats obtenus pour une capacité nulle et pour une capacité multipliée par
deux. Les résultats sont présentés sur la figure 4.10. Nous remarquons qu’avec une
valeur de capacité de 3.2 uF.cm™2, le Fct est plus mobile qu’avec la surface neutre
mais il reste associé a la $-CD. Afin d’évaluer 'ordre de grandeur de la charge de
la surface pouvant provoquer la dissociation du complexe, nous avons choisi de dou-
bler la valeur de la charge de la surface. Dans ce cas, nous observons la dissociation
du complexe au bout de 2 ns et le départ du Fc' (figure 4.10). La polarisation de
la surface et 'augmentation de la charge qui en résulte peut donc provoquer une
dissociation totale du complexe. Cependant, il faudrait évaluer expérimentalement,
la charge exacte de la surface pour avoir une réelle idée des conséquences sur 'as-

sociation. En effet, le calcul effectué ici est approximatif. Nous avons considéré une
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monocouche homogene pour le choix de la valeur de la permittivité relative et un

modele simple de condensenteur plan pour décrire le systeme.

z Fc (A)

0 1000 2000 3000 4000
t (ps)
Figure 4.10 — Coordonnées du centre de masse de I'ion ferrocénium selon I’axe z en fonc-

tion du temps de simulation pour une capacité surfacique nulle, de 3.2 pF.cm™2 et de

6.4 puF.cm™2.

4.5 Conclusion

Nous avons étudié I'association entre le groupement ferrocene et la 5-cyclodextrine
dans des monocouches de type 5-CDS-/FcC,,S-/C,,S-Au. Nous avons montré, tout
d’abord, qu'un complexe d’inclusion entre la téte Fc et la S-CD ne peut se former
dans ces systémes qu’a partir d’une longueur de chaine FcCi5S. Lors de la forma-
tion du complexe, nous avons pu voir que ’association entre le Fc et la 8-CD est
controlée par les interactions de van der Waals qui sont directement reliées a l'in-
sertion de la molécule invitée dans la cavité. Nous avons ensuite observé 'effet de
l'oxydation du Fc sur la complexation. Lors de 'oxydation du Fc, des contributions
électrostatiques entrent en jeu, le ferrocéne devient plus hydrophile et se positionne
plus a l'extérieur de la cavité, de fagcon a optimiser a la fois les interactions avec la

B-CD et avec 'eau.
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Le calcul du potentiel de force moyenne entre le Fc' et la 5-CD nous a ensuite
permis de montrer que ’association n’est pas seulement favorable d’un point de vue
énergétique mais également du point de vue de ’enthalpie libre. Nous avons estimé
une constante d’association de l’ordre de 10, en premiere approximation. L’asso-
ciation du FcT avec la 3-CD est donc faible. L’ordre de grandeur de la constante
d’association trouvé est comparable aux valeurs rapportées dans la littérature pour

I’association en milieu homogene.

Nous avons aussi étudié 'effet de I’environnement sur I’association entre le Fc™ et
la 5-CD. Nous avons vu que ’augmentation de la longueur des chaines diluantes
ne modifiait pas la position du Fc' dans la 3-CD. En effet, méme si l'interface
entre la monocouche et 1’eau est repoussée lorsque la longueur des chaines diluantes
augmente, des molécules d’eau peuvent s’insérer au dessus de la 5-CD, au niveau
du Fct, quelle que soit la longueur des chaines. Nous avons ensuite évalué la charge
générée au niveau de la surface du fait de la polarisation de 1’électrode lors de
loxydation du Fc en utilisant un modele de condensateur plan. A partir d’une
certaine charge de la surface, nous avons montré la dissociation du complexe Fct /-
CD.
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Conclusion et perspectives

A travers cette these, nous nous sommes intéressés a 1’étude de monocouches
électroactives constituées de chaines ferrocenylalcanethiols et alcanethiols sur 1'or
ainsi qu’a des SAMs formées a partir de S-cyclodextrines greffées sur l'or et pouvant
donner lieu a des complexes d’inclusion a l'interface. L’objectif était d’obtenir des
grandeurs macroscopiques directement comparables aux grandeurs expérimentales.
Nous avons combiné la dynamique moléculaire aux méthodes de perturbation ther-
modynamique pour calculer des grandeurs rédox et des grandeurs thermodyna-
miques d’association. La reproduction de grandeurs expérimentales a tout d’abord
permis de valider les méthodologies et les champs de forces utilisés. Nous avons
également montré que la simulation pouvait étre utilisée comme une méthode prédic-
tive pour I'étude de ces systemes. La dynamique moléculaire a apporté une in-
terprétation directe des grandeurs macroscopiques a 1’échelle atomique et a permis

d’établir des relations structure-propriétés.

Dans le premier chapitre, les notions fondamentales de la dynamique moléculaire
ainsi que les champs de forces utilisés pour décrire les systemes étudiés ont été
présentés. Puis, les méthodes de perturbation thermodynamique FEP et TI utilisées
pour le calcul des grandeurs rédox de SAMs électroactives ont été détaillées et com-
parées. Nous avons montré que la méthode TI est plus performante en termes de
décomposition des contributions, de respect de la réversibilité et de gain en temps
de calcul pour I'obtention de propriétés rédox de SAMs électroactives. Le calcul du
potentiel de force moyenne par les méthodes de perturbation et par la méthode de
la force contrainte a été décrit pour 'association entre une molécule héote et une
molécule invitée. Ces deux méthodes donnent des résultats tout a fait comparables.
Les relations permettant d’obtenir les grandeurs thermodynamiques d’association
AG A HO et A,.S° & partir du potentiel de force moyenne ont été appliquées au
cas d’une approche cylindrique entre les deux molécules dans le but d’étudier par la

suite ’association avec un macrocycle de type cyclodextrine.

Dans le second chapitre, grace aux méthodes de perturbation thermodynamique,
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nous avons prédit les différences de potentiel rédox de monocouches électroactives
de type FcC,S—/C,/S—Au en fonction des variations de I’environnement local du
centre rédox. Différents parametres de l'environnement ont été analysés. Les ef-
fets de la nature de 1’électrolyte support ont été observés en simulant les mo-
nocouches FcCgS—/C12S—Au et FcCgS—/CsS—Au dans des électrolytes support
de type NaClOy4, NasSO,4 et NaPFg. Les différences de potentiels rédox observées
entre les systémes sont liées a la formation de paires d’ions entre l'ion ferrocénium
et 'anion de 1’électrolyte. Ces paires d’ions sont plus ou moins fortes selon les
électrolytes et selon les monocouches, ceci étant directement corrélé a I’énergie d’hy-
dratation des anions. Ensuite, ’effet de la longueur de la chaine ferrocenylalcanethiol
a été étudié a partir des systemes FcC11S—/CyS—Au et FcCgS—/CyS—Au. La faible
différence de potentiel observée entre les deux systémes a été attribuée au recourbe-
ment de la chaine ferrocenylalcanethiol dans le systéeme FcCq1S—/C4S—Au. Enfin,
leffet de la nature des groupements terminaux présents sur les chaines diluantes
a été analysé en étudiant des monocouches FcCi;S-/X-Cq1S-Au avec X = COOH,
COO~, CHoNH;, CHyOH et CHs. Les résultats ont été interprétés a partir de la
polarité de I’environnement local du groupement ferrocene, de la structure des films

et des interactions entre les constituants.

Dans le troisieme chapitre, les associations en milieux homogene et hétérogene ont
été comparées. Dans un premier temps, nous avons simulé un systéme modele, le
complexe B-CD /ferroceneméthanol. Grace au calcul du potentiel de force moyenne
le long du trajet réactionnel, les grandeurs thermodynamiques d’association A,G°,
AH? et A,.S° ont été calculées avec une B-CD libre et avec une B-CD greffée
sur une surface. Des différences significatives ont été observées entre les deux en-
vironnements. L’association plus favorable a la surface est due essentiellement a
une différence de la variation d’enthalpie d’association. Ce résultat est lié & l'in-
sertion plus importante du FcOH dans la cavité de la 8-CD greffée ainsi qu’a une
désolvatation plus importante du ferroceneméthanol a la surface.

Nous nous sommes ensuite interessés a l’association d’anions inorganiques SO?L_ et
ClO, avec la $-CD en milieu homogene et hétérogene. Avec la B-CD libre, une
faible association a été obtenue avec I'ion ClO, alors qu’aucune association n’a été
observée avec SOi_. Avec la 5-CD immobilisée sur la surface d’or, aucun complexe
d’inclusion n’a été observé. A la surface, le cout de la désolvatation est trop impor-

tant pour permettre la complexation des anions. Avec la 5-CD libre, seul ’anion
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ClO; peut s’associer car son énergie d’hydratation est plus faible que celle de SOi_.
Dans chacun des cas, le réle important du solvant dans les processus d’association a
été mis en évidence en comparant des simulations réalisées dans le vide et en phase

aqueuse.

Dans le quatrieme chapitre, les problématiques de transfert électronique et d’associa-
tion ont été couplées. Pour cela, des systémes de type f-CDS—/FcC,,S—/C,;S—Au
ont été étudiés. Tout d’abord, 'objectif était d’observer 'effet de la longueur de
la chaine alkylferrocéne sur le processus d’association. Il a été montré que lorsque
le ferrocene est neutre, ’association entre la téte ferrocene et la S-CD immobilisée
ne peut avoir lieu qu’a partir d’'une longueur de chaine FcCi9S. Apres oxydation
du groupement ferrocéne, nos résultats montrent une dissociation partielle du com-
plexe : le groupement ferrocénium se positionne plus a 'extérieur de la cavité de la
B-CD. La constante d’association obtenue en premiére approximation est tres faible.
L’effet de I’environnement du systéme sur le complexe entre la 3-CD et le Fc™ a
également été étudié. La longueur des chaines diluantes n’affecte pas la position du
ferrocénium par rapport a la -CD. Par contre, une déstabilisation du complexe liée

a la charge de la surface générée lors de la polarisation de 1’électrode a été observée.

La diversité des interactions mises en jeu dans ces SAMs (systeéme chimique, surface,
électrolyte, solvant) présuppose que les champs de forces utilisés sont transférables a
ce type de systémes. C’est une approximation discutable, mais qui a été vérifiée a tra-
vers la comparaison faite avec les grandeurs expérimentales. Le couplage modélisation
moléculaire et méthodes de perturbation a permis de montrer le role des différents
types d’interactions dans les variations des potentiels rédox. Ces toutes premieres
tentatives que nous avons menées ouvrent la voie a de nouvelles interprétations plus
fines de I'impact des interactions et de la constitution chimique des SAMs sur leurs
propriétés rédox et structurales. La simulation apparait alors comme une technique
de caractérisation a part entiere, qui est la seule a pouvoir fournir une description
atomique et une décomposition des interactions entre les constituants des SAMs. La
performance des méthodes de potentiel de force moyenne bien que cotteuse en terme
de temps de calcul permet de caractériser completement un processus d’association
qu’il soit en phase homogene ou hétérogene pour un modele donné. Dans le cadre
d’un aller-retour permanent entre simulation et expérience, notre travail pourrait

conduire & de nouvelles mesures expérimentales. La démarche entreprise au cours de
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cette these a aussi pour but de montrer que ces méthodes pourraient étre utilisées

dans le domaine du design de surfaces a propriétés visées.

Au dela des résultats présentés dans ce travail, différentes perspectives peuvent étre
envisagées. Ainsi, il serait intéressant d’étudier 'effet de la longueur des chaines
alkyles reliant la cyclodextrine a la surface sur les grandeurs d’association. En ef-
fet, avec des chaines plus longues, la conformation de la cyclodextrine devrait étre
moins affectée par le greffage et son association pourrait étre plus proche de celle
observée pour une cyclodextrine libre. Le nombre de points de greffage de la cy-
clodextrine a la surface ainsi que la nature des substituants permettant le greffage
pourraient également modifier la stabilité du systeme et donc avoir un impact sur les
propriétés d’association. La nature de la surface pourrait étre modifiée. Par exemple,

202 Nous

le graphéne est un substrat utilisé pour différentes applications des SAMs
n’avons étudié que le cas de CDs greffées sur une surface. Il pourrait aussi étre
intéressant de simuler le cas de l'association de CDs libres en solution avec des
molécules invitées immobilisées sur une surface. Pour ’association des cyclodextrines

203 et de la surface d’or pour-

avec les anions inorganiques, la polarisabilité des anions
rait étre prise en compte en utilisant des modeles polarisables. Le développement
d’un champ de forces spécifique entre les anions et la surface d’or par des méthodes
quantiques permettrait également une meilleure représentation de ce type d’interac-

tions.



Annexes

A.1 Meéthode des différences finies . . . . . ... ... ... ..
A.2 Simulation des systéemes FcC,S—/C,,S—Au........
A.2.1 Description du systeme . . . . .. ...
A22 Champdeforces . . ... .. .. ... .. ... .......
A.2.3 Conditions de simulation . . ... ... ... ........
A.2.4 Effet de la non neutralité de la cellule de simulation
A.3 Effet des groupements terminaux . . . . .. ... ... ..
A.3.1 Conditions de simulation . . . ... ... ... .......
A3.2 Champdeforces . . ... .. .. ... ... .. .......
A.4 Association 5-CD libre/FcOH . . . ... ... .......
A.4.1 Cellule de simulation . . . . . .. ... ... ... ......
A4.2 Champdeforces . . ... ... ... .. ... .......
A.4.3 Conditions de simulation . . ... ... ... ... .....
A.5 Association 3-CD greffée/FcOH. . .. ... ... .....
A.5.1 Cellule de simulation . . . . . . ... ... ... .......
A5.2 Champdeforces . . ... .. .. ... ... .. .......
A.5.3 Conditions de simulation . . .. ... ... .. .......
A.6 Calcul des grandeurs d’association . .. ..........
A.7 Association f-CD/anions . . . . . ... .00
A.8 Monocouche -CDS-/FcC,S-/C,»S-Au. . .. .. .....
A.8.1 Description du systeme . . . . . ... .. ... ... ...
AR8.2 Champdeforces . . ... ... ... .. ... ... ...
A.8.3 Conditions de simulation . . .. ... ... .. .......
A.9 Association $-CD greffée/Fc™ . . . ... ..........
A.9.1 Description du systeme . . . . .. ...
A9.2 Champdeforces . . ... .. .. ... ... .. .. .....

A.9.3 Conditions de simulation . . . . .. .. ... ... .....



164 Annexes

A.1 Méthode des différences finies

Considérons la discrétisation d’un intervalle de temps en pas de temps At. La

dérivée d’une grandeur x par rapport au temps sera alors,

(A.1)

La dérivée Z—f peut étre approximée a chaque pas de temps par un opérateur discret,

ce qui conduit a omettre la limite. Dans le sens direct,

de| z(t+ At) — x(t) (A.2)
dt | At
Un développement en série de Taylor de la fonction x au point ¢ + At,
d
o(t+ At) = z(t) + Atdi;(t) +O(A?) (A.3)

conduit & une erreur liée a la discrétisation de 'ordre de O(At) sur Pexpression de

la dérivée premiere.

L’expression de la dérivée peut également étre approximée par 'opérateur centré,

[dm] _ a(t+At) —a(t — At) (A.4)

dt|s 2At
et, dans ce cas, un développement en série de Taylor, conduit a une erreur sur la

dérivée premiere de 1'ordre de O(At?).
La dérivée seconde peut étre évaluée au temps t par I'opérateur,

d*x 1
[dtz} = &gz @t + AY) = 20(t) + 2(t - A)) (A.5)

Les développements en série de Taylor de x aux temps t + At et ¢ — At jusqu’au
3°™€ ordre sont,

dx(t)
dt

2 3
d*x(t) N }Atgd x(t)

o+ 3 3 + O(AtY) (A.6)

z(t+ At) = z(t) + At + %AtQ

olt — M) = a(t) - a2 Lapde®) 1 pda(t)

At A.
dt 2 dt2 3 dt3 +O(AL) (A7)
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En remplagant ces développements dans ’expression A.5, nous obtenons

2£U 21’
[fm} = ddt? +O(At?) (A.8)

indiquant ainsi que l'erreur liée a la discrétisation sur 1’évaluation de la dérivée

seconde par la relation A.5 est de I'ordre de O(At?).

A.2 Simulation des systémes FcC,S — /CS — Au

A.2.1 Description du systeme

La surface d’or est constituée de 5 couches d’or Au(111) formant un réseau hexa-
gonal de 9 x 10 mailles tel que les dimensions de la cellule de simulation sont de
25.9 A selon l'axe = et 24.9 A selon 'axe y. Une chaine FcC,S ferrocenylalcane-
thiol et 27 chaines alcanethiols C,/S sont greffées sur la surface. Ceci représente

2

une densité de greffage en ferrocéne de 2.5 x 10~ mol.cm~2 (soient 5% par rap-

port & une monocouche qui ne contiendrait que des chaines alkylferrocene). Notons
que cette densité de greffage est identique & celle utilisée expérimentalement*® pour
les mesures de voltammeétrie cyclique. Initialement, les chaines présentent un angle
d’inclinaison 6 = 30° par rapport a la normale & la surface (axe z). Les chaines
alcanes sont greffées avec une densité de 1/3 par rapport aux atomes d’or. Comme
le systéeme est non périodique selon la direction normale a la surface (axe z), la
cellule de simulation est fermée par une surface d’or supplémentaire formée de 90
atomes. La distance entre les 2 surfaces d’or est de 80 A, ce qui est suffisant pour que
les molécules d’eau retrouvent un comportement homogene au centre de la boite®0.
La cellule de simulation est ensuite allongée selon la direction z par I'ajout de vide

de part et d’autre des deux surfaces d’or jusqu’a atteindre une longueur L, de 447 A.

Les simulations sont réalisées en phase aqueuse en présence d’un électrolyte support
pour simuler le mieux possible les conditions expérimentales utilisées en électrochimie.
Initialement les molécules d’eau sont placées sur une grille et leur nombre est ajusté
pour satisfaire une densité de 1 g.cm™3. Les cations et les anions de I’électrolyte sont
positionnés de maniere aléatoire et leur nombre est calculé de facon a reproduire la

concentration expérimentale.

Un exemple de SAM FcCgS—/CyS—Au étudié par simulation est représenté sur la

figure A.1. Sur cette figure est également reporté le profil de masse volumique des
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especes constituant le systeme selon ’axe normal a la surface. Ces profils sont utilisés

pour caractériser la structure de ces systemes selon leur axe d’hétérogénéité.

surface chaines solution aqueuse
Au(111) carbonées ionigue

Groupement ferrocéne
électroactif

BiME
LY T
R
1.2 .
iy ’ -
vol i I’: SN\
-~ pie ——— . S8-Au
B oa}l slt 13 hy g
s TIE ey — H0
2 o} 181 11N
=osk i — cio,
1
04 :E:I' ut — et
- IIL:M\"\ s uan
v
0.0 L1 =Sm=or e = ]
s 10 " 20 s 30

Figure A.1 — Cellule de simulation du systéeme FcCgS—/C4S—Au et profil de masse volu-

mique des especes constituant le systeme selon 'axe z.

A.2.2 Champ de forces

Le champ de forces utilisé pour décrire les molécules greffées est la version “tout
atome” du champ de force AMBER de Cornell et al.”™® décrit au paragraphe 1.1.5.

204 Le champ

Nous avons utilisé les parametres relatifs aux atomes d’or de Rai et al.
de forces associé au groupement ferrocene a été développé par Lopes et al.?%. Les
charges de l'ion ferrocénium ont été calculées par la méthode de la fonctionnelle
de la densité (DFT)6329 (B3LYP)297:208 en utilisant un potentiel effectif “core-
shell” (SD-DALL) avec le logiciel Gaussian 032%9 et la procédure CHELPG 210, Les
molécules d’eau sont représentées par le modele TIP4P /20052, Les parameétres
représentant Iion Na® proviennent du champ de forces développé par Aqvist2!2
tandis que ceux représentant I'ion ClO, correspondent au modele décrit par Klahn et
al.?13. Dans le cas de I’étude en fonction de la nature de 1’électrolyte, des simulations
ont également été réalisées avec NapsSO4 et NaPFg. Les ions SOi_ ont été modélisés

par les parametres de Cannon et al.?'* tandis que les parameétres de PFy proviennent
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du champ de forces développé par Kaminski et al.?'®. Les parametres de champ de
forces utilisés pour modéliser les différentes especes du systeme sont donnés dans les

tableaux A.1, A.2, A3 et A4.

Tableau A.1 — Parametres du champ de forces utilisés pour modéliser les chaines alcane-

204

thiols™® greffées sur I'or2%4. Les liaisons C—H sont contraintes.

chaine alcanethiol

types d’atome q e (kJmol™") o (A)
CT (primaire) -0.18 0.4573 3.3996
CT (secondaire) -0.12 0.4573 3.3996
HC 0.06 0.0656 2.6496
S 0.0 1.0450 3.5636
AU 0.0 0.0408 2.9337
liaisons k, (kJ.mol~*.A—2) ro (A)
cT-CT 2594.1 1.526
CT-S 4184.0 1.820
S—AU 4184.0 2.400
angles ke (kJ.mol !.rad—2) 8o (°)
CT-CT-CT 334.7 109.50
CT-CT-HC 418.4 109.50
HC-CT-HC 292.9 109.50
CT-CT-S 418.0 114.7
HC-CT-S 418.0 109.5
CT-S—-AU 520.0 100.0
diedres ky (kJ.mol™?) 0 (°) n
CT-CT-CT-CT 0.6508 0.0 3.0
CT-CT-CT—-HC 0.6508 0.0 3.0
HC-CT-CT-HC 0.6508 0.0 3.0
CT-CT-CT-S 0.6508 0.0 3.0
HC-CT-CT-S 0.6508 0.0 3.0
CT-CT-S—-AU 1.3947 0.0 3.0

HC-CT-S—-AU 1.3947 0.0 3.0
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Tableau A.2 — Parametres du champ de forces utilisés pour modéliser les chaines ferroce-

205 204 CT* sont les atomes de carbone

nylalcanethiols*"> (neutres/chargées) greffées sur 1'or
de la chaine alkyle reliés au groupement ferrocene par des liaisons, des angles et des diedres
et dont la charge est modifiée a I'état oxydé. X est 'atome situé au centre de chacun des

cycles cyclopentadiényles. Les liaisons C—H sont contraintes.

chaine ferrocenylalcanethiol (neutre/oxydée)

types d’atome q (neutre/oxydé) € (kJ.mol™!) o (A)

X 0.0/0.0 0.0 0.0
CA —0.1/-0.04433 0.2930 3.5500
HA 0.09/0.14040 0.126 2.4200
Fe 0.1/0.17970 2.016 3.1100
cT* —0.09/-0.12 0.4573 3.3996
CT —0.12 0.4573 3.3996
HC 0.06 0.0656 2.6496

rigides

cyclopentadiényle (x2) X—CA-CA-CA-CA-CA

liaisons k. (kJ.mol~1.A~2) ro (A)

CA—Fe 1.9 2.06

CA-CT 3924.6 1.526

CT-CT 2594.1 1.526

CcT-S 4184.0 1.820

S—AU 4184.0 2.400

angles kg (kJ.mol~!.rad=2) 6o (°)

CA-X-X 999.9 90.0
CA—-CA—-HA 292.7 126.0
CA-CT—-HC 418.4 109.50
CT-CT—-HC 418.4 109.50
HC-CT-HC 292.9 109.50

CT-CT-S 418.0 114.7

HC-CT-S 418.0 109.5

CT-S—AU 520.0 100.0
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diedres
ko [1+ cos(ng —0)] ke (kJmol™!) §(°) n
CA-X-X-CA 0.0224 180.0 4
CA-CA-CT-CT 0.6508 0.0 3.0
CA-CT-CT-CT 0.6508 0.0 3.0
CT-CT-CT-CT 0.6508 0.0 3.0
HC-CT-CT-HC 0.6508 0.0 3.0
CT-CT-CT-S 0.6508 0.0 3.0
HC-CT-CT-S 0.6508 0.0 3.0
CT-CT-S—AU 1.3947 0.0 3.0
HC-CT-S—-AU 1.3947 0.0 3.0
tky [l —cos(2¢)] ke (kJ.mol™!)
HA-CA-CA—-HA 44.98
CA-HA-CA-CA 9.20
HA-CA-CA-CT 44.98

Tableau A.3 — Parametres du champ de forces utilisés pour modéliser les molécules

d’eau?'!. Le modele est rigide.

Eau TIP4P /2005

types d’atome q e (kJmol™) o (A)
Ow 0.0 0.77486 3.1589
Hw 0.55640 0.00000 0.0000

Mw —1.11280 0.00000 0.0000
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Tableau A.4 — Parametres du champ de forces utilisés pour modéliser les ions de

I'électrolyte?!?21%, Les ions SO;~ et PFy sont rigides.

ClO;,
types d’atome q e (kJ.mol™') o (A)
CLc 1.20 0.49283 3.50
Oc —0.55 0.87864 2.90
liaisons k, (kJ.mol~1.A—2) ro (A)
CLc—Oc 3170 1.506
Oc—Oc 140.0 2.459
angles ke (kJ.mol~!.rad—2) 0o (°)
Oc—CLc—Oc 870.0 109.5
SO3~
types d’atome q e (kJ.mol™') o (A)
S 2.0 1.0460 3.55
O —-1.0 0.8368 3.15
PF,
types d’atome q ¢ (kJ.mol™') o (A)
p 1.34 0.8368 3.7400
F —0.39 0.2552 3.1181
Na*
type d’atome q e (kJmol™") o (A)
Na 1.0 0.01160 3.3304

A.2.3 Conditions de simulation

Les simulations sont réalisées dans ’ensemble statistique NVT du fait de la
présence des surfaces d’or. La température est maintenue constante en utilisant le
thermostat de Nosé-Hoover "6 avec une constante de couplage de 0.5 ps. Les équations
du mouvement sont intégrées avec ’algorithme de Verlet Leapfrog a T' = 298 K avec
un pas de temps de 2 fs. La longueur des liaisons covalentes mettant en jeu un atome

d’hydrogene est fixée avec 'algorithme SHAKE.
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Le rayon de coupure pour les interactions de Lennard-Jones et les interactions
électrostatiques dans 'espace réel est fixé & 12 A. Le rayon de coupure dans I’espace
réciproque est de 1.14 A~!. Le nombre maximal de vecteurs pour le développement
en série de Fourier dans l'espace réciproque est kp™* = k** = 7 selon les di-
rections z et y tandis que dans la direction z, du fait de I'extension de la cellule

de simulation, = 80. Ceci est indispensable pour pouvoir utiliser la méthode

kmax
z

SPME a 3 dimensions pour le calcul des interactions électrostatiques malgré la non

périodicité du systeme selon la direction z. Avec ces parameétres, le calcul des inter-

actions électrostatiques satisfait & une erreur relative de 1076,

Les configurations du systeme sont générées en utilisant la version 2.20 modifiée du
logiciel DL_POLY_MD?!6 en parallele sur 12 processeurs. Une simulation consiste

en une phase d’équilibration de 500 ps et une phase d’acquisition de 400 ps.

A.2.4 Effet de la non neutralité de la cellule de simulation
Problématique

Au cours du processus de perturbation, la modification des interactions électro-
statiques et notamment I'apparition d’'une charge dans le systeme lors de la per-
turbation du groupement ferrocene pose le probleme de 'utilisation de la méthode
d’Ewald sur une cellule de simulation non neutre. Jusqu’a présent nous nous sommes
affranchis de ce probleme en maintenant la neutralité de la cellule de simulation
grace a la disparition d’un ion sodium de ’électrolyte. Cependant, la création ou
la suppression de charge dans les systemes conduit a des discussions controversées
sur la nécessité d’introduire une neutralisation explicite de la charge?'” 222, Les
méthodes de sommation dans des systemes périodiques requierent généralement la
neutralité de ’ensemble du systeme. Pourtant, en omettant le terme & = 0 dans le
développement en série de Fourier, la formulation d’Ewald introduit implicitement
une densité de charge homogene qui neutralise la cellule de simulation. Ainsi, des pro-
cessus de perturbation entrainant ’apparition de charges ont montré des résultats
tout & fait cohérents pour le calcul d’enthalpie libre de solvatation d’ions?'? par
exemple. Cependant, ce fond de charges continu ne présente pas la méme distribu-
tion de charge qu’un contre-ion et une modification de 'enthalpie libre liée au terme

218,219

d’auto-interaction de Wigner a été observée. Du fait de la périodicité de la
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méthode d’Ewald et donc de celle des interactions entre les charges de la cellule de
simulation principale et des cellules images, des anomalies de solvatation des ions
et d’interactions entre charges ponctuelles ont été rapportées dans la littérature?2°.
Ces artefacts dépendent de la taille du systéeme et sont réduits de fagon significa-
tive lorsque la taille de la cellule de simulation est augmentée?'8:220-222_ De sérieux

problémes ont été rencontrés dans le cas de cellules de simulation orthorombiques?22.

Plusieurs techniques ont été développées pour calculer de manieére correcte I’énergie
libre malgré I’exces de charge??2722%. Parmi elles, la soustraction & la somme d’Ewald
de I’énergie et de la pression d’une charge ponctuelle isolée ayant la méme charge que
I’ensemble du systeme semble efficace pour supprimer les artefacts lors de simulations
de systemes cubiques & pression constante??2. Une seconde approche consiste & com-
penser la charge en ajoutant ou en supprimant un ou plusieurs ions dans le systéme,
simultanément au processus de perturbation 23?24, Par contre, cette approche inclut
la contribution de solvatation des ions supplémentaires dans le calcul de ’enhalpie
libre. Pour s’affranchir des limitations de ces méthodes, il est également possible
de décomposer la transformation en une combinaison de simulations indépendantes

ayant chacune un terme d’auto-interaction nul??°.

Notre objectif était d’observer l'effet de la charge de la cellule de simulation sur
les calculs d’enthalpie libre ainsi que sur les propriétés structurales des systemes
moléculaires. Pour ce faire, nous avons étudié les systemes A (FcCgS — /C4S — Au)
et B (FcCgS — /C12S — Au) présentés précédemment sur la figure 2.2. Nous avons
réalisé exactement le méme processus de perturbation que celui décrit dans la sec-
tion 1.2.2.1 mais sans la disparition de I'ion sodium de ’électrolyte. La charge totale
de la cellule de simulation est alors identique & celle du ferrocene, c¢’est-a-dire neutre
a A =0 et chargée +1 a A = 1. Dans ce cas, le terme de Fuchs (Equation 1.39) est
ajouté a la sommation d’Ewald afin de prévenir les artefacts pouvant résulter de la

création d’un fond de charge continu dans le systeme.

Calculs d’enthalpie libre

Dans un premier temps, afin de s’assurer que la charge n’a pas d’influence sur
la convergence de la sommation d’Ewald, nous avons vérifié I’égalité entre le viriel

électrostatique et 'opposée de I'énergie coulombienne. Par exemple, pour le systeme
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B, a A = 1, la valeur moyenne de ’énergie coulombienne durant la phase d’acquisition
est de —89073 kJ.mol~! et la valeur du viriel électrostatique est de 89071 kJ.mol ™!,
ce qui correspond & un écart relatif de 0.002 %. Ceci montre clairement une bonne

convergence de la sommation d’Ewald malgré la charge du systeme.

Les valeurs des différentes contributions d’enthalpie libre entre les systemes A et
B, AAG; = AG;B — AG;a, pour une cellule de simulation neutre et pour une

cellule de simulation chargée sont présentées dans le tableau A.5.

Tableau A.5 — Contributions de différences de variations d’enthalpie libre (kJ.mol™!) entre
les systéemes A et B calculées dans une cellule de simulation neutre et dans une cellule de

simulation chargée.

cellule neutre cellule chargée
AAGFcR 4.00 5.7
AAGKk 17.4 11.2
AAGNaR 0.76 0.00
AAGNaLI —1.00 0.00
AAG gelf 0.00 0.00
AAG exal 0.006 0.02
AAG Y, —0.0001 0.00
AAGy,, 0.00 0.00
> AAG; 21.2 16.9

La valeur totale de la différence de variation d’enthalpie libre entre les systémes A
et B est de 21 kJ.mol™! dans la cellule de simulation neutre et de 17 kJ.mol~! dans
la cellule de simulation chargée. La contribution électrostatique calculée dans 1’es-
pace réciproque est la plus affectée par l'effet de charge. Le fait de faire disparaitre
ou non un ion sodium dans la cellule de simulation influe sur ce terme car il est
directement dépendant de la position des charges dans la cellule de simulation. La
contribution électrostatique du ferrocene dans I’espace réel est moins influencée et la
différence observée entre la cellule neutre et la cellule chargée est probablement due
aux interactions avec le fond de charge continu. En effet, I’ion sodium que ’on fait
disparaitre pour conserver la neutralité se trouve en dehors du rayon de coupure de

I’espace réel du ferrocéne. Nous remarquons également que la contribution associée
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au terme de Fuchs est nulle. Pour chacun des systemes A et B cette contribution est

quasiment négligeable avec une valeur de -0.07 kJ.mol ™.
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Figure A.2 — Moyenne du terme %U)\* en fonction de A\ dans les sens direct et inverse. Les

courbes en pointillés correspondent a la valeur centrée. Les graphiques correspondent a) au
systéme A neutre, b) au systéme B neutre, ¢) au systéme A chargé et d) au systeme B

chargé.

U

[73)
rametre de couplage A pour la contribution totale de ’énergie dans les systémes A

La figure A.2 représente les valeurs moyennes du terme en fonction du pa-
et B neutres et chargés. Nous observons sur les figures A.2a et A.2b une diminution
non linéaire de la courbe en fonction de A lorsque la charge de la cellule de simulation
est neutralisée par la disparition d’un cation sodium. Nous remarquons également
que la contribution totale suit I’allure de la contribution électrostatique associée a
la disparition du cation sodium présentée en encart. Précédemment, nous avions vu
dans le tableau 1.1 que cette contribution constituait la majeure partie de la varia-

tion d’enthalpie libre totale. Dans les cellules de simulation chargées (figures A.2c
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et A.2d), 'évolution de la contribution totale en fonction de A est completement

différente et augmente de maniere quasi linéaire pour les deux systémes A et B.

30

25F 3

20 . Expériences -3

P 4

neutre  chargé neutre  chargé

Figure A.3 — Valeurs de AAG obtenues avec des cellules de simulation neutres et chargées
dans deux électrolytes différents, NaClO4 et NagSQOy. Les valeurs expérimentales® corres-

pondantes sont représentées par un trait pointillé.

La figure A.3 représente les différences de variation d’enthalpie libre entre les systemes
A et B obtenues pour des cellules de simulation neutre et chargée et les compare avec
les résultats expérimentaux de Row et Creager?® pour deux électrolytes différents,
NaClOy4 et NasSO,4. La neutralisation de la cellule de simulation donne des résultats
qui sont en meilleur accord avec I’expérience. En effet, dans le cas d’une cellule de
simulation chargée, les résultats apparaissent légerement sous-estimés dans les deux
électrolytes. Cependant, les variations en fonction de 1’électrolyte suivent la méme
tendance que dans le cas de la cellule neutre et ’on retrouve bien une valeur plus
grande avec NaoSQy. Cet effet de 1’électrolyte est lié a la formation d’une paire
d’ions entre le cation ferrocenium et ’anion ClO,; a A = 1 dans les systémes A et
B. Cette paire d’ions est plus forte lorsque les chaines diluantes sont plus longues ce
qui conduit & une plus forte stabilisation de Iion ferrocenium dans le systeme B que
dans le systeme systéeme A. L’anion SO?{ est plus hydrophile que I’anion ClO; ce
qui empéche la formation de paire d’ions avec cet électrolyte. L’énergie de la paire
d’ions entre Fct et ClO; est de —46 kJ .mol ™! pour le systeme B avec une cellule
de simulation neutre (contre —47 kJ.mol~! dans une cellule de simulation chargée)

et —23 kJ.mol™! pour le systéme A avec une cellule neutre (contre —17 kJ.mol™?
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dans une cellule chargée). Par conséquent, les interactions électrostatiques ne sont

pas modifiées de maniere significative en présence du fond de charge continu.

Propriétés structurales
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Figure A.4 — Profils de masse volumique a) de la chaine ferrocenylalkylthiol, des chaines
dodecanethiols et des ions de I’électrolyte ainsi que b) de I'eau et des chaines dodecanethiols

dans des cellules de simulation neutre et chargée.

Pour compléter cette étude nous avons observé 'effet de la charge sur les pro-
priétés structurales. Nous nous sommes intéressés au cas du systeme B a A = 1 dans
une cellule neutre et dans une cellule chargée. La figure A.4a représente les profils
de masse volumique des chaines diluantes dodecanethiols (C12S), de la chaine fer-
rocenylhexanethiol (FcCg) et des ions Na™ et ClO; de l’électrolyte support suivant
I’axe normal & la surface (axe z). Que ce soit dans une cellule neutre ou une cellule
chargée, les profils de densité sont trés proches. Il y a recouvrement entre le profil

de densité des ions ClOj et celui des chaines dodecanethiols. Ceci indique la for-
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mation d’une paire d’ions entre un ion ClO; et le cation ferrocénium dans les deux
cas. Sur la figure A.4b, nous remarquons que le profil de densité de I'’eau n’est pas
influencé par la charge et que les molécules d’eau retrouvent un comportement de
phase homogene & la méme distance de la monocouche (25 A) dans chacun des cas.
Les mémes conclusions ont pu étre établies avec le systeme A. La présence d’'une
charge dans la cellule de simulation n’affecte donc pas la structure moléculaire de

ces systemes.

A.3 Effet des groupements terminaux

A.3.1 Conditions de simulation

Dans le cas de I'étude des monocouches rédox en fonction de la nature des grou-
pements terminaux, le protocole de simulation est le méme que celui donné dans
I’annexe A.2. Cependant, le temps de simulation pour les calculs de perturbation a
été allongé pour obtenir une meilleure convergence des propriétés énergétiques. En
effet, selon la nature du groupement, la convergence de la valeur moyenne de %—g
peut étre plus longue a atteindre. C’est le cas pour COO™ du fait de 'effet de charge
entre les groupements et de la désorganisation plus importante de la monocouche.
Pour chaque valeur de A, une simulation comprend une phase d’équilibration de
800 ps et une phase d’acquisition de 600 ps. Au total, pour une décomposition du
processus de perturbation en 11 fenétres, cela conduit a un temps de simulation de
15.4 ns. La figure A.5 montre la convergence de la moyenne cumulée du terme %—[){
au cours de la simulation pour la monocouche fonctionnalisée avec les groupements
COO™ a A =0 et A = 1. Les propriétés structurales des monocouches ont, quant &
elles, été déterminées a partir de simulations consistant en une phase d’équilibration
de 1 ns et une phase d’acquisition de 2 ns. La figure A.6 montre la convergence de la
moyenne cumulée du nombre de liaisons hydrogene par groupement durant la phase
d’acquisition entre les groupements hydroxyles des chaines et entre les groupements

carboxylates et I'eau.
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Figure A.5 — Moyenne cumulée du terme g—l){ en fonction du temps pour la monocouche

fonctionnalisée avec les groupements COO~™ a A=0et A = 1.
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Figure A.6 — Moyenne cumulée du nombre de liaisons hydrogene par groupement en fonc-

tion du temps entre les groupements hydroxyles des chaines et entre les groupements car-

boxylates et ’eau.

A.3.2 Champ de forces

Le champ de force utilisé pour modéliser les chaines diluantes est la version “tout

atome” du champ de force AMBER de Cornell et al.™® précédemment décrit dans le

tableau A.1. Les parametres relatifs aux groupements terminaux sont donnés dans
les tableaux A.6, A.7, A.8 et A.9.
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Tableau A.6 — Parametres du champ de forces utilisés pour modéliser le groupement ter-

minal —OH. La liaison O—H est contrainte.

groupement alcool

types d’atome q e (kJmol™") o (A)
HO 0.418 0.000 0.000
OH —0.683 0.8803 3.0665
cT 0.145 0.4573 3.3996
H1 0.06 0.0656 2.4714
cT —0.12 0.4573 3.3996
HC 0.06 0.0656 2.6496
liaisons k. (kJ.mol~1.A~2) ro (A)
CT-OH 2677.8 1.41
angles ko (kJ.mol~!.rad—2) 0o (°)
CT-OH-HO 460.24 108.50
OH-CT-H1 418.40 109.50
OH-CT-CT 418.40 109.50
H1-CT—-H1 292.88 109.50
diedres ks (kJ.mol™1) J(°) n
HO-OH-CT-CT 0.6973 0.0 3.0
HO-OH-CT-H1 0.6973 0.0 3.0
OH-CT-CT-CT 0.6508 0.0 3.0
H1-CT-CT-CT 0.6508 0.0 3.0
H1-CT-CT-HC 0.6508 0.0 3.0
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Tableau A.7 — Parametres du champ de forces utilisés pour modéliser le groupement ter-

minal —NHs. La liaison N—H est contrainte.

groupement amine

types d’atome q e (kJmol™') o (A)
H 0.35 0.0657 1.069
N —-0.9 0.7113 3.25
CcT 0.08 0.4573 3.3996
H1 0.06 0.0656 24714
cT —0.12 0.4573 3.3996
HC 0.06 0.0656 2.6496
liaisons k, (kJ.mol~*.A—2) ro (A)
CT—-N 2820.02 1.449
angles ko (kJ.mol~!.rad—2) 6o (°)
H-N-H 292.88 120.0
H-N-CT 251.04 118.04
N-CT-H1 418.4 109.5
N-CT-CT 669.44 109.7
H1-CT-H1 292.88 109.50
diédres ke (kJ.mol™1) 5 (%) n
H-N-CT-CT 0.0 0.0 2.0
H-N-CT-H1 0.0 0.0 2.0
N-CT-CT-CT 0.6508 0.0 3.0
N-CT-CT-HC 0.6508 0.0 3.0
H1-CT-CT-HC 0.6508 0.0 3.0

H1-CT-CT-CT 0.6508 0.0 3.0
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Tableau A.8 — Parametres du champ de forces utilisés pour modéliser le groupement ter-
minal —COO~.

groupement carboxylate

types d’atome q e (kJ.mol™') o (A)
02 —-0.8 0.8786 2.9599
C 0.7 0.3598 3.3997
CT —0.22 0.4573 3.3996
HC 0.06 0.0656 2.6496
CT —-0.12 0.4573 3.3996
HC 0.06 0.0656 2.6496
liaisons k, (kJ.mol~*.A=2) ro (A)
C-02 5489.40 1.250
CT-C 2652.56 1.522
angles ko (kJ.mol~l.rad—2) 0o (°)
02-C-02 669.44 126.0
02-C-CT 585.76 117.0
Cc-CT-CT 527.18 111.10
C-CT-HC 418.4 109.5
diedres ke (kJ.mol™?) 9 (°) n
02-C-CT-CT 0.0 0.0 2.0
02—-C—-CT—-HC 0.0 0.0 2.0
C-CT-CT-CT 0.6508 0.0 3.0

C-CT-CT-HC 0.6508 0.0 3.0
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Tableau A.9 — Parametres du champ de forces utilisés pour modéliser le groupement ter-

minal —COOH. La liaison O—H est contrainte.

groupement acide carboxylique

types d’atome q e (kJmol™") o (A)
HO 0.45 0.000 0.000
OH —0.53 0.8803 3.0665
O —0.44 0.8786 2.9599
C 0.52 0.3598 3.3996
CT —0.12 0.4573 3.3996
HC 0.06 0.0656 2.6496
liaisons k, (kJ.mol~1.A—2) ro (A)
C—-OH 3765.6 1.364
Cc-0 4769.8 1.229
CcT-C 1327.16 1.522
angles ko (kJ.mol~!.rad—2) 6o (°)
HO-OH-C 292.88 113.0
OH-C-0O 669.44 126.0
OH-C-CT 585.76 117.0
0-C-CT 585.76 117.0
C—-CT-HC 418.4 109.5
diedres ky (kJ.mol™?) 9 (%) n
HO-OH-C-CT 3.7656 180.0 2.0
OH-C-CT-CT 0.0000 0.0 2.0
OH-C-CT-HC 0.0000 0.0 2.0
O0-C-CT-CT 0.0000 0.0 2.0
0-C-CT-HC 0.0000 0.0 2.0
C-CT-CT-CT 0.6508 0.0 3.0
C-CT-CT-HC 0.6508 0.0 3.0
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A.4 Association -CD libre/FcOH

A.4.1 Cellule de simulation

La cellule de simulation est cubique et contient une -cyclodextrine ainsi qu’une
molécule de ferroceneméthanol dans une phase aqueuse de 3000 molécules d’eau. La

cellule de simulation est représentée sur la figure A.7.

Figure A.7 — Cellule de simulation contenant le complexe d’inclusion formé entre la (-

cyclodextrine libre et le ferroceneméthanol en phase aqueuse.

A.4.2 Champ de forces

La fS-cyclodextrine et la molécule de ferroceneméthanol sont modélisées par le
champ de forces CHARMM 7:226:227  Tes molécules d’eau sont représentées par
le modele TIP4P/2005. Les charges partielles de la S-CD ont été calculées par
la méthode DFT %3206 (B3LYP)207:208 avec un potentiel effectif “core-shell” (SD-
DALL) en utilisant le logiciel Gaussian 032% et la procédure CHELPG?2!9. Les pa-
rametres du champ de forces utilisés pour modéliser la 5-CD et le ferroceneméthanol
sont regroupés dans les tableaux A.10 et A.11. Dans le champs de forces CHARMM,
pour certains atomes, les interactions 1-4 Lennard-Jones sont décrites par de nou-
veaux parametres € et o’. Les numéros et les types des atomes d’une unité glucopy-

ranose de la 8-CD sont représentés sur la figure A.8.
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Tableau A.10 — Parametres du champ de forces utilisés pour modéliser la (-

cyclodextrine??8. Les liaisons C—H et O—H sont contraintes.

f-cyclodextrine

types d’atome q e (kJmol™") o (A) € (kJmol™!) o (A)
CTS (1) 0.0700 0.08368 4.05360 0.04184 3.38542
CTS (2) 0.6700 0.08368 4.05360 0.04184 3.38542
CTS (3) 0.2330 0.08368 4.05360 0.04184 3.38542
CTS (4) 0.4220 0.08368 4.05360 0.04184 3.38542
OES (5) —0.7070 0.63639 3.15380
CTS (6) 0.3620 0.08368 4.05360 0.04184 3.38542
CPS (7) 0.6330 0.08368 4.05360 0.04184 3.38542
OHS (8) —0.8560 0.63639 3.15380
OHS (9) —0.7650 0.63639 3.15380
OHS (10) —0.8100 0.63639 3.15380
OES (11) —0.6040 0.63639 3.15380
HAS (12) 0.0310 0.09205 2.35200
HAS (13) —0.0980 0.09205 2.35200
HAS (14) 0.0660 0.09205 2.35200
HAS (15) 0.1240 0.09205  2.35200
HAS (16) —0.0610 0.09205 2.35200
HAS (17) —0.0410 0.09205 2.35200
HAS (18) —0.0410 0.09205 2.35200
HOS (19) 0.4590 0.19246 0.4000
HOS (20) 0.4260 0.19246 0.4000
HOS (21) 0.4870 0.19246 0.4000
liaisons k, (kJ.mol~1.A=2) ro (A)

CTS—OHS 3213.97 1.4066
CPS—OHS 3213.97 1.4066
CTS-CTS 2724.03 1.5066
CTS-CPS 2724.03 1.5066
CTS—OES 3224.30 1.4165
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angles ko (kJ.mol~trad=2) 6y (°)

HAS—-CTS-CTS 359.039 109.7502
HAS—-CTS—-CPS 359.039 109.7502
HAS—-CPS—-CTS 359.039 109.7502
OHS—-CTS—-CTS 938.961 107.6019
OHS—-CPS—-CTS 938.961 107.6019
HOS—-OHS-CTS 481.560 109.1722
HOS—-OHS—-CPS 481.560 109.1722
HAS—CPS—HAS 308.126 106.1784
HAS—-CTS—-OHS 439.379 109.3850
HAS—CPS—OHS 439.379 109.3850
HAS—-CTS—-OES 520.908 106.4025
CTS—-CTS—-CTS 1400.41 110.6156
CPS—-CTS-CTS 1400.41 110.6156
CTS—CTS—-OES 1414.42 108.3759
CPS—CTS—-OES 1414.42 108.3759
CTS—OES—-CTS 774.786 111.5092
OES—-CTS—OES 313.273 112.1882

diédres ky (kJ.mol™t) 5 (°) n

CTS—-CTS—-CTS—-CTS —4.46977 0.0 1.0

—2.36396 0.0 2.0

0.81797 0.0 3.0

CTS—-CTS—CTS—OHS —8.00776 0.0 1.0

1.14600 0.0 2.0

—0.14226 0.0 3.0

CTS—-CTS—CTS—HAS 0.0 0.0 1.0

0.0 0.0 2.0

0.60291 0.0 3.0

CTS—-CTS—-CTS—-OES —5.02373 0.0 1.0

—1.31587 0.0 2.0

—0.25857 0.0 3.0

CTS—-CTS—OHS—HOS 4.39487 0.0 1.0

0.55898 0.0 2.0

1.36984 0.0 3.0
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diédres (suite) ky (kJmol™) 4§ (°) n
OHS—-CTS—-CTS—HAS 0.0 0.0 1.0
0.0 0.0 2.0

0.1472 0.0 3.0

OHS—-CTS—-CTS—OES —15.8963 0.0 1.0
2.37986 0.0 2.0

1.75895 0.0 3.0

HAS—-CTS—-CTS—OES 0.0 0.0 1.0
0.0 0.0 2.0

0.70542 0.0 3.0

CTS—-CTS—OES—-CTS —3.54678 0.0 1.0
—1.26273 0.0 2.0

1.57444 0.0 3.0

OES—-CTS—-CTS—-O0ES —11.20680 0.0 1.0
3.28486 0.0 2.0

1.06776 0.0 3.0

CTS—-CTS—CPS—OHS —7.17096 0.0 1.0
—4.28400 0.0 2.0

—0.142256 0.0 3.0

CTS—-CTS—CPS—HAS 0.0 0.0 1.0
0.0 0.0 2.0

0.60291 0.0 3.0

CPS—CTS—-CTS—HAS 0.0 0.0 1.0
0.0 0.0 2.0

0.60291 0.0 3.0

CPS—-CTS—-CTS—-O0ES —5.02373 0.0 1.0
—1.31587 0.0 20

—0.25857 0.0 3.0

CTS—OES—CTS—OES 0.81504 0.0 1.0
4.09112 0.0 2.0

3.81372 0.0 3.0

CTS—OES—CTS—HAS 0.0 0.0 1.0
0.0 0.0 2.0

1.18826 0.0 3.0
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diédres (suite) ky (kJmol™) 4§ (°) n
CTS—-CTS—-CTS—-CPS —4.46977 0.0 1.0
—2.36396 0.0 2.0

0.81797 0.0 3.0

HAS—-CTS—-CTS—HAS 0.0 0.0 1.0
0.0 0.0 2.0

0.66735 0.0 3.0

OHS—-CTS—-CTS—OHS —20.65310 0.0 1.0
1.21629 0.0 2.0

1.94054 0.0 3.0

CTS—OES—CTS—CPS —3.54678 0.0 1.0
—1.26273 0.0 2.0

1.57444 0.0 3.0

OES—CTS—CPS—HAS 0.0 0.0 1.0
0.0 0.0 2.0

0.87278 0.0 3.0

CTS—CPS—OHS—HOS 4.39487 0.0 1.0
0.55898 0.0 2.0

1.36984 0.0 3.0

OHS—-CPS—-CTS—HAS 0.0 0.0 1.0
0.0 0.0 2.0

0.61589 0.0 3.0

HAS—-CTS—CPS—HAS 0.0 0.0 1.0
0.0 0.0 2.0

0.66734 0.0 3.0

HAS—CPS—OHS—-HOS 0.0 0.0 1.0
0.0 0.0 20

0.28326 0.0 3.0

HAS—-CTS—OHS—HOS 0.0 0.0 1.0
0.0 0.0 2.0

0.28326 0.0 3.0
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Figure A.8 — Numéros et types des atomes d’une unité glucopyranose de la 3-CD.
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Tableau A.11 — Parametres du champ de forces utilisés pour modéliser le fer-

roceneméthanol 7227 Les liaisons C—H et O—H sont contraintes.

ferroceneméthanol
types d’atome q e (kJmol™) o (A)
CA2 —-0.10 0.29288 3.5501
Hp 0.09 0.12552 2.4200
FE 0.10 0.08368 2.5735
CT2 0.40 0.23012 3.8754 0.0418 3.3854
HA —0.02 0.09205 2.3520
OH1 —0.75 0.63639 3.1538
H 0.48 0.19246 0.4000
liaisons k, (kJ.mol~*.A—2) ro (A)
CA2—-CA2 2697.09 1.42
CA2—-FE 836.8 2.05
CA2-CT2 1924.64 1.49
CT2-0OH 3581.50 1.42
angles ko (kJ.mol~!.rad—2) 6o (°)
CA2—-CA2—-CA2 423.2116 108.0
HP-CA2—-CA2 201.099 126.0
CA2—-CA2-CT2 383.254 122.3
CA2—-CT2—-HA 412.5424 107.5
CA2-CT2-0OH1 633.457 110.1
CT2-0OH1-H 481.160 106.0
HA-CT2-HA 297.064 109.0
HA-CT2-0OH1 384.091 108.89
diedres ke (kJ.mol™?) d(°) n
HP—-CA2-CA2—-HP 5.11285 180.0 2.0
CA2—-CA2—-CA2—-HP 17.9117 180.0 2.0
CA2—-CA2-CA2-CA2 81.9018 180.0 2.0
CA2—-CA2—-CA2-CT2 12.9704 180.0 2.0
HP-CA2-CA2-CT2 17.5728 180.0 2.0
CA2—-CA2—-CT2-HA 0.0 0.0 6.0
CA2—-CA2-CT2-0OH1 0.0 0.0 6.0
CA2-CT2-OH1-H 0.58576 0.0 3.0
HA-CT2-OH1-H 0.58576 0.0 3.0
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A.4.3 Conditions de simulation

Les simulations des systémes isolés (association dans le vide) sont réalisées dans
I’ensemble NV E. Les simulations en phase aqueuses sont réalisées dans 1’ensemble
NpT en utilisant les thermostat et barostat de Hoover "%77. Les temps de relaxation
du thermostat et du barostat sont respectivement de 1 ps et 5 ps. Les équations du
mouvement sont intégrées avec l'algorithme Verlet-Leagfrog a une température de
298 K et une pression de 1 atm avec un pas de temps de 2 fs. Les liaisons covalentes

C-H et O-H sont contraintes avec 1’algorithme SHAKE 92,

Le rayon de coupure pour le calcul des interactions de Lennard-Jones et des in-
teractions électrostatiques dans I'espace réel est de 16 A. Le parameétre de conver-
gence pour la méthode SPME est fixé & 0.1960 A~!. Pour le calcul des interactions
électrostatiques, ’espace réciproque est développé sur 8 k-vecteurs selon les axes ,
y et z. Avec ces parametres, le calcul des interactions électrostatiques présente une

erreur relative de 1076.

Les simulations sont réalisées avec la version 2.20 modifiée du logiciel DL_POLY _MD 216
en parallele sur 12 processeurs. Chaque distance de séparation entre les deux molé-
cules correspond a une simulation. La distance entre les molécules est contrainte avec
I’algorithme SHAKE 92, Une simulation est réalisée tous les 0.05 A et chacune cor-
respond a une phase d’équilibration de 200 ps et une phase d’acquisition de 400 ps.
Les simulations sont successives, la configuration initiale de la simulation suivante
correspond & la configuration finale de la précédente. La premiere simulation est
celle associée a la distance d’équilibre obtenue suite a 1’équilibration du systeme au
cours d’une simulation non contrainte. Le potentiel de force moyenne est calculé
par les méthodes de perturbation en post-traitement. Le temps de simulation total
nécessaire pour obtenir la courbe de PMF en phase aqueuse est de 163 ns, ce qui

représente un temps de calcul CPU de 6 ans sur un seul processeur.

Dans le cas de la méthode TI, la convergence des contributions locales au PMF
est vérifiée en tracant la moyenne du terme %—g en fonction du temps d’acquisition.
La figure A.11 montre cette convergence en fonction du temps d’acquisition pour

des simulations réalisées dans le vide et en phase aqueuse a différentes distances
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drcon—cp entre le FcOH et la 8-CD pour une valeur de 6\ de 0.0001 A.
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Figure A.9 — Moyenne cumulée du terme %—g en fonction du temps d’acquisition pour la

B-CD libre a) dans le vide et b) en phase aqueuse. La courbe bleue correspond & une distance
de séparation pour laquelle le FcOH est dans la 8-CD tandis que la courbe noire correspond

a une distance de séparation pour laquelle celui-ci est a I'extérieur.

A.5 Association $-CD greffée/FcOH

A.5.1 Cellule de simulation

Le systéme est composé d'une molécule de per-6-thio-5-cyclodextrine (8-CDS)
immobilisée par 'intermédiaire des 7 atomes de soufre sur une surface formée de
5 couches d’or Au(111) et d’une molécule de ferroceneméthanol. L’approche de la
B-CDS sur la surface est réalisée en appliquant un potentiel de Morse entre les
atomes de soufre et les atomes d’or. Les atomes d’or mis en jeu dans le greffage
de la molécule sont ceux correspondant a l'angle CSAu le plus proche de la va-
leur d’équilibre donnée dans le champ de forces. La surface d’or est composée de
5 couches formant un réseau hexagonal de 13 x 16 mailles hexagonales représentant
un réseau cubique faces centrées. Les dimensions de la cellule de simulation sont
ainsi de 37.4 A et 39.9 A selon les axes z et y, respectivement. Le systéme étant non
périodique selon la direction normale & la surface, la cellule de simulation est fermée
par une surface d’or additionnelle. La distance de séparation entre les deux surfaces
est 50 A. La phase aqueuse est modélisée par 2000 molécules d’eau ajoutées entre

3

les 2 surfaces de maniére a avoir une masse volumique de 1 g.cm™ au centre de la
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boite. La cellule de simulation est ensuite étendue avec du vide de part et d’autre
des surfaces jusqu’a atteindre une dimension de 280 A selon I’axe z. La cellule de

simulation est représentée sur la figure A.10.

Figure A.10 — Cellule de simulation contenant le complexe d’inclusion formé entre la S-

cyclodextrine greffée et le ferroceneméthanol en phase aqueuse.

A.5.2 Champ de forces

Les champs de forces utilisés sont les mémes que ceux décrit précédemment pour le
systéme en phase homogene (paragraphe A.4.2). Les parameétres relatifs au greffage
de la 8-CD sur la surface d’or par I'intermédiaire des atomes de soufre proviennent

des travaux de Rai et al. 204,

A.5.3 Conditions de simulation

Les conditions de simulation sont les mémes que dans le cas des simulations en
milieu homogene (paragraphe A.4.3). Par contre, dans le cas hétérogene les simula-
tion sont réalisées dans 1’ensemble NVT avec un thermostat de Nosé-Hoover "® et un
temps de relaxation de 0.5 ps. Et, du fait de 'allongement de la cellule de simulation
selon ’axe z, I'espace de fourier est développé sur 64 k-vecteurs dans cette direction

contre seulement 8 k-vecteurs dans les directions z et y.
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La figure A.11 montre la convergence du terme ‘g—(){ en fonction du temps d’acqui-
sition pour des simulations réalisées dans le vide et en phase aqueuse a différentes

distances drc.on_cp entre le FcOH et la 5-CD.

300 I T T 200 T T T
a) b)
200 — drconcp= 04 A | 150 —_— = 04A =
-~ — droncp=5-9A P — droncp = 59 A
E 100 - g
2 2
=~ = -
A 2
S S
~ g
= -100 = 2
v v
-200 = CD greffée - -100 CD greffée -
-300 ) ! L 150 1 1 L
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
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Figure A.11 — Moyenne cumulée du terme g—l){ en fonction du temps d’acquisition pour le

systéme greffé a) dans le vide et b) en phase aqueuse. La courbe bleue correspond & une
distance de séparation pour laquelle le FcOH est dans la S-CD tandis que la courbe noire

correspond a une distance de séparation pour laquelle celui-ci est a I'extérieur.

A.6 Calcul des grandeurs d’association

Les propriétés thermodynamiques d’association sont calculées en intégrant les pro-
fils de PMF selon la distance contrainte h (équations 1.102, 1.103, 1.104 et 1.105).
Pour le systeme greffé, la courbe de PMF est intégrée de la plus grande distance
de séparation entre les deux molécules, pour laquelle la valeur du potentiel de force
moyenne est considérée comme nulle, jusqu’a la distance de séparation la plus petite,
pour laquelle la répulsion est maximale. Concernant la 5-CD libre, I'intégration est
faite & partir de chaque extrémité de la courbe (ou les deux molécules n’ont pas
d’interaction) jusqu’au maximum central. Dans ce cas, les grandeurs thermodyna-

miques sont ensuite moyennées sur les deux chemins réactionnels.

Un autre aspect concernant I’'intégration est le choix du volume d’approche du FcOH
vis a vis de la S-CD. Soit, il est possible de considérer que le volume accessible a la
molécule invitée pour s’associer avec la 3-CD est un cylindre de rayon rcy constant.

Soit, nous pouvons calculer & chaque valeur de h, la section réellement échantillonnée
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par la molécule invitée au cours de la simulation dans le plan perpendiculaire & ’axe

z et nous obtenons alors une valeur (re) différente pour chaque valeur de h.

a) b)

Figure A.12 - Volumes d’approche avec a) rey constant et b) (rey) variable en fonction

de la distance contrainte.

Auletta et al'86 ayant fait hypotheése qu’un cylindre de 2 A de rayon convenait pour
I’association avec une B-CD quelque soit la molécule invitée, nous avons également
utilisé cette valeur pour nos calculs. Les grandeurs thermodynamiques d’association
obtenues pour la 8-CD libre et la 8-CD greffée avec le FcOH en solution aqueuse
pour les deux volumes d’approche considérés sont présentées dans le tableau A.12.
Nous remarquons que le volume d’intégration considéré n’influe pas sur les grandeurs

d’association.

Tableau A.12 — Grandeurs thermodynamiques d’association (kJmol~1) calculées & partir
des profils de PMF pour la 5-CD libre et la 8-CD greffée avec le FcOH en solution aqueuse

pour les deux volumes d’approche considérés.

Teyl = 2 A (Tey1)
B-CD libre B-CD greffée B-CD libre B-CD greffée

log K 3.3 5.0 3.4 5.1
A, GO -19 —28 —20 —29
A, HO —29 -39 —29 -39

TA, S° —10 —11 -9 —10
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A.7 Association -CD/anions

Par rapport au cas de I’association avec le ferrocéneméthanol (annexes A.4 et A.5),
une fois les systemes équilibrés dans I’ensemble NpT' en milieu homogene et NVT en
milieu hétérogene, les simulations contraintes sont réalisées dans ’ensemble NV E.
En effet, seul le calcul de la force contrainte dans ’ensemble NV E est implémenté
dans la version 2.20 du logiciel DL_POLY_MD et ceci permet une comparaison de la
méthode TT et de la méthode de la force contrainte. La charge de la cellule de simula-
tion est neutralisée par I'ajout d’ions Na™t. Par rapport au cas du ferrocéneméthanol,
la formation de liaisons hydrogene multiples entre la 5-CD et I’anion entrainant une
déformation plus importante de la 5-CD libre, il a fallu augmenter le temps de si-
mulation pour obtenir une bonne convergence des propriétés énergétiques. La phase
d’acquisition a ainsi été étendue a 800 ps. Par conséquent, afin de ne pas augmen-
ter de maniere considérable le temps de calcul total du PMF, une simulation est
réalisée tous les 0.2 A. De plus, le rayon de coupure pour le calcul des interactions
électrostatiques dans I’espace réel est réduit de 16 & 12 A de facon & étendre I’espace
réciproque dans lequel le calcul de la somme est plus efficace. Afin de toujours avoir
une erreur relative de 1079 sur le calcul de 1’énergie, le parametre de convergence
est fixé 4 0.2650 A~ et Despace réciproque est développé sur 16 k-vecteurs selon les

axes x, y et z pour le systeme libre et 128 selon 'axe z pour le systeme greffé.

A.8 Monocouche 5-CDS-/FcC,S-/C,/S-Au

A.8.1 Description du systeme

La surface d’or est constituée de 5 couches d’or Au(111) formant un réseau hexago-
nal de 15 x 16 mailles tel que les dimensions de la cellule de simulation sont de 43.2 A
selon l'axe x et 39.9 A selon 1’axe y. Une molécule de per-6-thio-S-cyclodextrine (B-
CDS), une chaine FcC,,S ferrocenylalcanethiol et des chaines C,/S alcanethiols sont
greffées sur la surface. La cyclodextrine est immobilisée par 'intermédiaire des 7
atomes de soufre sur la surface d’or. L’approche de la S-CDS sur la surface est
réalisée en appliquant un potentiel de Morse entre les atomes de soufre et les atomes
d’or. Les atomes d’or mis en jeu dans le greffage de la molécule sont ceux correspon-
dant a l'angle CSAu le plus proche de la valeur d’équilibre donnée dans le champ
de forces. Initialement, la téte ferrocene est positionnée dans la cavité de la 8-CDS

et approche de la chaine alkyle sur la surface se fait de la méme maniére que pour
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la B-CDS. Apres greffage de la 8-CDS et de la chaine FcC,S, la surface d’or libre
est greffée avec les chaines C,;/S. Initialement, les chaines présentent un angle d’in-
clinaison 6 = 0° par rapport a la normale a la surface (axe z). Les chaines alcanes
sont greffées avec une densité de 1/3 par rapport aux atomes d’or. Le systéme étant
non périodique selon la direction normale a la surface, la cellule de simulation est
fermée par une surface d’or additionnelle. La distance de séparation entre les deux
surfaces est 50 A. La cellule de simulation est ensuite étendue avec du vide de part

et d’autre des surfaces jusqu’a atteindre une dimension de 297 A selon laxe z.

Les simulations sont réalisées en phase aqueuse en présence de 1’électrolyte support
NaClOy4 0.1 mol.L~!. Initialement, les molécules d’eau sont placées sur une grille et
leur nombre est ajusté de facon & satisfaire une densité de 1 g.cm™>. Les cations et
les anions de ’électrolyte sont positionnés de maniére aléatoire et leur nombre est
calculé pour reproduire la concentration expérimentale. La cellule de simulation est

représentée sur la figure A.13.

Figure A.13 — Cellule de simulation du systéme S-CDS-/FcCy3S-/CsS-Au.



Section A.8 Monocouche -CDS-/FcC,,S-/C,/S-Au 197

A.8.2 Champ de forces

Le champ de forces utilisé pour décrire les molécules greffées est la version “tout
atome” du champ de force AMBER de Cornell et al.”® décrit dans ce chapitre au
paragraphe 1.1.5. Nous avons utilisé les parametres relatifs aux atomes d’or de Rai
et al.?%4. Le champ de forces associé au groupement ferrocéne a été développé par
Lopes et al.205
de la fonctionnelle de la densité (DFT)6%296 (B3LYP)297:29%8 on utilisant un poten-
tiel effectif “core-shell” (SD-DALL) avec le logiciel Gaussian 032%9 et la procédure
CHELPG?2!°, Les molécules d’eau sont représentées par le modele TIP4P /200521,

Les parametres représentant 'ion Na™ proviennent du champ de force développé par

. Les charges de 'ion ferrocénium ont été calculées par la méthode

Aqvist?'? tandis que ceux représentant 1'ion ClO; correspondent au modele décrit
par Klihn et al.?'3.

A.8.3 Conditions de simulation

Les simulations sont réalisées dans ’ensemble statistique NVT'. La température
est maintenue constante en utilisant le thermostat de Nosé-Hoover 78 avec une cons-
tante de couplage de 0.5 ps. Les équations du mouvement sont intégrées avec 1’algo-
rithme de Verlet Leapfrog a T' = 298 K avec un pas de temps de 2 fs. La longueur des
liaisons covalentes mettant en jeu un atome d’hydrogene est fixée avec ’algorithme

SHAKE.

Le rayon de coupure pour les interactions de Lennard-Jones et les interactions
électrostatiques dans lespace réel est fixé & 15 A. Le parametre de convergence
pour la méthode SPME est fixé & 0.2098 A~!. Le nombre maximal de vecteurs pour
le développement en série de Fourier dans ’espace réciproque est k'™ = k*** = 16
selon les directions x et y et k'™ = 64 selon la direction z. Avec ces parametres, le

calcul des interactions électrostatiques satisfait & une erreur relative de 1075.

Les configurations du systéme sont générées en utilisant la version 2.20 modifiée du
logiciel DL_POLY_MD?2!¢ en paralléle sur 12 processeurs. Une simulation consiste

en une phase d’équilibration de 1 ns et une phase d’acquisition de 4 ns.
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A.9 Association -CD greffée/Fc*

A.9.1 Description du systeme

Le systeme est composé d'une molécule de per-6-thio-5-cyclodextrine (8-CDS)
immobilisée par I'intermédiaire des 7 atomes de soufre sur une surface d’or Au(111)
et, d’'un ion ferrocénium. La surface d’or est composée de 5 couches formant un
réseau hexagonal de 13 x 16 mailles hexagonales représentant un réseau cubique
faces centrées. Les dimensions de la cellule de simulation sont ainsi de 37.4 A et
39.9 A selon les axes x et y, respectivement. La cellule de simulation est fermée par
une surface d’or additionnelle. La distance de séparation entre les deux surfaces est
50 A. La cellule de simulation est ensuite étendue avec du vide de part et d’autre
des surfaces jusqu’a atteindre une dimension de 280 A selon I’axe z. Les simulations

sont réalisées en présence d’une solution aqueuse de NaClO4 0.1 mol. L.

A.9.2 Champ de forces

La molécule de S-cyclodextrine et I'ion ferrocénium sont modélisés par le champ
de forces CHARMM 7:226:227 T ,es molécules d’eau sont représentées par le modele
TIP4P/2005. Les charges partielles de la 3-CD ont été calculées par la méthode
DFT 63206 (B3LYP)207208 avec un potentiel effectif “core-shell” (SD-DALL) en uti-
lisant le logiciel Gaussian 032%? et la procédure CHELPG 2!, Les parameétres relatifs
au greffage de la 5-CD sur la surface d’or par I'intermédiaire des atomes de soufre

proviennent des travaux de Rai et al.2%4

. Les parametres du champ de forces utilisés
pour modéliser la 5-CD sont donnés dans le tableau A.10 tandis que les parametres

relatifs & I'ion ferrocénium sont donnés dans le tableau A.13.
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Tableau A.13 — Parametres du champ de forces utilisés pour modéliser 'ion ferrocénium 227.

ion ferrocénium

types d’atome q e (kJmol™') o (A)
CA2 —0.04433 0.29288 3.5501
HP 0.12640 0.12552 2.4200
FE 0.17936 0.08368 2.5735
liaisons k, (kJ.mol~*.A=2) ro (A)
CA2—-CA2 2697.09 1.42
CA2—-FE 836.8 2.05
angles ko (kJ.mol~l.rad—2) 0o (°)
CA2—-CA2—-CA2 423.2116 108.0
HP—CA2-CA2 201.099 126.0
diddres ks (kJ.mol ") 5 () n
HP—CA2—-CA2—HP 5.11285 180.0 2.0
CA2—-CA2—-CA2—HP 179117 180.0 2.0
CA2—-CA2—-CA2-CA2 81.9018 180.0 2.0

A.9.3 Conditions de simulation

Une fois les systemes équilibrés dans ’ensemble NVT', les simulations contraintes
sont réalisées dans ’ensemble NV E. Le calcul de la force contrainte n’est pos-
sible que dans cet ensemble avec la version 2.20 du logiciel DL_POLY_MD. Les
équations du mouvement sont intégrées avec l'algorithme Verlet-Leagfrog avec un
pas de temps de 2 fs. Les liaisons covalentes C-H et O-H sont contraintes avec ’al-
gorithme SHAKE 102,

Le rayon de coupure pour le calcul des interactions de Lennard-Jones et des in-
teractions électrostatiques dans 1'espace réel est de 12 A. Le parametre de conver-
gence pour la méthode SPME est fixé & 0.2650 A~1. Pour le calcul des interactions
électrostatiques, ’espace réciproque est développé sur 16 k-vecteurs selon les axes x
et y et 128 k-vecteurs selon 'axe z. Avec ces paramétres, le calcul des interactions

électrostatiques présente une erreur relative de 1076,

Les simulations sont réalisées avec le logiciel DL_POLY_MD?!6 en parallele sur 12
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processeurs. Chaque distance de séparation entre les deux molécules correspond
a une simulation. La distance entre les molécules est contrainte avec ’algorithme
SHAKE %2, Une simulation est réalisée tous les 0.2 A et chacune correspond & une
phase d’équilibration de 200 ps et une phase d’acquisition de 400 ps. Les simula-
tions sont successives, la configuration initiale de la simulation suivante correspond
a la configuration finale de la précédente. La premiere simulation est celle associée
a la distance d’équilibre obtenue suite a 1’équilibration du systéeme au cours d’une
simulation non contrainte. Le potentiel de force moyenne est calculé par la méthode
TT en post-traitement et par la méthode de la force contrainte implémentée dans le
logiciel DL_POLY.
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Résumé :

Ce travail concerne ’étude de monocouches auto-assemblées (SAMs) sur l'or par
simulation moléculaire. Des SAMs électroactives formées de chaines ferrocenylalca-
nethiols et alcanethiols et des SAMs constituées de S-cyclodextrines immobilisées sur
des surfaces pouvant donner lieu a la formation de complexes d’inclusion a 'interface
ont été étudiées. L’objectif était d’obtenir des grandeurs macroscopiques qui soient
directement comparables aux grandeurs expérimentales. Pour cela, des simulations
de dynamique moléculaire ont été couplées a des calculs de perturbation thermo-
dynamique afin d’obtenir des grandeurs rédox et des propriétés thermodynamiques
d’association. La reproduction de grandeurs expérimentales a dans un premier temps
permis de valider les méthodologies de simulation et les champs de forces utilisés.
Ceci a ensuite conduit a envisager la simulation moléculaire comme une technique
prédictive pour I’étude de nouveaux systemes. Les grandeurs macroscopiques obte-
nues ont pu étre interprétées grace a une caractérisation structurale et énergétique

des processus mis en jeu.

Mots-clés : monocouches auto-assemblées, dynamique moléculaire, méthodes de

perturbation thermodynamique, processus rédox, association

Abstract :

This work concerns the study of self-assembled monolayers (SAMs) on gold surfaces
by molecular simulation. Electroactive SAMs formed by both ferrocenylalkanethiol
and alkanethiol chains and SAMs of immobilized 8-cyclodextrins that can form in-
clusion complexes at the interface were investigated. The objective of this study
was to use molecular simulation to reproduce macroscopic properties that can be
directly compared with experimental results. Molecular dynamics simulations are
coupled to perturbation methods in order to calculate redox properties and thermo-
dynamic properties of association. The comparison with experimental data allows
us to validate simulation methodologies and forcefields and to consider simulation
as a predictive tool for the study of new systems. Molecular dynamic also provides
a rationalization of the macroscopic properties at the atomic level by a structural

and energetic analysis of the processes involved in the reactions.

Keywords : self-assembled monolayers, molecular dynamics, perturbation methods,

redox process, association






