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Introduction Générale





La chimie à l’interface est souvent au cœur de nombreux domaines scientifiques actuels,

aussi bien en biologie pour la conception de biocapteurs ou de puces à ADN, que dans

l’industrie pour l’élaboration de catalyseurs hétérogènes, ou encore l’aéronautique pour la

tribologie. Elle joue ainsi un élément clé dans la conception de surfaces « intelligentes ».

La nature est un parfait exemple de ces possibilités. La feuille de lotus, en raison de sa

structure et de sa composition, empêche l’adsorption des impuretés environnantes.

Créer des surfaces spécifiques ou en contrôler leurs propriétés, apparait comme un

enjeu majeur de la chimie actuelle. Divers moyens sont à disposition des scientifiques,

notamment des modifications physiques, régissant la structure même du matériau comme

sa rugosité, sa conductivité ou sa porosité, et d’autres chimiques permettant à l’échelle

moléculaire, de modifier la composition des espèces en surface.

Durant cette thèse, nous avons tenté de comprendre le mécanisme régissant la for-

mation de monocouches à partir de molécules soufrées, un des moyens à disposition du

chimiste pour modifier des surfaces d’or.

Cette thèse s’articulera ainsi autour de six grands axes :

– l’état de l’art sur la formation de monocouches à partir de dérivés soufrés, notam-

ment de dérivés thiols, les hypothèses sur leur mécanisme de formation ainsi que leurs

caractérisations ;

– la conception et la synthèse des molécules d’intérêts qui font l’objet de cette thèse

et qui permettront l’étude des paramètres thermodynamiques et cinétiques lors de la

formation de ces monocouches sur or ;

– l’application de la méthode électro-assistée, développée au sein du laboratoire, dans

l’étude cinétique in situ et en temps réel de la formation des monocouches auto-

assemblées ; nous verrons ainsi l’influence du potentiel sur la cinétique d’adsorption

mais aussi sur la stabilité de la monocouche. Nous aborderons aussi le cas particulier

de molécules possédant un espaceur hétéroaromatique de type « triazole » ;

– l’application de cette même méthode pour l’élaboration de monocouches mixtes bi-

naires, de manière contrôlée et prédictible, dont les proportions en surface reflètent

celles en solution ainsi que les pistes d’analyses suggérant une ségrégation des molé-

cules adsorbées ;

– l’étude de l’influence du groupe d’ancrage et de l’espaceur sur la cinétique de formation.

Nous aborderons ainsi la dualité thiol-disulfure ;

– les techniques complémentaires utilisées dans le cadre de cette thèse permettant de

confirmer et de mettre en perspective les hypothèses que nous aurons précédemment

développées.

3





1
Introduction





Introduction

1.1 Introduction

L’élaboration de systèmes fonctionnels, dont les structures, les propriétés physiques

ou chimiques sont contrôlées, a toujours été un des enjeux majeurs dans le domaine de

la recherche scientifique et dans l’industrie. Que ce soit en chimie (réactivité, catalyse),

physique et matériaux (frictions, adhérence, mouillabilité) ou bien en biologie (réaction

enzymatique, reconnaissance antigène-anticorps, adhérence cellulaire), chaque phénomène

résulte de propriétés intrinsèques aux molécules ou aux surfaces qui lui sont associées. De-

puis quelques décennies, les outils à disposition des scientifiques permettent de sonder la

matière à l’échelle moléculaire et donc d’en comprendre son fonctionnement. La modifica-

tion des surfaces, permettant de changer les propriétés physicochimiques des matériaux,

est un domaine largement étudié depuis les trente dernières années. Il met en jeu la

compréhension de phénomènes à l’interface entre deux milieux qui différent par leurs pro-

priétés chimiques (interface liquide/liquide) ou par leurs propriétés physiques (interfaces

gaz/solide ou liquide/solide).

Ce phénomène de chimie à l’interface a été mis en évidence au moins 1800 ans avant

notre ère et faisait partie d’une forme de divination sous le règne d’Hammurabi, 6ème

roi de la première dynastie de la Cité de Babylone en Mésopotamie, dont la traduction

de tablettes cunéiformes rend compte de présages issus de la dispersion d’une huile à la

surface de l’eau.1

Par ailleurs, au 18ème siècle, Benjamin Franklin a décrit une expérience où il a versé

l’équivalent d’une cuillère à café d’huile dans un étang près de Clapham.2

« At length at Clapham where there is, on the common, a large pond, which I
observed to be one day very rough with the wind, I fetched out a cruet of oil, and
dropped a little of it on the water. I saw it spread itself with surprising swiftness
upon the surface. The oil, though not more than a teaspoonful, produced an instant
calm over a space several yards square, which spread amazingly and extended itself
gradually until it reached the leeside, making all that quarter of the pond, perhaps
half an acre, as smooth as a looking glass. »

Ce n’est qu’au 19ème siècle avec les travaux de Pockels,3–5 Rayleigh,6,7 Hardy8 et

Devaux,9 puis plus tard de Langmuir et Blodgett,10,11 que des structures sont clairement

identifiées et portent aujourd’hui le nom de « film de Langmuir-Blodgett ». Elles sont

le fruit d’une auto-organisation de molécules amphiphiles à la surface d’un liquide, en

l’occurrence l’eau, où les groupements hydrophiles sont orientés vers le liquide et où les

chaines hydrophobes sont dirigées vers l’extérieur. Il faut cependant attendre 1946 pour

voir la première occurence d’une surface modifiée par la formation d’une monocouche

sur un solide lors de l’immersion de platine dans une solution contenant de l’icosanol.12

De nombreux travaux ont découlé de cette découverte et une large gamme de fonctions

chimiques a été étudiée en fonction de la nature du substrat. Parmi les systèmes les

7



CHAPITRE 1 – Introduction

plus étudiés, nous pourrons ainsi citer l’adsorption de thiols sur argent,13 paladium,14

cuivre15 ou mercure,16 l’adsorption de phosphonates sur TiO2,17 d’acides carboxyliques

sur Al2O3
18 ou encore de dérivés trimethylesilyles sur SiO2

19 ou ITO (Oxyde d’indium

dopé à l’étain).20 Cependant, le système le plus utilisé reste l’adsorption des dérivés soufrés

sur or découvert en 1983 par Nuzzo et Allara.21 Les auteurs rapportent l’élaboration de la

première surface d’or modifiée par la formation d’une monocouche auto-assemblée (SAM)

d’alcane-thiolates à partir d’une solution diluée de dialkyles disulfures.

1.2 Monocouches de dérivés soufrés sur or

L’utilisation des substrats d’or, bien que couteux, a été privilégiée en raison des pro-

priétés spécifiques de l’or. En effet, étant un métal noble, il est très peu oxydable à l’air et

est inerte vis-à-vis d’une grande partie des réactifs utilisés en chimie. De plus, ses proprié-

tés physiques telles que sa relative robustesse, sa compatibilité biologique, sa conductivité

élevée ou encore ses différentes structures cristallines permettent une large gamme d’uti-

lisation. Ainsi, il est l’un des substrats les plus utilisés dans les analyses physiques comme

la microbalance à quartz, l’ellipsométrie ou la microscopie à effet tunnel. Enfin, l’or est

relativement facile à manier et il existe une grande variété de substrats d’études ; nous

pourrons citer l’utilisation directe d’or massif (ou polycristallin), l’or sous forme colloïdale

(nanoparticules), les électrodes obtenues par dépôt physique en phase vapeur en forme

de couches minces sur mica, silicium ou verre, les mono-cristaux ou encore les encres d’or

sérigraphiées. L’or apparait donc comme un substrat polyvalent, facile à manipuler et de

grande stabilité.

La grande affinité du soufre pour l’or peut s’expliquer en raison du caractère mou

des deux éléments selon le principe de Pearson22 (théorie HSAB). Les dérivés soufrés se

différencient notamment d’autres fonctions chimiques telles que les acides ou les amines,

qui elles possèdent un caractère plus dur et ne conduisent donc pas à la formation de

monocouches stables sur or. Par ailleurs, la faible différence d’électronégativité entre l’or

(χAu = 2.54) et le soufre (χS = 2.58) selon l’échelle de Pauling,23 confère à la liaison

or-soufre un caractère covalent, ce qui explique sa grande stabilité.

Même si cette affinité confère une relative stabilité aux SAMs, ce processus d’ad-

sorption reste cependant réversible. Une large gamme de composés soufrés a été utilisée

pour l’élaboration de monocouches auto-assemblées. Il est en effet possible de changer les

propriétés physicochimiques de la SAM en modifiant sélectivement certaines parties des

molécules qui la constituent. Ces modifications peuvent être réalisées à trois niveaux :

– au niveau du groupe d’ancrage : bien que les thiols aient une grande affinité pour

l’or, d’autres dérivés soufrés ont également été utilisés. Nous pourrons ainsi citer les

thioéthers, les dithiocarbamates, les xanthates, les dithiols, les disulfures linéaires
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et plus spécifiquement les disulfures cycliques (dithiolanes) qui font l’objet de cette

thèse.

– au niveau de la chaine aliphatique : sa longueur et sa flexibilité constituent un facteur

important, déterminant la force de l’assemblage en favorisant des interactions de

type Van der Waals ou la formation de liaisons hydrogènes lors de l’incorporation

de fonctions amides.

– au niveau du groupe terminal : c’est lui qui va déterminer essentiellement les pro-

priétés physicochimiques de la SAM. S’il s’agit d’une chaine aliphatique, le substrat

devient hydrophobe tandis qu’il est lipophobe s’il porte des fonctions alcools. Cette

partie va permettre d’accéder à certaines propriétés d’intérêt comme une modifica-

tion des propriétés optiques, ou bien la capacité de réaliser des études électrochi-

miques en y incorporant une sonde rédox. Enfin, en choisissant certaines fonctions

chimiques, la réalisation de modifications post-adsorption peut être envisagée en fai-

sant réagir chimiquement d’autres adsorbats avec ces fonctions terminales, technique

très employée dans l’étude des systèmes biologiques.

Figure 1.1 – Schéma d’une monocouche auto-assemblée illustrant les trois parties des molécules
adsorbées.

Le mécanisme d’adsorption des thiols sur or a été très largement étudié par de nom-

breuses techniques spectroscopiques et électrochimiques mais n’est à ce jour pas totale-

ment élucidé. L’hypothèse la plus communément accceptée est celle présentée par Brust

et al.24 puis ultérieurement par Cohen-Atiya et Mandler.25 Il s’agit d’une addition oxy-

dante du soufre sur l’or suivie d’une élimination réductrice de l’hydrogène selon le schéma

réactionnel présentée dans la figure 1.2.

Figure 1.2 – Mécanisme d’adsorption des thiols sur or proposé par Mandler.25
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Cependant, bien que Kankate et al.26 ont pu mettre en évidence une réduction de

groupes nitro liée à la formation d’hydrogène lors de l’adsoprtion de dérivés 4-nitrophenyl-

thiol, la libération d’hydrogène gazeux n’a jamais pu être directement observée expéri-

mentalement et avait conduit Paik et al. à proposer un autre mécanisme impliquant un

processus d’oxydation anodique selon l’équation 1.1.27

RSH + Au0 → RS–Au + H+ + e− (1.1)

Cette interprétation découle d’études chronoampérométriques. Les auteurs étudient ainsi

à différents potentiels de polarisation l’intensité du courant de pic lors de l’introduction

d’un dérivé thiol en solution. Ainsi, lors de l’ajout de nonanethiol en solution, les auteurs

observent un courant positif (transfert d’électrons de la solution vers la surface) qui est

d’autant plus intense et limité dans le temps que le potentiel de polarisation est anodique

(figure 1.3-A).

Figure 1.3 – Chronoampérogrammes extraits de la publication de Paik et al.27 où sont représentées
les densités de courant obtenues sur une surface d’or en fonction du temps, pour différents potentiels de

polarisation, avant et après ajout de nonanethiol (A) ou de dibutyl disulfide (B).

Inversement, lorsque les auteurs ajoutent en solution un disulfure (dibutyl disulfide),

ils observent l’apparition d’un courant négatif qui traduit un transfert d’électron de la

surface vers la solution (figure 1.3-B). Le transfert d’électron est ainsi plus important

pour des potentiels plus cathodiques. La différence d’intensité du transfert électronique

observée pour un thiol et pour un disulfure conduisent les auteurs à proposer un mécanisme

séquentiel pour l’adsorption des disulfures selon les équations 1.2 et 1.3.

RS–SR + Au + e− → RS–Au + RS− (1.2)

RS− + Au → RS–Au + e− (1.3)

Si nous faisons le bilan global théorique de l’adsorption, la réaction d’adsorption de disul-

fures a donc un bilan d’échange électronique nul. Les auteurs expliquent cependant que

le bilan est en faveur de l’adsorption cathodique en raison d’une dispersion d’une partie

des thiolates formés en solution ce qui défavorise la réaction 1.3.
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En raison du devenir de l’hydrogène des thiols qui n’est toujours pas clairement défini et

de l’ambiguïté du mécanisme d’adsorption des disulfures selon un mécanisme séquentiel en

raison de la rupture possible de la liaison soufre-soufre, nous avons opté pour l’utilisation

d’un cycle dithiolane comme groupe d’ancrage. En plus de l’existence de ce cycle, qui

confère à la molécule l’aptitude de s’adsorber sur l’or selon un effet chélate absent dans le

cas des disulfures linéaires, la présence des deux soufres devrait assurer à la molécule une

plus grande affinité pour la surface. Ce cycle permettrait théoriquement de s’affranchir

du problème soulevé par Paik et al. avec la non-dispersion en solution d’une partie des

thiolates formés (équation 1.2) puisque ceux-ci demeurent liés au reste de la molécule déjà

greffée. En outre, cela permettrait de discriminer la dualité thiol/disulfure. En effet, les

mécanismes avancés dans la littérature font généralement état d’une rupture de la liaison

soufre-soufre lors du processus d’adsorption des disulfures conduisant à la formation de

deux liaisons or-soufre. Ce mécanisme doit donc in fine conduire à des monocouches

identiques à celles obtenues avec des thiols.28–30

1.3 Modèles d’adsorption de la formation des SAMs

1.3.1 Adsorption à l’interface solution-électrode : entre thermo-

dynamique et cinétique

Le phénomène de sorption à l’interface de deux phases (par ex. solide/liquide) est un

processus qui a lieu en raison de l’anisotropie entre les deux milieux considérés. Nous

distinguerons le phénomène d’adsorption, où le processus de sorption sera confiné à l’in-

terface (à la surface dans le cas d’un solide), de celui de l’absorption où la sorption peut

avoir lieu à l’intérieur d’une des deux phases en occupant ainsi tout le volume disponible

(diffusion d’un gaz dans un solide poreux par exemple).

Le phénomène d’adsorption entre une solution et une électrode est un processus hé-

térogène qui considère que la molécule adsorbée à la surface de l’électrode est dans un

état énergétiquement plus favorable que celle en solution. Dans le cas d’une adsorption

suivie par électrochimie, plusieurs paramètres s’ajoutent et doivent être considérés. En

effet, en plus de l’adsorbat, il peut exister une compétition avec les ions de l’électrolyte

support ainsi qu’avec les molécules du solvant. De plus, étant donné qu’il s’agit d’une élec-

trode, il est important de souligner la présence d’une charge et d’un potentiel à l’interface

solution/électrode.

D’un point de vue thermodynamique, nous pouvons considérer que le processus d’ad-

sorption est un processus équilibré entre les dérivés en solution et ceux adsorbés à la

surface et qui peut être caractérisé par une isotherme d’adsorption pour une température
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donnée. Dans ce cas, cette isotherme est régie par l’équation 1.4

µ̄ads = µ̄sol (1.4)

où µ̄ads est le potentiel électrochimique des espèces adsorbées et µ̄sol est le potentiel
électrochimique des espèces en solution.

Cette expression peut être développée selon l’équation 1.5

µ̄0
ads +RT ln(aads) = µ̄0

sol +RT ln(asol) (1.5)

où µ̄0
ads est le potentiel électrochimique standard des espèces adsorbées, aads l’activité

des espèces adsorbées, µ̄0
sol le potentiel électrochimique standard des espèces en solution et

asol l’activité des espèces en solution.

En définissant l’énergie libre standard ∆Ḡ0 comme la différence des potentiels électro-

chimique et chimique comme le montre l’équation 1.6,

∆Ḡ0 = µ̄0
ads − µ̄0

sol (1.6)

il est possible d’obtenir l’équation générale 1.7 d’une isotherme d’adsorption à partir de

l’équation 1.5 tel que

aads = asol ×K avec K = e
−∆Ḡ0

RT (1.7)

Le facteur K ainsi obtenu représente la constante d’équilibre de l’espèce en question vis-

à-vis de la surface.

L’isotherme d’adsorption la plus simple applicable aux gaz sur une surface considérée

comme infinie est connue sous le nom de Loi de Henry (équation 1.8).

Γ = a×K (1.8)

avec Γ la concentration surfacique soit le nombre de moles par unité de surface.

Elle considère en effet les adsorbats comme des particules bidimensionnelles ponctuelles

qui n’interagissent pas entre elles. La fraction ainsi présente à la surface ne dépend que

de la pression du gaz et varie linéairement avec celle-ci.

1.3.2 Isotherme de Langmuir

Dans le cas d’une adsorption en solution, d’autres paramètres se doivent d’être considé-

rés. En effet, la matière doit atteindre l’électrode et réagir avec la surface pour s’adsorber.

Il existe ainsi deux cas limites, l’un où l’adsorption est uniquement limitée par la cinétique

de transfert de masse, l’autre où elle n’est limitée que par la cinétique de réaction.
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Adsorption contrôlée par la cinétique de transfert de masse

Dans le cas où l’adsorption est uniquement contrôlée par le transfert de masse, le taux

de recouvrement (θ) au cours du temps, lié à la concentration surfacique (Γ), est limité

par la diffusion de l’espèce jusqu’à l’électrode. Il est donc possible d’écrire l’équation 1.9.

1

A

dN

dt
=

dΓ

dt
= J(0, t) = D

[
∂C(x, t)

∂x

]
x=0

(1.9)

Lors d’une convection forcée, l’équation 1.9 peut se résumer à l’équation 1.10.

dΓ(t)

dt
=
D

δ
[C∗ − C(0, t)] (1.10)

Dans ces conditions, la molécule s’adsorbe dès qu’elle entre en contact avec la surface et

le transport de matière est assurée par la convection, le gradient de concentration variant

linéairement avec l’épaisseur de la couche de diffusion.

Adsorption contrôlée par la cinétique de réaction

Dans le cas où l’adsorption serait limitée par la réaction avec la surface, le taux de

recouvrement à un instant t est alors la différence entre la cinétique d’adsorption des

espèces en solution et la désorption des molécules à la surface (équation 1.11).

dΓ

dt
= kaC(0, t)(Γm − Γt)− kdΓt (1.11)

avec Γm et Γt les concentrations surfaciques maximales et à un instant t.

Ainsi les molécules s’adsorbent sur les sites vacants selon une constante de vitesse ka
et se désorbent des sites occupés selon une constante de vitesse kd. Le rapport entre ka et

kd défini la constante d’affinité K du système.

Si la cinétique d’adsorption n’est ni purement limitée par le transfert de masse ni par

la cinétique de réaction, dans des conditions hydrodynamiques, il est possible d’écrire

l’équation générale 1.12 à partir des équations 1.10 et 1.11.

dΓ

dt
= kaC(0, t)(Γm − Γt)− kdΓt =

D

δ
[C∗ − C(0, t)] (1.12)

De la cinétique d’adsorption à l’isotherme de Langmuir

Si nous considérons l’équation 1.12, à l’équilibre le flux s’annule et la concentration au

voisinage de l’électrode est équivalente à celle en solution. La vitesse d’adsorption équivaut

donc à :
dΓ

dt
= kaCeq(Γm − Γeq)− kdΓeq = 0 (1.13)
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soit :

kaΓmCeq = kaΓeqCeq + kdΓeq (1.14)

En divisant par la constante de vitesse de désorption kd, l’équation suivante est obte-

nue.

Γeq =
ΓmKCeq

1 +KCeq

(1.15)

En définissant le taux de recouvrement comme le rapport de la concentration surfacique à

l’équilibre sur la concentration surfacique maximale, nous obtenons l’isotherme de Lang-

muir.

θeq =
Γeq

Γm

=
KCeq

1 +KCeq

(1.16)

Même si l’isotherme de Langmuir est un cas plus général de la loi de Henry, celle-ci

émet cependant plusieurs postulats :

1. la surface d’adsorption est totalement homogène ;

2. tous les sites d’adsorption sont équivalents ;

3. une seule molécule peut s’adsorber par site ;

4. il n’y a pas d’interactions entre les molécules.

Ainsi, bien que souvent utilisée, cette isotherme est rarement applicable. En effet, pour

de faibles concentrations en adsorbat, les molécules vont s’adsorber préférentiellement sur

certains sites en raison d’une surface inhomogène. A l’inverse à forte concentration, avec

tous les sites occupés, les molécules entrent en interaction les unes avec les autres. Enfin,

cette isotherme ne tient pas compte de la possibilité de former des multicouches. Elle reste

cependant une équation simple qui sert de base à d’autres modèles d’adsorption.

1.3.3 Autres isothermes développées dans la littérature

La formation de monocouches auto-assemblées étant dépendante de l’interaction entre

molécules à la surface de l’électrode, d’autres modèles correctifs à l’isotherme de Langmuir

ont été développés. Ainsi, Frumkin introduit un facteur exponentiel et un paramètre g

dépendant du taux de recouvrement afin de traduire les interactions molécules-molécules

au sein de la monocouche selon l’équation modifiée de Langmuir suivante :

Kasol =
Γeq

Γm − Γeq

e

2gΓeq

RT


(1.17)

En introduisant les activités dans le terme K, nous obtenons l’équation 1.18.

KC =
θeq

1− θeq
e(2g

′θeq) avec g′ =
2gΓm

RT
(1.18)
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Si g est positif, les interactions entre les espèces sont attractives et si g est négatif elles

sont répulsives. Lorsque g est nul, c’est-à-dire aucune interaction entre les molécules, le

terme exponentiel est égal à 1 et l’isotherme de Langmuir est retrouvée.

D’autres isothermes, introduisant des paramètres plus ou moins compliqués, sont

présentées dans la littérature. Nous pourrons ainsi citer les isotherme de Volmer,31 de

Brunauer-Emmett-Tellet (BET),32 de Helfrand-Frisch-Lebowitz33 ou de Parsons.34

Bien que tous ces modèles tiennent plus ou moins compte de paramètres d’interac-

tions entre molécules, aucun d’eux n’est capable d’expliquer certains phénomènes de la

littérature et tous excluent la possibilité d’une adsorption coopérative d’une molécule à

proximité d’une autre. De plus, tous ces modèles s’intéressent à l’état d’équilibre une fois

les molécules adsorbées sans tenir compte de la cinétique d’adsorption elle-même.

1.3.4 Cinétiques d’adsorption

Les isothermes présentées précédemment ne sont qu’une vue à l’équilibre du système,

elles correspondent donc à la partie thermodynamique du processus de formation de la

monocouche. Ainsi, elles ne permettent pas d’obtenir d’informations sur la cinétique de

formation de la SAM.

Pour cette raison, d’autres modèles ont été développés pour comprendre la cinétique

de formation de la monocouche. Huit modèles sont ainsi présentés dans ce manuscrit :

une cinétique purement limitée par la diffusion, quatre variantes du modèle cinétique

développé par Langmuir, le modèle de Kisliuk et deux modèles développés par Johnson,

Mehl, Avrami et Kolmogorov faisant intervenir une première phase de nucléation.

Cinétique purement limitée par la diffusion

Pour une adsorption purement contrôlée par la diffusion, le taux de recouvrement au

cours du temps dans un milieu semi-infini obéit à l’équation 1.19.35,36

Γ(t) =
√
kDt avec kD =

4DC2B2
ml

π
(1.19)

avec D la constante de diffusion et Bml le nombre de molécules par unité de surface
pour une SAM dense.

Le taux de recouvrement est ainsi proportionnel au flux de molécules qui arrivent à la

surface de l’électrode. Ce modèle ne prend en compte ni la saturation de la surface, celle-ci

étant semi-infinie, ni la diminution du nombre de site vacant. Il n’est donc applicable que

pour des temps très courts lors de l’adsorption des quelques premières molécules.
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Cinétique d’adsorption de Langmuir et ses variantes

En raison des contraintes liées au modèle purement limité par la diffusion, la cinétique

prédominante dans la littérature suit une loi cinétique d’adsorption de Langmuir dont

l’équation est la suivante :

θ(t) = 1− e−kt (1.20)

Elle admet les hypothèses qu’il n’existe aucune interaction entre molécules et que la

surface est recouverte jusqu’à saturation.37 Ce type de cinétique fait donc intervenir une

constante de vitesse apparente k qui inclut la concentration en substrat, les constantes

d’adsorption ka et de désorption kd. La courbe obtenue a la forme d’une exponentielle

inverse. Il s’agit d’une adsorption aléatoire proportionnelle aux nombres de sites vacants.

Bien que le modèle soit assez simple, il décrit, relativement bien, bons nombres d’exemples

de la littérature lors de l’adsorption de dérivés thiols sur une surface d’or.38,39

Afin de prendre en compte certaines limitations, des modifications ont été apportées.

Ainsi, lors d’un échange moléculaire sur une monocouche déjà formée, il peut apparaitre

un temps de latence d’échange tc qui peut être introduit dans l’équation 1.20 afin de

donner l’équation 1.21 suivante.40,41

θ(t) = 1− e−k(t−tc) (1.21)

Quand l’adsorption suit une cinétique de Langmuir mais est aussi limitée par la diffu-

sion des molécules à l’électrode, la constante de vitesse n’est plus dépendante du temps

mais de sa racine carrée (équation 1.22).

θ(t) = 1− e−
√
kt (1.22)

Ce type de modèle cinétique est particulièrement adapté à l’adsorption de dérivés thiols

sur or polycristallin dans le cas de solutions extrêmement diluées.42,43

Enfin, il est possible de trouver dans la littérature certains exemples expérimentaux

dont les modèles cinétiques nécessitent la prise en compte de la concentration en dérivés

thiols dans la solution ainsi que la concentration surfacique en espèces thiols. La réaction

n’est donc plus du premier ordre en dérivés thiols mais du second ordre.42 C’est typi-

quement le cas de molécules adsorbées sur des nanoparticules d’or. En effet, l’une des

particularités des nano-objets est un accroissement important de la surface géométrique.

La concentration d’espèces adsorbées à la surface des nanoparticules n’est donc plus né-

gligeable en comparaison à celle de la solution. Il en résulte une vitesse de réaction, lors

de l’échange des dérivés thiols, dépendante des thiols en solution mais aussi de ceux déjà

greffés sur ces nanoparticules.44 Le taux de recouvrement au cours du temps suit alors
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une cinétique d’adsorption selon l’équation 1.23.

θ(t) = 1− 1

1 + kt
(1.23)

Afin de comparer les différentes subtilités, le modèle de Langmuir et ses variantes sont

présentés dans la figure 1.4.

Figure 1.4 – Comparaison des modèles cinétiques : (—) Diffusion pure ; (—) Langmuir 1er ordre ;
(—) Langmuir avec latence de 25 s ; (—) Langmuir limité par diffusion ; (—) Langmuir 2ème ordre

Un nombre conséquent d’exemples est donc décrit dans la littérature sur la formation

de monocouches coïncidant avec une forme d’exponentielle inverse caractéristique d’une

cinétique de type Langmuir sous ses différentes variantes. Cependant, certains systèmes,

notamment d’échange sur monocouches déjà formées, montrent un temps de latence initial

non négligeable caractéristique d’une phase de nucléation incompatible avec ce modèle

cinétique. En effet, ce temps de latence est caractérisé par une courbe en forme de sigmoïde

et non en forme d’exponentielle inverse tronquée comme obtenue avec l’équation 1.21.

Modèle de Kisliuk

Afin de prendre en compte ce temps de latence initiale qui peut être dû à des inter-

actions entres molécules, certains chercheurs tels que Dannenberger et al. ont utilisé un

autre modèle que celui de Langmuir.45 En effet, les auteurs précisent que, bien que dans

une première approche les cinétiques d’adsorption semblent correspondre à une cinétique

de Langmuir, des subtilités dans l’analyse des données expérimentales montrent qu’une

cinétique de 1er ordre ne peut pas être utilisée. Afin d’expliquer ces résultats, les auteurs

font appel au modèle de Kisliuk (équation 1.24).

θ(t) =
e(1 + kE)kLCt − 1

e(1 + kE)kLCt + kE
(1.24)

avec kE et kL deux variables intégrant les constantes de vitesse d’adsorption et de désorp-
tion ainsi que les cœfficients de « collage », et C la concentration en solution de l’adsorbat.
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Ce modèle a la particularité d’introduire une non-équivalence des sites d’adsorption

au travers de cœfficients de « collage » SD et SE. Ces coefficients traduisent la plus grande

probabilité pour un adsorbat d’aller se greffer à proximité de molécules similaires (SE)

plutôt que dans un endroit de la surface n’interagissant qu’avec des molécules du solvant

(SD). Bien que ce modèle décrive relativement bien les cinétiques non exponentielles, la

description physique des cœfficients kE et kL est difficile à percevoir.

Modèle JMAK : Johnson, Mehl, Avrami et Kolmogorov

Dans les années 1940, Johnson, Mehl, Avrami et Kolmogorov (JMAK) ont développé

un modèle cinétique faisant intervenir une étape de formation de noyaux de nucléation sui-

vie d’une croissance en îlots autour d’eux jusqu’à saturation.46–49 Initialement utilisé pour

décrire les transformations de phases d’alliages métalliques, ce modèle a été étendu par la

suite à la croissance non uniforme d’îlots,50,51 de nucléations hétérogènes52 ainsi que de

contraintes limites liées à une large variété de systèmes physiques tels que les oxydes mé-

talliques,53,54 les transformations graphite-diamant55 et la cristallisation de films minces56

ou de protéines.57 Appliquée à la formation de monocouches sur surface d’or, la vitesse

d’adsorption est liée à la formation des noyaux (phase 1) puis est proportionnelle aux

périmètres des îlots au cours de la phase de croissance (phase 2) selon l’équation 1.25.

θ(t) = 1− e−(kt)n (1.25)

Le coefficient « n », aussi appelé coefficient d’Avrami, traduit la dimensionnalité de la

croissance ainsi que la dépendance en temps de la phase de nucléation. Lorsque n =

2, la croissance est bidimensionnelle (2D) et la phase de nucléation arrive rapidement

à terme. Il s’agit d’une adsorption avec nucléation par saturation de site ou JMAK2.

Lorsque n = 3, il s’agit d’une croissance bidimensionnelle (2D) mais avec la formation

constante de points de nucléation au cours de l’adsorption, on parle d’une adsorption avec

nucléation constante ou JMAK3. L’adsorption de type JMAK3 peut être observée dans

certaines céramiques où de plus en plus de sites de nucléation apparaissent au cours de la

transformation. Le terme exponentiel prend ainsi en compte le chevauchement des îlots

lors de la phase de coalescence et dépend du temps. A titre informatif, lorsque n = 1,

l’équation de JMAK se résume à l’équation 1.20 de Langmuir. Le coefficient d’Avrami

permet donc de caractériser un phénomène qui peut avoir lieu lors des premiers instants

de la formation de la monocouche. La figure 1.5 résume ces différentes cinétiques.

Ces modèles n’ont jamais été directement observés lors de l’élaboration de mono-

couches à base de thiols en solution. Cependant, le modèle JMAK a permis de mettre en

évidence de manière indirecte l’adsorption de dérivés soufrés par nucléation lors d’expé-

riences d’échanges avec une monocouche de 1-Adamantanethiolate58 ou de polyoxométal-
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Figure 1.5 – Comparaison des modèles cinétiques : (—) Diffusion pure ; (—) Langmuir 1er ordre ;
(—) JMAK2 ; (—) JMAK3

late.59 Ainsi, Wang et al.59 ont pu observer par cryo-TEM à différents temps, la formation

de trous sur des nanoparticules d’or recouvertes de α-K9AlW11O39. Ces trous, correspon-

dant à l’incorporation de 11-mercaptoundecanoate par déplacement progressif des POMs,

grandissent au cours du temps et ne se forment qu’à certains endroits. La désorption des

POMs n’est donc pas aléatoire et les auteurs ont démontré que la cinétique de désorption

suivait le modèle de JMAK3. Saavedra et al.58 ont, pour leur part, mis en évidence que

l’échange d’un adamentanethiolate par un alcane thiol résultait d’une cinétique JMAK2.

Il existe donc un nombre conséquent de modèles dans la littérature que ce soit pour re-

présenter les systèmes dans leur état d’équilibre (paramètres thermodynamiques clés), que

pour décrire la cinétique de formation de la monocouche (constantes de vitesse d’adsorp-

tion ou d’échanges). Les isothermes ou les cinétiques d’adsorption qui en découlent, per-

mettent d’émettre des hypothèses mais négligent fréquemment des paramètres clés propres

au système comme par exemple la non-équivalence des sites d’adsorption ou bien l’exis-

tence d’interactions entre molécules au sein de la monocouche. Les cinétiques d’adsorption

découlent toutes de l’équation de Langmuir à laquelle sont ajoutées des corrections afin

de correspondre au mieux aux observations expérimentales. Nous nous intéresserons ainsi,

dans la partie qui suit, aux techniques développées pour le suivi cinétique de la formation

de ces monocouches.

1.4 Caractérisation et suivi in situ de la formation des

SAMs

Les monocouches auto-assemblées de dérivés sur or ont été très largement étudiées

depuis les trente dernières années.60–63 De nombreuses techniques de caractérisation ont

été employées pour connaitre la structure de la monocouche comme son organisation, son

épaisseur ainsi que son mécanisme de formation. Des méthodes spectroscopiques, comme
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l’infrarouge (IR) et ses analogues (FTIR, ER-FTIR, PM-IRRAS ...), la spectroscopie pho-

toélectronique de rayons X (XPS), la fluorescence, l’UV-visible, l’ellipsométrie ou encore

la résonance par plasmon de surface, ont été largement utilisées. Nous pouvons également

noter que des techniques non-spectroscopiques, comme la microscopie à force atomique

(AFM), à effet tunnel (STM), la microbalance à quartz ou l’électrochimie (voltammétrie

cyclique ou impédancemétrie par exemple), ont également permis d’accéder à des infor-

mations sur la structure des SAMs. Par ailleurs, de nombreux articles sont centrés sur

les facteurs influençant l’adsorption ou sur les phénomènes induits par la présence de la

monocouche (modification de la surface, modification du transfert électronique, etc). Ce-

pendant, toutes ces données se focalisent essentiellement sur l’étude d’une monocouche

déjà formée sans se soucier de la cinétique d’adsorption elle-même. Ainsi, peu d’articles

font état d’un suivi in situ et en temps réel de la formation de la monocouche. Nous en

définirons ainsi deux grands types : les techniques spectroscopiques pour sonder l’échan-

tillon dans son ensemble et celles physiques pour sonder l’échantillon dans son ensemble

mais également de manière très localisée.

1.4.1 Techniques spectroscopiques

Une des première techniques spectroscopiques utilisées pour le suivi in situ de la

formation d’une monocouche a été rapportée par Bain et al.64 en 1989. Les auteurs suivent

la formation d’une monocouche par ellipsométrie couplée à la mesure des angles de contact

par avancement (figure 1.6).

Figure 1.6 – Illustration de la mesure d’angle de contact

L’ellipsométrie leur permet ainsi de mesurer l’épaisseur apparente de la monocouche

au cours de sa formation. D’une épaisseur nulle en début d’expérience, ils estiment une

épaisseur de 1 à 2 nm à la fin de l’expérience ce qui équivaut à la longueur des dérivés

thiols utilisés. La mesure de l’angle de contact associé à l’ellipsométrie permet de confir-

mer l’adsorption des dérivés thiols de manière organisée via une modification significative

de l’angle de contact passant de 30 ° et 70 ° à 111 ° et 114 °. En 1992, Buck65 suit l’ad-

sorption de molécules d’hexadecanethiol sur une surface d’or par génération de seconde

harmonique. Les données expérimentales obtenues permettent de conclure que l’adsorp-

tion suit une cinétique de Langmuir. Les auteurs précisent cependant que cette technique

est très dépendante de la longueur d’onde utilisée et que des artefacts peuvent apparaitre

en raison d’une résonance des ondes produites et la monocouche en cours de formation.
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La même technique a été employée par la suite par Grunze.45,66

En 1996, DeBono et al. rapportent le suivi en temps réel par résonance plasmonique

de surface de la formation de monocouches à base de thiol.67 Outre ce suivi, les auteurs

rapportent une adsorption en deux étapes. Ils constatent en effet un premier plateau qui

intervient après quelques dizaines de minutes puis une croissance beaucoup plus lente

dans une seconde phase qu’ils attribuent à un réarrangement des molécules en surface

permettant ainsi l’adsorption de molécules supplémentaires.

Un suivi en temps réel a également été réalisé par Ulman68 par ER-FTIR (Spectrosco-

pie infrarouge par transformée de Fourier en réflexion externe). Les auteurs ont pu suivre

la formation de la SAM par intégration d’un signal caractéristique de la molécule adsor-

bée (ainsi que le remplacement de cette molécule par un autre dérivé dans une expérience

d’échange). Bien que tous ces articles montrent des cinétiques en forme d’exponentielle

inverse, les auteurs ne précisent pas toujours si un modèle cinétique de Langmuir est

applicable.

Bellino et al.69 sont les premiers à tirer avantage des nanoparticules d’or pour étudier

la cinétique de formation de monocouches. Les auteurs étudient la résonance plasmon

des nanoparticules d’or en fonction de leur agrégation en solution. Lorsque celles-ci sont

agrégées, un décalage vers le rouge de la bande plasmon de surface est observé. L’agréga-

tion, favorisée lorsque les thiols s’adsorbent à la surface des nanoparticules, est corrélée

à la diminution de la bande plasmon à 530 nm au cours du temps et donc à la vitesse

d’adsorption. Pour des particules chargées positivement, la cinétique d’adsorption a une

forme d’exponentielle inverse. Les auteurs sont en revanche plus prudents concernant leur

interprétation des cinétiques observées pour l’adsorption d’espèces chargées négativement.

Enfin, Cheng et al.,70 toujours avec des nanoparticules d’or, ont observé l’adsorption par

EXAFS et XANES de dodecanethiol à une concentration de 10 mM. Ils concluent égale-

ment que l’adsorption semble correspondre à une cinétique de « Langmuir » (figure 1.7).

Figure 1.7 – Figure extraite de la publication de Cheng et al.70 montrant la corrélation du modèle
cinétique de Langmuir avec leurs données expérimentales.
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Toutes ces techniques permettent donc le suivi en temps réel et in situ de la forma-

tion de la monocouche. Cependant, elles ne permettent pas de déterminer directement la

concentration surfacique se limitant ainsi à un taux de recouvrement considéré comme

maximal en fin d’expérience. Des techniques complémentaires sont donc indispensables

pour savoir si la monocouche formée au cours de l’expérience a réellement atteint la sa-

turation ou non.

1.4.2 Techniques physiques

Bien qu’utile pour le suivi in situ de la formation de SAMs, les techniques spectrosco-

piques ont notamment comme limitation la quantification du nombre de molécules à la

surface de l’électrode.

La première alternative aux techniques spectroscopiques a été publiée par Crooks en

1991 et consistait en l’étude des perturbations des ondes acoustiques de surface lors de

l’adsorption de dérivés hexadecane-1-thiol ou heptane-1-thiol.71 La technique utilisée per-

met de quantifier de manière absolue l’adsorbat en surface. Un an plus tard, Shimazu et

al. réalisent le premier suivi en temps réel par microbalance à quartz couplée à l’électro-

chimie (EQCM).72 L’utilisation de l’électrochimie couplée à la QCM permet d’une part

la quantification par électrochimie de la quantité d’adsorbats à la surface, d’autre part le

suivi en temps réel par la QCM. Dans ce contexte, la QCM a été par la suite utilisée à

de nombreuses reprises.73–76 L’ensemble des exemples de la littérature est ainsi conforme

à une adsorption selon une cinétique de Langmuir. L’un des avantages indéniables de la

microbalance à quartz est la possibilité de suivre in situ l’adsorption des dérivés soufrés

qu’ils soient électroactifs ou non, tout en quantifiant la concentration surfacique grâce à

une corrélation de la variation de fréquence avec la masse d’espèces adsorbées. Par une

simple conversion et en connaissant le poids moléculaire, il est alors possible d’estimer la

concentration surfacique.

L’adsorption de molécules à la surface d’une électrode modifie intimement les proprié-

tés de l’interface électrode-solution notamment sa résistivité ou sa charge. C’est à partir

de ces constats que d’autres chercheurs ont tenté de réaliser un suivi cinétique par l’étude

électrochimique des propriétés de la surface. Uosaki et coll. ont ainsi réalisé un « suivi »

par immersion d’une électrode d’or à différents temps dans une solution de toluène conte-

nant l’adsorbat à une concentration de 50 µM.77 Bien qu’il ne s’agisse pas à proprement

parlé d’un suivi in situ et en temps réel, c’est le premier réalisé par électrochimie. Les

auteurs parviennent ainsi à réaliser le tracé d’une cinétique assimilée à une adsorption de

type Langmuir. Guo et al. ont pour leur part étudié l’évolution de la capacitance lors de

l’adsorption d’un dérivé octadecane-1-thiol.78 Outre une adsorption de type Langmuir,

les auteurs rapportent qu’une augmentation du temps d’immersion permet de diminuer le
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nombre de défauts dans la monocouche. Ces conclusions sont issues d’expériences avec du

ferricyanure de potassium qui, sur une monocouche mature (après 24 h d’immersion), ne

donne aucune réponse électrochimique. Les auteurs attribuent ce comportement à l’ab-

sence de trous dans la monocouche. Des études similaires ont été réalisées par Hong et

Park, et Zuo et al. pour étudier l’influence de la longueur de chaîne dans la formation de

la SAM, ainsi que du groupe terminal.79,80 Enfin, Hwang et Kye décrivent le réel premier

suivi in situ de la formation d’une SAM par électrochimie. Ils corrèlent la diminution de

la réponse électrochimique d’un ferrocène en solution à l’imperméabilisation de la surface

induite par l’adsorption d’acide 11-mercaptoundecanoique (figure 1.8).81

Figure 1.8 – Figure extraite de la publication de Kye81 expliquant la diminution de la réponse
électrochimique durant le processus d’adsorption des thiols sur la surface d’or.

Toutes les techniques présentées jusqu’à présent ont permis un suivi cinétique de la

formation de la SAM. Cependant, elles sont toutes basées sur une réponse moyennée de

la surface et aucune d’entre elles ne permet d’étudier au niveau local la formation de la

monocouche. C’est pourquoi certains chercheurs ont tenté de suivre la formation de la

SAM à l’échelle moléculaire en réalisant des études par microscopie à champs proche telle

que la microscopie à force atomique (AFM) ou par effet tunnel (STM) ; ces techniques ont

pu être couplées à d’autres instrumentations comme l’électrochimie (SECM). Ainsi, Bard

rapporte la première utilisation de la microscopie électrochimique à balayage dans l’étude

des défauts présents lors de la formation de SAMs. En raison de la faible résolution de leur

pointe (7 µm), les auteurs précisent qu’il leur est impossible d’observer la formation de la

SAM lors de la période initiale. Ce n’est qu’un an plus tard que la même équipe rapporte

le suivi en temps réel de la formation de la SAM à l’aide d’une pointe AFM capable

d’interagir avec les adsorbats soufrés possédant une tête acide.82 Les auteurs corrèlent

ainsi la force de répulsion de la pointe en silice chargée négativement et les fonctions

acides déprotonées en surface. En plus de la cinétique de croissance, l’imagerie AFM a

permis de mettre en évidence que la formation de la SAM semblait se faire par la formation

d’îlots qui croissaient au cours du temps.83,84 Ce sont les premières occurrences montrant

la formation d’îlots de croissance comme le suppose le modèle JMAK. A partir de ces

observations, les auteurs émettent l’hypothèse d’une formation de la SAM en deux phases.

Une première adsorption rapide des molécules sur la surface d’or, puis une deuxième phase

plus lente de réorganisation des molécules due aux interactions latérales.
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1.4.3 Suivis indirects

Une autre manière d’observer la formation de monocouches auto-assemblées est de re-

garder de manière indirecte la désorption d’une molécule compétitrice des dérivés soufrés.

Cette technique a été employée par Saavedra et al.58 avec des substrats d’or sur mica. Par

analyse des pics d’adsorption de spectres FT-IR, un temps de latence initial a été mis en

évidence pour le remplacement de dérivé 1-adamantanethiolate. Les auteurs expliquent

ainsi que seul un modèle JMAK2 permet de faire correspondre les observations expéri-

mentales et théoriques. Weinstock et coll.59 ont, par la suite, utilisé la même approche

avec des nanoparticules d’or stabilisées par du citrate. Ils ont mis en évidence que l’ad-

sorption compétitive de thiols sur une monocouche de POMs semblait se dérouler selon

un processus de type nucléation croissance JMAK3. Ces observations, en temps réel, sont

issues de données UV-Vis et sont couplées à de magnifiques images cryo-TEM où l’on

peut voir des « trous » se former à la surface des nanoparticules (figure 1.9).

Figure 1.9 – Images extraites de la publication de Weinstock et coll.59 - Images Cryo-TEM
obtenues après ajout de mercaptoundecanoate (11-MU) à des nanoparticules d’or recouverte de POMs.
Les images A à C ont été obtenues après titration à 20 %, 50 %, and 70 % de couverture par le 11-MU.
Les schémas A’ à C’ illustrent l’organisation des domaines inorganiques et organiques périphériques. La

barre représente une longueur de 10 nm.

En résumé, bien que les monocouches auto-assemblées de dérivés soufrés sur or aient

été largement étudiées au cours des trente dernières années, très peu d’études sur la ciné-

tique de formation sont présentées dans la littérature. Ceci peut s’expliquer en raison de

la difficulté d’une analyse en temps réel dans le cas de montage sous vide par exemple,

de l’interface solide-liquide ou solide-gaz difficile à analyser par certaines techniques spec-

troscopiques notamment en transmission, d’une résolution temporelle insuffisante ou bien

d’une concentration dans le milieu liquide suffisamment élevée pour perturber l’analyse

de la surface (problème majeur en électrochimie notamment). En outre, très peu de tech-

niques permettent d’obtenir simultanément le taux de recouvrement et la concentration

surfacique nécessitant donc l’emploi de techniques supplémentaires.
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1.5 Monocouches mixtes

Bien que le mécanisme d’adsorption ne soit toujours pas totalement élucidé, de nom-

breuses applications basées sur les monocouches auto-assemblées de dérivés soufrés sur

or ont déjà été développées. Afin d’élaborer des systèmes de reconnaissances moléculaires

ou de catalyses hétérogènes, il peut être intéressant d’incorporer deux ou plusieurs molé-

cules dont les groupes fonctionnels seraient différents sur une même surface d’or. On parle

alors de monocouches mixtes. Ces secondes molécules, qui diffèrent des premières, peuvent

ainsi jouer un rôle de diluant en espaçant les molécules d’intérêt les unes des autres pour

accroitre ainsi la réactivité des premières.85 Levillain et coll. rapportent ainsi que l’oxy-

dation catalytique de dérivés alcools en aldéhydes par des dérivés TEMPO confinés à la

surface d’une électrode d’or est plus efficace en présence d’alcanethiol (jouant le rôle de

diluant) que dans le cas de monocouches formées uniquement par les TEMPO-thiols. Ils

estiment ainsi que, pour une monocouche saturée, l’efficacité catalytique est maximale

pour un ratio de TEMPO-thiol et d’alcanethiol de 45 % et 55 % respectivement.

Figure 1.10 – Figure extraite de la publication de Levillain et coll.85 montrant une efficacité
catalytique plus élevée de l’oxydation d’un alcool en aldéhyde pour un dérivé TEMPO impliqué dans

une SAM mixte comparée à une SAM simple.

De plus, si ces nouvelles molécules possèdent des fonctions réactives différentes des pre-

mières, il est possible de former une monocouche multifonctionnelle.86,87 Mas-Torrent et

coll. décrivent ainsi l’élaboration d’une monocouche avec multicentre et multiétat d’oxy-

doréduction et, Dugger et Webb l’adsorption contrôlée de protéines par cycloaddition de

Huisgen88 sur une SAM mixte contenant des fonctions azotures terminales.

En plus des monocouches mixtes pré-formées par lithographie ou de celles obtenues

par post-fonctionnalisation,89,90 il est possible de distinguer deux approches (figure 1.11)

pour l’élaboration de monocouches mixtes binaires à partir d’une solution :

– l’adsorption simultanée sur le substrat d’or d’une solution contenant les différents

composés d’intérêt à une concentration et dans des proportions données.

– l’adsorption séquentielle correspondant à l’immersion successive du substrat dans

différentes solutions contenant chacune un composé et ce pendant des temps plus

ou moins longs.
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Figure 1.11 – Représentation schématique des deux stratégies pour l’élaboration d’une monocouche
mixte.

Alévêque et al. ont ainsi montré que ces deux procédures, avec les mêmes compo-

sés, pouvaient induire des monocouches différentes.91 Dans les deux cas, les proportions

en surface seront dépendantes de l’affinité des différentes molécules pour le substrat en

raison de différents paramètres (nature des fonctions d’ancrage, interactions intermolécu-

laires, interactions électrostatiques, longueur de la chaîne alkyle, etc) mais aussi des temps

d’immersion et des concentrations. D’une manière générale, le problème fréquemment ren-

contré est le non-respect des ratios en surfaces vis-à-vis de ceux initialement introduits en

solution comme le montre la figure 1.12.90,92–98

Figure 1.12 – Images extraites de la publication de Creager et Rowe93 où sont représentées les
concentrations surfaciques en ferrocenehexanethiol à différents ratios en solution en présence de
différents alcanethiols — A) réalisées dans l’éthanol avec (•) butanethiol (�) hexanethiol (N)

octanethiol (H) decanethiol — B) réalisées dans l’hexanol avec (•) hexanethiol (�) octanethiol (N)
decanethiol

Creager et Rowe y expliquent ainsi que les interactions entre de plus longues chaînes

tendent à stabiliser la monocouche au regard de chaînes plus courtes dans un solvant

comme l’éthanol (figure 1.12-A). En effet, il existe moins d’interactions entre la chaîne

alcane du thiol et celui du solvant qu’avec la molécule incorporée dans la monocouche.

Ainsi, plus la chaîne du thiol est longue, plus il existe des interactions de type London au

sein de la monocouche qui défavorisent l’incorporation du composé électroactif possédant

une chaîne à six carbones. Cette hypothèse est appuyée par la même expérience réalisée

dans l’hexanol. Dans ces conditions, la différence de stabilisation entre une molécule en

solution et celle impliquée dans une SAM est moins prononcée. Ceci permet, dans une
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certaine mesure, d’obtenir des ratios en surface proches de ceux en solution (figure 1.12-B)

quel que soit le composé.

Bien qu’il soit possible de jouer sur des effets de solvant afin d’ajuster au mieux les

proportions en surface, les optimisations pour un système donné ne fonctionnent pas

forcément pour un système différent et nécessitent d’être réévaluées au cas par cas.91

Même si différentes méthodes spectroscopiques ont été développées pour prédire à partir

de données thermodynamiques la composition d’une monocouche mixte,99 aucune n’a

permis d’obtenir une reproduction linéaire entre les proportions en surface et celles en

solution de manière généralisée. L’unique co-adsorption de dérivés électroactifs dont les

ratios en surfaces respectent ceux en solution a été réalisée sur une surface de platine

et rapportée par Forster et Flaukner100 comme le montre la figure 1.13. A noter que les

complexes utilisés sont des dérivés à base d’Osmium complexés par des ligands de type

bipyridinium, et donc non soufrés.

Figure 1.13 – Tracé réalisé à partir des données extraites de la publication de Faulkner et
Forster100 où les auteurs montrent une linéarité entre les ratios introduits en solution et ceux présents à

la surface estimés par chronoampérométrie à haute vitesse.

Outre les respects des ratios en surface, une autre problématique sous-jacente à l’ad-

sorption de plusieurs composés se pose. En effet, il peut exister différentes répartitions

des molécules à la surface de l’électrode. Si nous considérons les postulats de Langmuir,

chaque site d’adsorption étant équivalent et les molécules n’interagissant pas les unes avec

les autres, la probabilité qu’une molécule s’adsorbe à un endroit spécifique plutôt qu’à un

autre est nulle. La répartition des molécules à la surface est donc totalement aléatoire et se

doit d’être homogène. Dans le cas où il existe des sites énergétiquement favorables à l’ad-

sorption de certaines molécules, ou que les interactions des chaînes latérales influencent

fortement l’agencement des molécules suivantes, il est possible dans un cas extrême d’ob-

server une totale ségrégation des molécules à la surface. Enfin, ce qui est sans doute le cas

le plus probable, les deux extrêmes co-existent pour différents temps d’incubation et un

état intermédiaire est observé. Les trois possibilités sont présentées dans la figure 1.14.

Dans le cas de monocouches possédant des dérivés électroactifs, ces différentes répar-
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Figure 1.14 – Répartitions possibles des molécules à la surface de l’électrode : A) Répartition
aléatoire - B) Répartition partiellement ségréguée - C) Répartition totalement ségréguée

titions des molécules à la surface de l’électrode devraient induire des changements non

négligeables de l’allure des vagues observées. Levillain et coll. ont tenté ainsi, à l’aide de

modélisations numériques couplées à des données expérimentales, de corréler la répar-

tition des molécules à la surface de l’électrode en fonction des interactions latérales et

leurs effets sur la réponse électrochimique.95,101–105 Afin d’estimer la probabilité qu’une

molécule s’adsorbe préférentiellement à proximité d’un site déjà occupé plutôt que sur

un site aléatoire, Mues et Heuer ont réalisé, pour leur part, une simulation informatique

en utilisant la méthode Lattice Monte-Carlo (LMC) et en introduisant une composante

probabiliste.106 L’incorporation de cette composante probabiliste à ce modèle très utilisé

pour les phénomènes de nucléation-croissance permet de regarder l’évolution d’un sys-

tème au cours du temps. Les auteurs rapportent ainsi qu’une molécule donnée aurait une

probabilité plus importante de s’adsorber à coté d’une autre molécule déjà greffée plutôt

que sur un site aléatoire. Il est cependant très complexe de simuler de manière complète

par calcul DFT la formation de dérivés soufrés sur or et de prédire ainsi l’adsorption en

surface de plusieurs dérivés. En effet, la plupart des calculs DFT se basent sur des clusters

d’or ne dépassant pas quelques centaines d’atomes, ce qui est différent du comportement

d’une surface d’or. De plus, beaucoup d’interactions doivent être considérées ce qui rend

les calculs extrêmement complexes en temps de résolution. Ainsi, il faut considérer les in-

teractions molécules-molécules, molécules-solvant, molécules-surface, surface-solvant, les

constantes d’affinités, les constantes cinétiques ... auxquelles peuvent s’ajouter des para-

mètres supplémentaires comme la présence d’électrolyte support ou bien d’un potentiel

de polarisation influant la surface d’or.

Le contrôle précis de la composition en surface de différentes espèces apparait donc

comme un enjeu crucial pour l’élaboration de systèmes mixtes binaires ou tertiaires. Il est

indispensable de développer une méthode générique indépendante des temps d’incubation

ou des caractéristiques intrinsèques des molécules utilisées. Elle permettrait ainsi l’élabo-

ration de capteurs ou de systèmes biomimétiques de manière aisée à partir de quelques

données thermodynamiques en utilisant ainsi peu d’adsorbats. Nous développerons ainsi
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les résultats obtenus à l’aide de notre technique dans le chapitre 4.

1.6 Adsorption sous potentiel contrôlé de monocouches

d’alcane thiol

Les exemples de formation de monocouches auto-assemblées de dérivés soufrés sur or

présentés dans la littérature sont majoritairement réalisés par une simple immersion du

substrat dans une solution contenant l’adsorbat à greffer. Cette technique a l’avantage

d’être très facile à mettre en œuvre et ne nécessite aucun appareillage. Cependant, pour

obtenir des monocouches saturées et organisées, les procédures décrites dans la littéra-

ture nécessitent de travailler avec des concentrations élevées en adsorbat (de l’ordre du

millimolaire) et les auteurs laissent généralement les électrodes immergées pendant des

temps relativement longs (en général 24 h) afin de permettre une bonne réorganisation

de la monocouche. Pour pallier ces problématiques, certaines équipes se sont concentrées

sur l’élaboration de monocouches assistée par potentiel électrique. Très peu d’exemples

existent dans la littérature mais les résultats obtenus sont significativement probant sur

la relation entre potentiel à l’électrode et adsorption.

L’idée d’assister la formation des monocouches à l’aide d’un potentiel continu appliqué à

l’électrode, découle de données faisant état d’une adsorption et/ou d’une désorption préfé-

rentielles à certaines gammes de potentiel. Deux approches contraires sont ainsi détaillées

dans la littérature, l’une exposant une adsorption sous potentiel anodique, l’autre sous

potentiel cathodique.

Adsorption sous potentiel anodique

C’est la technique « majoritairement » employée. Riepl et al. rapportent ainsi une

chimisorption d’alcanethiols pour un potentiel idéal de + 0.3 V vs ECS dans l’eau à pH

neutre, et une concentration en thiols de 5 mM.107 Les auteurs, par l’étude du courant

capacitif, montrent ainsi la chimisorption des dérivés thiols puisque la monocouche formée

s’avère résistante à différents rinçages. Ils opposent ces données à la simple physisorption

observée lorsqu’ils appliquent un potentiel de – 1.4 V vs ECS, le courant capacitif initial

étant retrouvé après chaque procédure de rinçage. Cependant, bien qu’ils démontrent un

effet du potentiel par l’étude de la variation du courant capacitif, les auteurs ne quantifient

pas la concentration surfacique finale à la surface de l’électrode ce qui ne permet pas

d’estimer précisément le gain apporté par le potentiel lors du processus d’adsorption.

Lennox et Ma ont par la suite utilisé ce procédé dans l’élaboration de monocouches mixtes

binaires.92 Bien que les ratios en surface ne correspondaient pas à ceux en solution, ils ont

pu mettre en évidence que l’application d’un potentiel légèrement anodique tendait à une
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meilleure conservation des proportions en surface qu’en absence de potentiel. Ainsi pour

un mélange dans différentes proportions d’hexadecanethiol et de mercaptohexadecanoate,

les auteurs observent que pour les SAMs réalisées par simple immersion, la monocouche ne

comportait quasi-systématiquement que les dérivés alcanethiols tandis que celles, réalisées

sous un potentiel contrôlé de + 0.6 V vs Ag/AgCl, comportaient des fractions croissantes

en mercaptohexadecanoate.

Comme nous l’avons vu dans la section 1.2 sur les mécanismes d’adsorption, Paik et al.

avaient montré que le potentiel devait avoir une influence sur l’adsorption des dérivés

soufrés en favorisant la réaction d’adsorption des disulfures sous potentiel cathodique

et des thiols sous potentiel anodique.27 Ils montrent ainsi qu’un potentiel d’autant plus

anodique (+ 0.5 V comparé à + 0.15 V) accélère l’adsorption des alcanethiols.

Ce potentiel de + 0.5 V a aussi été utilisé pour comprendre le mécanisme d’adsorption

de thiols par Meunier-Prest et al.108 Les auteurs démontrent ainsi qu’un potentiel ano-

dique permet de greffer des dérivés thiols dans des temps courts (5 min) pour de faibles

concentrations en adsorbats (500 µM). Les auteurs précisent, par ailleurs, qu’ils sont ca-

pables dans une certaine mesure, de contrôler les ratios en surface avec une meilleure

reproductibilité que dans le cas d’une simple immersion.

Adsorption sous potentiel cathodique

Wang et al.109 ont, pour leur part, mis en évidence l’effet d’un potentiel cathodique

pour l’élaboration de SAMs à base de dérivés thiols ce qui va pourtant à l’encontre des

résultats présentés par Riepl et al.107 et du mécanisme proposé par Paik et al.27 Ainsi, ils

démontrent que l’application d’un potentiel de – 1.5 V vs Ag/AgCl permet de réaliser des

monocouches denses en moins de 1 min pour une concentration en solution de 100 µM.

L’ensemble des conditions expérimentales est rassemblé dans le tableau 1.1.

Concentration en solution Potentiel appliqué Temps Réf

5 mM + 0.3 V [a] 15 min Riepl107

5 mM + 0.2 V à + 0.6 V [b] 10 min Lennox92

1 mM + 0.15 V à + 0.5 V [b] 5 min Paik27

0.5 mM + 0.5 V [b] 5 min Meunier-Prest108

0.1 mM – 1.5 V [b] 1 min Wang109

Tableau 1.1 – Comparatif des conditions d’adsorption d’alcanethiols sous potentiel contrôlé issues de
la littérature. [a] vs ECS [b] vs Ag/AgCl

Il apparait donc que le mécanisme de formation des SAMs sur or assisté par potentiel

n’est pas clairement identifié. Ainsi, certains groupes de recherche appliquent un potentiel
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cathodique tandis que d’autres vont appliquer un potentiel anodique. Bien que les concen-

trations en adsorbat soient plus faibles que celles usuellement utilisées dans la littérature

(0.1 mM pour Wang et al. en comparaison au 1 mM usuel), nous allons voir qu’il est

encore possible de diminuer cette concentration tout en formant une monocouche saturée.

1.7 Suivi électrochimique de la formation de SAMs sur

or

Nous avons récemment développé au sein du laboratoire une nouvelle technique pour

l’élaboration de monocouches.110 Elle permet non seulement de réduire considérablement

les temps de formation de la SAM mais aussi et surtout de permettre un suivi in situ et

en temps réel de l’adsorption de dérivés soufrés possédant une sonde électrochimique. Par

ailleurs, il a été possible de réduire de manière significative les concentrations de l’adsorbat

en solution nécessaires à l’élaboration de SAMs denses. Ainsi, avec un maximum de 10 µM

en solution, il est possible d’obtenir une monocouche à saturation en un temps inférieur

à 10 min. Cette méthode nous a également permis de déterminer relativement facilement

les constantes d’affinité des molécules étudiées vis-à-vis de la surface d’or.

1.7.1 Principe de la technique et résultats antérieurs

La technique employée dans cette thèse est une méthode d’analyse électrochimique.

Un montage standard, consistant en une cellule électrochimique à trois entrées sous atmo-

sphère inerte comportant une électrode de référence (électrode au calomel saturé ou ECS)

séparée du milieu par une allonge en verre fritté, une contre-électrode de platine et une

électrode de travail en or polycristallin, a été utilisé. Comme il s’agit d’une analyse élec-

trochimique, nous favoriserons donc l’utilisation d’adsorbats électroactifs qui permettent

une réponse directe en voltammétrie cyclique. L’électrode a été polarisée à un potentiel

donné durant tout le processus de formation de la SAM. Enfin, nous avons tiré profit

de la grande affinité des dérivés disulfures cycliques pour l’or lors de l’élaboration des

monocouches, utilisant de ce fait des molécules contenant un motif 1,2-dithiolane.

Choix du potentiel de polarisation

Afin de favoriser l’adsorption de nos composés sous potentiel appliqué, une large

gamme de potentiel allant de – 1 V à + 0.3 V vs ECS a été étudiée. Les résultats de

cette étude sont présentés dans la figure 1.15.
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Figure 1.15 – Etude de l’influence du potentiel sur la concentration surfacique de la monocouche
(exprimée en 10-10 mol.cm-2) pour une concentration en dérivé en solution de 1 µM après 39 min de
polarisation — (�) Γ inférieure à 1 ; (�) Γ compris entre 1 et 2 ; (�) Γ compris entre 2 et 3 ; (�) Γ

supérieure à 3. — (�) En circuit ouvert pendant 1 h à 1 µM

Nous remarquons tout d’abord que l’application d’un potentiel permet d’augmenter,

de manière significative, la quantité d’adsorbat à la surface de l’électrode. En effet, après

1 h d’immersion en circuit ouvert (PCO) à une concentration de 1 µM, la concentration

surfacique est inférieure à 1 × 10-10 mol.cm-2. Par ailleurs, le potentiel le plus adapté

pour le greffage de nos dérivés semble être un potentiel de – 0.4 V vs ECS. En effet, c’est

le potentiel qui permet d’obtenir les plus fortes concentrations surfaciques avec la plus

grande reproductibilité. A titre d’exemple à 1 µM, une concentration surfacique de 3.3

× 10-10 mol.cm-2 avec un écart type inférieur à 2 % a été obtenue. Ce choix de potentiel

est par ailleurs en accord avec les résultats obtenus par Paik et al. qui proposaient un

processus cathodique pour l’adsorption des disulfures.27 A titre informatif, comme l’a

démontré notre équipe, un potentiel supérieur à + 0.5 V empêche l’adsorption ou entraine

la désorption des dérivés dithiolanes.110

Principe

Il est dès à présent important de souligner qu’à un potentiel de – 0.4 V, les dérivés

dithiolanes ne subissent aucune transformation électrochimique. Ce point sera abordé plus

en détail lors de la caractérisation électrochimique des différents composés utilisés.

La technique consiste en l’immersion de l’électrode d’or dans une solution contenant

l’adsorbat à une concentration donnée et préalablement dégazée à l’argon pour minimi-

ser la formation d’oxyde d’or. Un potentiel de – 0.4 V est appliqué à l’électrode et une

voltammétrie cyclique à haute vitesse de balayage (10 V.s-1) est réalisée pour échantillon-

ner la quantité d’adsorbats greffés à un instant donné. Le potentiel de polarisation est

de nouveau appliqué durant une dizaine de secondes avant qu’une nouvelle voltammétrie

cyclique soit réalisée. Ce processus est répété « n » fois pour un temps total d’environ 27
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min. Le choix d’une haute vitesse de balayage est la conséquence de la désorption observée

des dérivés dithiolanes au dessus d’un potentiel de + 0.5 V. Ainsi à 10 V.s-1, le temps

pendant lequel l’électrode est à un potentiel supérieur à + 0.5 V (environ 100 ms) devient

négligeable à l’échelle de l’expérience (cela correspond à un total de 10 s après 100 cycles).

Une vue schématique de la procédure d’adsorption est représentée dans la figure 1.16.

Figure 1.16 – Vue schématique de la procédure utilisée pour le greffage des molécules possédant un
motif 1,2-dithiolane.

La gamme de potentiel utilisée pour la voltammétrie cyclique est comprise entre – 0.4 V

(potentiel de polarisation) et + 1.0 V. Cela permettra d’échantillonner l’ensemble des

dérivés électroactifs synthétisés, puisque les potentiels standards du ferrocène dans nos

dérivés vont de + 0.4 V à + 0.7 V, sans altérer le groupement dithiolane qui s’oxyde

au-delà de + 1.1 V.

1.7.2 Avantages et possibilités de la technique utilisée

Le signal obtenu par voltammétrie cyclique ne résulte que des espèces adsorbées à

la surface des électrodes. En effet, la composante faradique des molécules en solution,

qui diffusent jusqu’à l’électrode, devient négligeable pour des concentrations inférieures

à 50 µM. Il est donc possible de réaliser le suivi in situ sans devoir analyser la quantité

d’espèces adsorbées dans une solution vierge.

La possibilité de réaliser une succession de voltammétries cycliques in situ de manière

continue durant le temps de l’expérience permet par ailleurs de réaliser ce suivi en temps

réel. Ceci permet d’évaluer de manière immédiate la quantité d’adsorbats à un temps bien

défini. En effet, lors de l’analyse dans une solution vierge, il existe un temps mort entre le

moment où l’électrode est retirée et celui où elle est rincée. Durant ce temps, l’électrode est

toujours en contact avec la solution contenant l’adsorbat et celui-ci continue de s’adsorber

ce qui résulte en une baisse de reproductibilité des expériences.

Enfin, l’utilisation de techniques électrochimiques telles que la voltammétrie cyclique

permet une quantification des molécules à la surface des électrodes selon l’équation 1.26.
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Γ =
Q

nFA
(1.26)

avec Γ (en mol.cm-2) correspondant à la concentration surfacique, Q (en C) correspon-
dant à la charge totale transférée, "n" correspondant au nombre d’électrons transférés (1
dans le cas d’un ferrocène), F correspondant à la constante de Faraday (96485 C.mol-1)
et A correspondant à l’aire de l’électrode (0.02 cm2 sauf indication contraire).

La quantification en temps réel permet ainsi de s’assurer de la saturation de la surface,

ce qui n’est pas le cas avec la plupart des méthodes spectroscopiques qui considèrent que

la monocouche est formée lorsqu’un plateau est atteint. Ceci est un point particulièrement

important puisque nous verrons qu’un plateau ne traduit pas forcément une saturation de

la surface mais simplement un équilibre thermodynamique entre adsorption et désorption.

1.8 Conclusions

Bien que connu depuis maintenant plus de trente ans, le mécanisme de formation des

monocouches auto-assemblées de dérivés soufrés sur or et les phénomènes sous-jacents

qui en résultent, tels que la prévision de la composition d’une monocouche mixte ou bien

la nature de la liaison or-soufre avec la dualité thiol-disulfure, sont toujours débattus.

Comme nous l’avons vu, bien que de nombreuses études aient été menées, peu d’exemples

montrent un suivi in situ et en temps réel de cette formation. L’effet du potentiel sur

la cinétique n’a été que très peu étudié et la majorité des exemples cités fait état d’une

adsorption selon une cinétique de Langmuir. Cependant, de récentes études montrent

clairement que l’adsorption par nucléation-croissance serait une piste à privilégier. Pour

des applications biologiques à des fins de conceptions de capteurs, il est primordial de

concevoir un procédé qui permettrait très aisément et avec peu de matière, la fabrication

de détecteurs dont la composition serait prédéterminée à partir de paramètres connus, et

qui permettrait une quantification simple et rapide des molécules greffées.
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Introduction

2.1 Introduction

Ce chapitre s’articule autour des différentes stratégies de synthèse employées pour

l’élaboration des dérivés soufrés étudiés. En effet, les trois parties de la molécule (ou

adsorbat), à savoir la fonction d’ancrage, l’espaceur et le groupe terminal (figure 1.1),

peuvent être modifiées. En jouant sur la nature du groupe d’ancrage, il est possible de

changer l’affinité de la molécule pour la surface d’or. Faire varier l’espaceur peut induire

des effets notamment sur les interactions intermoléculaires au sein de la monocouche.

Enfin, en modifiant le groupe terminal, le potentiel standard de la sonde varie et peut

être ainsi ajusté selon les besoins.

Toutes les molécules présentées dans ce chapitre ont été caractérisées par RMN du

proton et du carbone. Les molécules d’intérêt ont en outre été analysées par spectrométrie

de masse. L’ensemble de ces données est détaillé dans la partie expérimentale. La figure 2.1

résume l’ensemble des molécules étudiées, regroupées selon leur similitude. Les composés

5 et 8 (carrés violets) correspondent aux molécules les plus étudiées. Leurs propriétés

seront présentées tout au long de ce manuscrit et ces molécules serviront de point de

comparaison avec les autres systèmes synthétisés et présentés ici.

Figure 2.1 – Ensemble des molécules cibles synthétisées - (—) molécules possédant le même groupe
d’ancrage ; (—) molécules possédant la même sonde rédox ; (—) molécules possédant le même espaceur.
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2.2 Synthèse des dérivés dithiolanes - variation de l’es-

paceur

L’objet de cette thèse est notamment le suivi cinétique de la formation de monocouches

auto-assemblées à partir de dérivés soufrés et en particulier de dérivés 1,2-dithiolane,

alkylés en position 3 dite « asymétrique », dont le motif est présenté dans la figure 2.2.

Figure 2.2 – Motif 1,2-dithiolane asymétrique et son analogue symétrique.

A cette fin, nous avons décidé dans un premier temps, pour ces dérivés 1,2-dithiolane,

de faire varier le lien entre la sonde ferrocène et la chaîne alkyle. La seule modification du

lien a pour but de conserver un même groupe d’ancrage et une même sonde électrochi-

mique pour une étude comparative des SAMs obtenues. Outre l’effet sur les interactions

intermoléculaires au sein de la monocouche, la variation de la nature du lien permet de

moduler le potentiel standard de la sonde. Par exemple, le potentiel standard du couple

ferrocénium/ferrocène (Fc+/Fc) est de + 0.40 V vs ECS dans l’acétonitrile mais celui de

l’acide ferrocenecarboxylique, dans les mêmes conditions, est déplacé à + 0.65 V vs ECS

en raison de l’effet attracteur de la fonction acide sur le ferrocène rendant l’oxydation de

ce dernier plus difficile.111

Ainsi trois liens différents ont été introduits à savoir les fonctions ester, triazole et

éther. Nous développerons cette stratégie pour la série des dérivés dithiolanes mais elle

sera applicable à l’ensemble des composés faisant l’objet de cette thèse. La molécule com-

merciale permettant l’élaboration de tous les dérivés 1,2-dithiolanes est l’acide thioctique

(ou α-lipoïque). Sa modification a permis l’élaboration des précurseurs employés lors des

différents couplages avec la sonde électrochimique.

Il est important de souligner que les dérivés dithiolanes sont relativement instables et

qu’à forte concentration ou à sec, ils peuvent polymériser spontanément à la lumière ou

à des températures élevées.112 Des précautions particulières ont été prises pour limiter

ces problèmes. Les dérivés ont ainsi été conservés au congélateur à l’abri de la lumière

et l’évaporation de tous les solvants a été réalisée à une température maximale de 30 °C.

Ces précautions ne s’avèrent toutefois pas efficaces sur de longues périodes ; la stabilité

est très variable d’un composé à l’autre et difficilement prédictible.
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2.2.1 Synthèse des précurseurs alcool et azoture

En partant de l’acide thioctique, il est possible de réaliser la synthèse d’un précurseur

clé, l’alcool thioctique 2, en deux étapes (figure 2.3). La première correspond à la réduction

de la fonction acide par les hydrures d’aluminium lithium. Cette réaction induit également

la rupture du pont disulfure, confirmée par l’apparition une bande à 2550 cm-1 sur le

spectre infrarouge, et caractéristique de la liaison S–H des thiols. De ce fait, une oxydation

du dithiol intermédiaire avec le dioxyde de manganèse activé est nécessaire pour obtenir

l’alcool 2. Ces deux étapes ont un rendement global quantitatif.

Figure 2.3 – Synthèse de l’alcool thioctique 2.

A partir de l’alcool 2, il est possible de synthétiser un autre précurseur en activant

la fonction alcool par mésylation et en la substituant par une fonction azoture selon le

schéma réactionnel de la figure 2.4. La formation du dérivé mésylé 3 est attestée par

RMN avec l’apparition d’un singulet à 2.98 ppm, intégrant pour trois protons, caracté-

ristique du groupement mésyle. Ce signal disparait par la suite lors de la formation de

l’azoture et est couplé à un déplacement du CH2 en α du mésyle, intialement à 4.19 ppm,

à 3.25 ppm pour le dérivé azoture. Par ailleurs, le spectre infrarouge de 4 montre deux

bandes caractéristiques des élongations du groupement N3 à 1257 et 2096 cm-1.

Figure 2.4 – Synthèse du dérivé azoture 4 à partir de l’alcool thioctique 2.

A partir des dérivés 2 et 4, la grande majorité des molécules dithiolanes utilisées dans

cette thèse a pu être obtenue. Elles ont été synthétisées en mettant en jeu l’estérification de

Steglich, la réaction click de Huisgen et Sharpless ou la formation d’éther selon Williamson,

et possèdent pour la plupart un groupe d’ancrage de type [1,2-dithiolane-3-yl].

2.2.2 Formation du lien ester par estérification de Steglich

La formation du lien ester a été réalisée via l’estérification de Steglich.113 Elle consiste

en la réaction d’un alcool avec un acide carboxylique en présence d’une quantité stœchio-

métrique d’un dérivé carbodiimide et d’une quantité catalytique de dimethylaminopyri-

dine (DMAP), selon le mécanisme de la figure 2.5.
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Figure 2.5 – Mécanisme d’estérification de Steglich en présence de DMAP.

Contrairement à l’estérification de Fischer, réalisée en milieu acide fort, l’estérification de

Steglich permet un rendement théorique quantitatif en empêchant l’hydrolyse de l’ester

formé.

Il est important de souligner le rôle crucial du nucléophile DMAP ajouté en quantité

catalytique. En effet, la cinétique de réaction entre l’adduit acide/carbodiimide et l’alcool

est lente. L’ajout de DMAP dans le milieu réactionnel permet de former un acide « ac-

tivé » beaucoup plus réactif, ce qui facilite l’attaque de l’alcoolate et accélère la réaction.

En effet, cette attaque doit être suffisamment rapide afin de défavoriser la réaction de

réarrangement entre l’adduit carbodiimide et l’acide carboxylique. La DMAP agit ainsi

comme un agent de transfert d’acyle.

Le dérivé dithiolane ester ferrocène 5 peut ainsi être synthétisé à partir de l’alcool 2 et

de l’acide ferrocènecarboxylique en présence de 1-éthyl-3-(3-diméthylaminopropyl)carbodi-

imide (EDC) et de DMAP selon la réaction présentée dans la figure 2.6 avec un rendement

expérimental de 80 %.

Figure 2.6 – Formation de l’ester 5.

La spectre de masse a montré un pic m/z = 404.0, masse molaire attendue pour le

dérivé 5. De plus, la formation de l’ester est confirmée par son spectre RMN 1H avec

l’apparition d’un set de trois signaux (2H, 2H et 5H) caractéristiques des neuf hydrogènes

du ferrocène substitué ainsi qu’un triplet centré à 4.21 ppm correspondant au CH2 en α

de l’oxygène, initialement centré à 3.64 ppm pour l’alcool 2.
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2.2.3 Formation du lien triazole par couplage de Huisgen catalysé

au cuivre

A partir du dérivé azoture 4, il est possible de réaliser une cycloaddtition 1,3-dipolaire

avec un alcyne vrai. Cette cycloaddition découverte puis étudiée par Huisgen à partir

de 1963 permet la formation d’un cycle triazole de grande robustesse.114–116 Sa variante,

catalysée par du cuivre(I) (CuACC) fait partie des « réactions click », comme l’a défini

Sharpless en 2001, en raison de son rendement élevé et de la grande variabilité des substrats

utilisables. La CuACC permet, en outre, la formation exclusive dans des temps courts du

régioisomère 1,4 comme l’ont démontrée Sharpless117 et Meldal.118 Bien qu’il ne soit pas

totalement élucidé, un mécanisme plus détaillé de cette cycloaddition a été proposé par

Fokin en 2013 et est représenté dans la figure 2.7.119

Figure 2.7 – Mécanisme de la cycloaddition 1,3-dipolaire catalysée par le cuivre(I) (CuAAC) selon
Fokin.119

Les auteurs y réalisent un marquage isotopique du cuivre pour expliquer le mécanisme

réactionnel avec deux centres cuivres. D’autres mécanismes avec deux centres cuivres ont

depuis été proposés.120–122

A l’aide de ce couplage, une large gamme de composés a été synthétisée, électroactifs

ou non. Les synthèses impliquent le précurseur triazole 4 et des dérivés possédant une

fonction alcyne terminale. Les alcynes utilisés proviennent soit de sources commerciales

comme l’ethynylferrocène, soit ont été synthétisés. Le composé 6 provient de la réaction

entre l’acide ferrocènecarboxylique et l’alcool propargylique, et 7 avec la propargylamine.

L’ensemble des molécules cibles possédant un cycle triazole et une sonde ferrocène est

présenté dans la figure 2.8.

Outre l’apparition des signaux caractéristiques d’un ferrocène mono-substitué, la réus-

site du couplage CuAAC est attestée par l’apparition d’un singulet à des déplacements

chimiques très élevés (compris entre 7.4 et 7.8 ppm) caractéristique d’un proton particu-

lièrement déblindé, attribué au CH du cycle aromatique triazole. Par ailleurs, le CH2 de
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Figure 2.8 – Synthèses des dérivés ferrocènes comportant un cycle triazole et un groupe d’ancrage
de type dithiolane.

la chaîne alkyle en α du triazole est aussi déblindé, entrainant un déplacement chimique

de ces protons à 4.36 ppm alors qu’il n’était que de 3.25 ppm dans le dérivé azoture 4.

En RMN 13C, le déplacement chimique de ce même CH2 initialement centré à 62.8 ppm

pour l’azoture est positionné à 50.1 ppm après la cycloaddition. Les rendements de ces

cycloadditions sont compris entre 40 % et 60 %. Les structures des composés 8 à 10 ont,

par ailleurs, été confirmées par spectrométrie de masse avec une masse m/z = 427.08

(m/zthéorique = 427.08) pour le dérivé 8, m/z = 485.08 (m/zthéorique = 485.09) pour 9 et

m/z = 484.11 (m/zthéorique = 484.11) pour 10.

2.2.4 Formation du lien éther

Le lien éther est formé selon une procédure rapportée par Mamane et Allali.123 En pré-

sence de triflate d’aluminium en quantité catalytique (1% mol), il est possible de réaliser

à température ambiante le couplage entre le ferrocène méthanol et l’alcool thioctique 2

avec un rendement de 60 % (figure 2.9).

Figure 2.9 – Synthèse du dérivé éther 11.

Le spectre RMN 1H du produit montre l’apparition de trois signaux attribuables au

ferrocène ainsi que l’apparition d’un singulet intégrant pour deux protons correspondant

au CH2 positionné entre l’oxygène et le ferrocène.

2.2.5 Conclusions

Dans un premier temps une série de dérivés dithiolanes possédant le même groupe

ferrocenyle comme sonde électrochimique a été réalisée. Par différents types de couplages,
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le lien entre la chaîne alkyle et la sonde, permettant d’en moduler ses propriétés rédox

comme nous le verrons dans le chapitre 3, a pu être modifié. De plus, dans ce même

chapitre, nous montrerons que la modification du lien peut entrainer une variation de

la cinétique d’adsorption. Enfin, cette diversité des potentiels électrochimiques sera un

atout majeur lors de la conception de monocouches mixtes puisqu’il sera possible de

suivre simultanément l’adsorption de différents composés (Chapitre 4).

2.3 Modification du groupe terminal

A partir du dérivé azoture 4, la synthèse de molécules possédant des fonctions ter-

minales autres que le ferrocène a été réalisée. Ainsi, le dérivé 13 portant un groupement

trimethyltetrathiafulvalène (Me3TTF) a été préparé selon le schéma de retro-synthèse

présenté dans la figure 2.10.

Figure 2.10 – Rétro-synthèse du dérivé TTF 13.

A partir du Me3TTF alcyne silylé, synthétisé par l’équipe de Dominique Lorcy (Labo-

ratoire MaCSE - Université de Rennes 1), déprotégé à l’aide de fluorure de potassium pour

élaborer l’alcyne 12, un couplage entre le dérivé 12 et l’azoture 4 par réaction de Huis-

gen comme décrit précédemment a été réalisé. Le rendement de la réaction est cependant

très faible (inférieur à 10 %) en raison de la grande difficulté de purification du produit

obtenu. En effet, le dérivé 13 se dégrade facilement sur silice et s’oxyde assez rapidement

en solution (notamment dans le chloroforme) pour former des radicaux ou des dimères.

Ces produits de dégradation se retrouvent dans le spectre RMN du brut (dans CD2Cl2)

avec l’apparition de trois singulets correspondant au proton du triazole des dérivés TTF,

TTF•+ et TTF2+. A noter qu’un élargissement du signal du proton du triazole du TTF•+

est observé en raison du caractère radicalaire de la molécule.

En parallèle, deux molécules non-électroactives ont été synthétisées soit par couplage

avec un éthynylbenzène soit avec un éthynylpyrène (figure 2.11).

Comme pour tous les dérivés triazoles, nous noterons l’apparition, sur les spectres RMN du

proton, d’un singulet relatif au proton du cycle triazole en plus des protons portés par les
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Figure 2.11 – Synthèses des dérivés non-électroactifs 14 et 15.

cycles aromatiques. Dans le cas du dérivé pyrène 15, qui ne présente qu’un multiplet non

défini pour les protons aromatiques, la présence de l’intégralité des signaux des carbones

en RMN 13C entre 124 et 132 ppm, confirme l’obtention du produit.

En conclusion, à partir du dérivé azoture 4, les synthèses de trois dérivés supplémen-

taires, dont deux non-électroactifs, ont pu être réalisées. Ces dérivés possèdent un système

π-conjugué plus ou moins étendu couplé au cycle triazole qui pourra ainsi renforcer les

interactions intermoléculaires par π-stacking notamment.

2.4 Modification du groupe d’ancrage

Bien que le sujet de cette thèse soit essentiellement centré sur l’adsorption des déri-

vés comportant un cycle dithiolane, il apparaissait indispensable de tester la procédure

d’adsorption développée dans notre laboratoire sur d’autres dérivés électroactifs, en modi-

fiant la nature du groupe d’ancrage. Nous avons ainsi étudié et comparé l’adsorption des

disulfures cycliques et linéaires dans un premier temps, puis celle des dérivés disulfures

en général et des thiols dans un second temps, cette dualité portant toujours à débat

dans la littérature. Cependant, d’autres composés ont été également synthétisés comme

un thiosulfonate cyclique ou encore un thioester. Nous présentons dans cette partie les

différentes synthèses qui ont permis l’obtention de tous ces dérivés dans la série ester et

dans la série triazole.

2.4.1 Dérivés esters

La synthèse du disulfure 17 est une synthèse relativement aisée en deux étapes avec

un couplage oxydant de deux molécules de 6-mercaptohexan-1-ol puis une estérification

selon Steglich entre les groupes alcools et l’acide ferrocènecarboxylique (figure 2.12).

Le rendement global de cette synthèse est de 63 % et l’obtention du dérivé désiré est

attestée par spectrométrie de masse avec un pic pour l’ion moléculaire à m/z = 690. En

outre, comme pour le dérivé thioctique 5, nous noterons un déplacement chimique pour

le CH2 en α de l’oxygène à 4.21 ppm caractéristique des esters (initialement à 3.63 ppm

pour l’alcool).
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Figure 2.12 – Synthèse en deux étapes du dérivé disulfure ester 17.

La synthèse du dérivé thiol nécessite en revanche plus d’étapes. En effet, il est impos-

sible de réaliser la réaction de Steglich directement sur le 6-mercaptohexan-1-ol. La fonc-

tion thiol étant plus nucléophile que l’alcool, cela conduirait à la formation du thioester et

non de l’ester voulu. La formation du dérivé thiol en trois étapes à partir de 6-bromohexan-

1-ol a donc été privilégiée. La procédure consiste en la formation de la liaison ester par

couplage entre le 6-bromohexanol et l’acide ferrocènecarboxylique, puis en la substitution

nucléophile du bromure par le thioacétate de potassium (dérivé thioester 19). Ce dérivé

est ensuite converti en thiol 20 par hydrolyse, selon le schéma réactionnel présenté dans

la figure 2.13.

Figure 2.13 – Synthèse en trois étapes permettant l’obtention successive des dérivés thioester 19 et
thiol 20.

Le rendement global de cette synthèse en trois étapes est de 40 % ; seule la première

étape de couplage est véritablement limitante. En effet, les étapes de thioestérification

et d’hydrolyse du thioester sont quantitatives. La preuve de l’obtention du thioester 19

est apportée par la présence d’un singulet à 2.32 ppm, intégrant pour trois protons, et

correspondant au méthyle du thioester en RMN 1H. En revanche, les spectres RMN des

molécules 17 et 20 sont très similaires. Bien que la masse montre un pic pour l’ion

moléculaire différent, le degré de pureté est estimé par RMN. Il est important de souligner

que leur différenciation se fait uniquement sur le couplage des protons en α du soufre. En

effet, dans un solvant deutéré aprotique comme le chloroforme, il existe un couplage entre

le CH2 en α du soufre et le proton porté par le thiol ce qui donne un quadruplet pour le

dérivé thiol 20. En revanche, dans le cas du disulfure 17, ce couplage n’existe pas et le

signal RMN résultant a donc la structure fine d’un triplet. La figure 2.14 illustre ainsi,

à titre d’exemple, cette différence pour un échantillon de mercaptohexanol contaminé

par son homologue disulfure. Cette différence quadruplet/triplet permet de distinguer de

manière générale et non ambigüe les thiols de leurs disulfures correspondants. A noter

que pour nos composés, la variation du déplacement chimique du carbone en α du soufre

(inférieure à 1 ppm) n’est pas assez significative pour distinguer le thiol du disulfure. Il
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en va de même vis-à-vis de l’intensité des bandes en spectroscopie infrarouge.

Figure 2.14 – Exemple de différence de couplages scalaires entre un thiol et un disulfure — Spectre
RMN 1H dans CDCl3 centrée sur le CH2 en α du soufre pour le mercaptohexanol (δ = 2.53

ppm, quadruplet) et le disulfure 16 (δ = 2.69 ppm, triplet).

La synthèse du dérivé 21 comportant le cycle 1,1-dioxyde-1,2-dithiolane (thiosulfone

cyclique) est réalisée suivant une réaction photocatalysée en présence d’oxygène de l’air et

du photocatalyseur tétraphénylporphyrine (TPP).124 Elle conduit à la formation des déri-

vés mono– et dioxydés en proportion 33 % et 66 % respectivement. Seul le dérivé dioxydé

a été isolé. Ainsi le composé 1,1-dioxyde-1,2-dithiolane-3-hexylferrocenecarboxylate 21 a

été obtenu par ajout de TPP en quantité catalytique (10 %–mol) à une solution du di-

thiolane 5 en présence d’oxygène de l’air, de lumière naturelle et à température ambiante

selon la réaction présentée dans la figure 2.15.

Figure 2.15 – Synthèse photocatalysée pour l’obtention du dérivé 21.

Le rendement de la réaction est de 69 % pour le dérivé 21. Outre sa couleur verte, ce

composé se distingue notamment du dérivé 5 par le déplacement chimique des protons

du cycle dithiolane. Ainsi, un dédoublement du signal des protons du CH2 en α du soufre

est observé. Les 2H centrés à 3.14 ppm pour 5 se dédoublent à 3.47 et 3.58 ppm dans le

dérivé 21, chacun intégrant pour un proton. Les autres protons du cycle sont aussi plus

déblindés en raison de l’effet attracteur des oxygènes et passent ainsi respectivement de

1.93, 2.45 et 3.58 à 2.29, 2.67 et 4.20 ppm. Par ailleurs, l’analyse du spectre infrarouge

montre l’apparition d’une bande à 1311 cm-1 ainsi qu’un accroissement de la bande à 1132

cm-1, relatifs à la vibration d’élongation de la liaison S=O (figure 2.16)
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Figure 2.16 – Comparaison des spectres infrarouges du dérivé 21 (haut) et du dérivé 5 (bas)

Enfin, la spectrométrie de masse montre une variation de la masse moléculaire de + 32

comparé au dérivé 5 et qui correspond aux deux oxygènes supplémentaires.

En conclusion, nous avons donc synthétisé quatre dérivés supplémentaires en série es-

ter. Il sera ainsi possible de réaliser une étude systématique liée à l’influence du groupe

d’ancrage sur la cinétique de formation des SAMs ainsi que sur leur stabilité thermody-

namique.

2.4.2 Dérivés en série triazole

Afin de compléter le panel moléculaire et de pouvoir étudier plus en détail la dualité

disulfure/thiol, nous avons entrepris de réaliser la synthèse des dérivés thiol et disulfure en

série triazole. Il s’agit d’une synthèse en six étapes à partir du 6-bromohexan-1-ol. Cette

synthèse consiste d’abord en la formation du précurseur 25 portant un azoture et d’une

fonction thiol (figure 2.17). Ceci permettra de réaliser la cycloaddition d’Huisgen d’une

part, puis l’homo-couplage du dérivé thiol triazole obtenu pour la formation du dérivé

disulfure linéaire d’autre part.

Figure 2.17 – Synthèse du précurseur azoture thiol 25.

La première étape consiste en une simple substitution nucléophile de la fonction bro-

mure par l’azoture de sodium pour donner le dérivé 22. La seconde phase, contenant
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trois étapes, est la formation de la fonction thiol à partir de l’azoture 22. Elle consiste en

l’activation de la fonction alcool par une réaction de mésylation, puis en sa substitution

par du thioacétate de potassium, et en l’hydrolyse du thioester 24 formé en thiol 25 par

analogie à la synthèse du dérivé thiol ester 19 présentée dans la section 2.4.1. L’obtention

de ces différents dérivés est notamment confirmée par RMN 1H. En effet, le déplacement

des protons de la chaîne alkyle varie peu d’un composé à l’autre mais nous observons

des déplacements chimiques caractéristiques du CH2 en α des différentes fonctions intro-

duites. Ainsi, nous retrouvons bien un déplacement à environ 3.25 ppm caractéristique

d’une fonction azoture (composé 22), à 4.20 ppm pour une fonction mésyle (composé

23), à 2.84 ppm pour une fonction thioester (composé 24) et enfin à 2.56 ppm pour une

fonction thiol (composé 25). Le rendement global après ces quatre étapes de synthèse est

de 54 % avec une réaction de mésylation quantitative.

A partir du précurseur 25, il est possible de former successivement les dérivés thiol 26

et disulfure 27. La réaction de click CuAAC avec l’éthynylferrocène permet dans un

premier temps la synthèse du dérivé thiol triazole ferrocène 26, puis dans un second

temps, l’homo-couplage oxydant de ce dérivé permet d’obtenir le disulfure 27 (figure

2.18).

Figure 2.18 – Synthèse des dérivés thiol triazole 26 et disulfure triazole 27.

Le dérivé 26 présente bien un signal à 7.42 ppm caractéristique du cycle triazole. Contrai-

rement à la série ester, l’analyse de la forme du signal RMN du CH2 en α du soufre, ne

permet pas de discriminer le quadruplet attendu d’un triplet et donc de s’assurer de la

conservation de la fonction thiol. Le déplacement chimique du thiol et du disulfure étant

identique en RMN du carbone, cette technique ne permet pas non plus leur différencia-

tion. Une analyse par spectrométrie de masse a donc été réalisée et montre bien un unique

pic pour l’ion moléculaire à m/z = 369 correspondant au dérivé thiol. Le rendement de

cette synthèse est assez faible (20 %) en comparaison aux autres couplages réalisés.

A partir du dérivé 26, il est possible de former le dérivé disulfure triazole 27 par

un homo-couplage réalisé selon la méthode de Wang.125 Il consiste en la formation du

pont disulfure par oxydation des fonctions thiols à l’aide de 2,3-dichloro-5,6-dicyano-1,4-

benzoquinone (DDQ). En raison du potentiel d’oxydoréduction de la DDQ, proche de

celui du dérivé ferrocène, une étude préliminaire a été réalisée afin de s’assurer que la

DDQ ne réagit pas en premier avec le dérivé ferrocène, par réaction d’oxydoréduction,
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pour conduire à une dégradation du dérivé 26 sous sa forme ferrocénium. Après 15 min

d’agitation entre un équivalent de dérivé ferrocène et un équivalent de DDQ, seul 5 % du

ferrocène initialement introduit a réagi. La réaction d’homo-couplage ne nécessitant que

10 min et un équivalent de DDQ pour deux équivalents de thiol (et donc de ferrocène), la

perte induite par cette réaction secondaire est négligeable. La réaction d’homo-couplage

est donc réalisée par l’ajout de deux équivalents de dérivé thiol 26 et d’un seul de DDQ.

Le mélange réactionnel est agité 10 min à température ambiante et l’ensemble est filtré

sur coton avant d’être purifié sur silice. Bien que le dérivé disulfure 27 ait exactement la

même signature que le dérivé thiol 26 par RMN du proton et du carbone, il se distingue

de ce dernier selon quatre points :

– un point de fusion de 105 °C pour le thiol et de 82 °C pour le disulfure ;

– un pic pour l’ion moléculaire m/z = 369 pour le thiol et m/z = 736 pour le disulfure ;

– une solubilité différente : le thiol est insoluble dans l’acétonitrile pur contrairement

au disulfure.

– une caractérisation électrochimique différente (figure 3.36 page 84)

L’ensemble de ces propriétés suggère fortement que le disulfure 27 a bien été obtenu,

et ce, avec un rendement de 33 %.

2.4.3 Conclusions

Au travers de différentes techniques de synthèse, un ensemble de molécules comportant

une sonde ferrocène reliée à la chaîne principale par un lien, ester ou triazole, en modifiant

uniquement la nature du groupe d’ancrage, a pu être réalisé. Il sera ainsi possible de

comparer réellement, aux travers de différentes expériences, l’effet du groupe d’ancrage

et/ou du lien (ester vs triazole) sur la formation de la SAM. Nous pourrons ainsi voir si

des effets prédominent sur la cinétique et sur la thermodynamique.

2.5 Synthèse de novo du cycle dithiolane

Toutes les molécules possédant un motif dithiolane présentées jusqu’à présent sont

basées sur la modification de l’acide thioctique. Elles possèdent donc toutes un groupe

d’ancrage de type [1,2-dithiolane-3-yl], asymétrique. Afin d’étudier l’influence de cette

géométrie sur la formation de la SAM, nous avons décidé de créer un analogue symétrique

du dérivé 5 possédant une fonction d’ancrage de type [1,2-dithiolane-4-yl]. Pour cela, le

cycle dithiolane a dû être créé de novo.

L’idée retenue ici est de former une fonction 1,3-diol puis de former un cycle dithiolane

symétrique par une double substitution nucléophile.
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La figure 2.19 représente le schéma réactionnel global conduisant à la formation du

dérivé dithiolane ester ferrocène symétrique 35 s’inspirant de la stratégie de synthèse

développée par Guillonneau et al.126

Figure 2.19 – Synthèse du dithiolane symétrique 35.

La synthèse commence par la protection d’un des deux alcools sous forme d’éther

benzylique. Son obtention est confirmée par l’apparition de signaux correspondant aux

protons aromatiques en RMN 1H. La bromation du deuxième groupe hydroxyle permet

d’obtenir le composé 29. Celui-ci se distingue du composé 28 par un déplacement du

CH2 en α du brome à 3.41 ppm alors qu’il était de 3.63 ppm pour l’alcool. Le dérivé 30

est synthétisé en présence de diéthylemalonate et d’une base forte, le malonate ainsi

déprotonné réagit sur la fonction bromure par une substitution nucléophile entrainant

la formation du diester. Les signaux caractéristiques à 4.19 ppm et 1.24 ppm intégrant

respectivement pour 4 et 6 protons apparaissent sur le spectre RMN et correspondent aux

deux chaînes alkyles des esters. L’étape clé, conduisant à la formation du groupement 1,3-

diol, est réalisée par la réduction des fonctions esters par les hydrures d’aluminium lithium.

Ce diol possède un signal particulier en RMN puisque la molécule est stabilisée grâce aux

liaisons hydrogènes intramoléculaires formant un cycle à six chainons en conformation

chaise. Le groupement diol présente ainsi deux doublets de doublets issus des couplages

différents entre les deux protons diastéréotopiques du CH2 et celui du CH (figure 2.20).

Figure 2.20 – Illustration des couplages entre protons du 1,3-diol 31 en RMN 1H.
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Ainsi, l’un est en position « syn » par rapport au CH, tandis que l’autre est en po-

sition « anti ». Il apparait donc trois constantes de couplage : deux couplages vicinaux
3J cis = 7.5 Hz et 3J trans = 4.0 Hz et un couplage gemini 2J gem = 10 Hz.

Les fonctions diols sont ensuite activées par une double mésylation entrainant l’ap-

parition d’un singulet intégrant pour six protons correspondant aux deux méthyles des

mésyles. Ces alcools activés permettent la formation du cycle dithiolane par une double

substitution de l’intermédiaire réactif « S22– » formé par réaction entre le Na2S et le soufre

cristallin. La cyclisation est attestée par la disparition des signaux des mésyles mais aussi

par la conservation des couplages « cis » et « trans » des CH2 impliqués dans le cycle

nouvellement formé et dont les déplacements chimiques sont proches de ceux du dérivé

dithiolane asymétrique (3.14 ppm pour l’asymétrique et 2.77 et 3.23 ppm pour le symé-

trique).

Pour former l’ester 35, il convient de rompre dans un premier temps la fonction éther,

ce qui est fait par réaction en présence de BBr3.SMe2, pour obtenir le précurseur dithiolane

symétrique 34. Il est important de noter que le rendement de cette seule étape est très

faible puisqu’inférieur à 4 % (alors que dans les mêmes conditions un rendement supérieur

à 90 % était avancé dans la littérature126). Ce très faible rendement s’explique en raison

d’une dégradation importante du cycle dithiolane lors de la déprotection de l’alcool, et

d’une réaction de polymérisation du produit isolé. Les modifications du temps de réaction,

de la température ainsi que du réactif de déprotection n’ont cependant pas permis d’obte-

nir le composé avec de meilleurs rendements. Une fraction isolée du dérivé 34 a cependant

permis une caractérisation par RMN du proton, montrant les signaux du cycle dithiolane

symétrique, avec son jeu de doublets à 2.80 et 3.25 ppm, ainsi qu’un déplacement à 3.62

ppm caractéristique d’un CH2 en α de la fonction alcool comme pour le dérivé 2.

En tenant compte de ces difficultés, le couplage de Steglich a été réalisé dans un

second temps directement sur le brut ce qui a permis d’obtenir tout de même le dérivé

dithiolane ester symétrique 35 avec un rendement approximatif de 15 %. Le dérivé 35 a été

caractérisé par RMN et montre des signaux identiques au dérivé 33 pour la composante

« dithiolane symétrique », et au dérivé 5 pour la composante « ferrocène ester ».

Malgré un rendement global inférieur à 1 % après ces huit étapes, la quantité d’ester

symétrique 35 a été suffisante pour les études effectuées sur la formation des SAMs. Ce-

pendant, nous proposons dans la figure 2.21 une voie alternative qui permettrait d’obtenir

également le dérivé 35 probablement avec un meilleur rendement.
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Figure 2.21 – Proposition de synthèse du dérivé symétrique 35 par une voie alternative.

L’utilisation d’un précurseur 1,3-diol s’avère donc une technique efficace pour former

de novo un cycle dithiolane. Cette stratégie a été utilisée pour la formation d’un analogue

de l’acide thioctique possédant une chaîne alcane sans fonction chimique sur sa partie

terminale. Nous avons donc formé dans un premier temps un diol, possédant une chaîne

alcane linéaire à neuf carbones, qui a par la suite été cyclisé (figure 2.22). Le diol alcane

Figure 2.22 – Synthèse du dérivé alcane 38.

est ainsi obtenu par réaction d’un aldéhyde, l’heptanal, sur un ester, l’acétate d’éthyle,

en présence d’un amidure de lithium ce qui permet d’obtenir l’intermédiaire non isolé

présenté dans la figure 2.22.127 Cet hydroxyester intermédiaire est ensuite réduit par

l’hydrure d’aluminium lithium pour former le diol 36. Il a été caractérisé par RMN mais

aussi par spectroscopie infrarouge montrant l’absence d’une bande à 1740 cm-1 (vibration

d’élongation de la liaison C=O) et la présence d’une large bande à 3320 cm-1 (vibration

d’élongation de liaison O–H).

Les alcools sont ensuite mésylés ce qui est confirmé par l’apparition d’un double signal

en RMN à 3.00 et 3.05 ppm. Enfin, le cycle dithiolane est formé selon la réaction présentée

précédemment avec le réactif intermédiaire S22– pour obtenir le dérivé alcane 38. Le cycle

dithiolane formé présente ainsi des caractéristiques similaires à celui de l’acide thioctique.

Le CH2 en α du soufre a un déplacement chimique de 3.16 ppm et celui en β est dédoublé

à 1.91 et 2.45 ppm.
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Conclusions

A partir d’un 1,3-diol, il est donc aisé de concevoir un cycle dithiolane. Ceci peut

être mis à profit pour l’élaboration de molécules complexes dont les synthèses seraient

incompatibles avec une fonction dithiolane pré-existente, ou bien pour l’élaboration de

molécules nécessitant un cycle dithiolane non naturel (comme le dithiolane symétrique).

2.6 Conclusions

Pour conclure, une gamme importante de composés a été élaborée, permettant d’étu-

dier, de manière précise et séparée, l’influence des trois parties de l’adsorbat : le groupe

d’ancrage (composés 5/17/19/20/21/35 ou 8/26/27), l’espaceur (molécules 5/8/11,

17/27 et 20/26) ou le groupe terminal (dérivés 8, 9, 10, 13, 14 et 15)

A l’aide de la méthode électro-assistée développée au laboratoire, nous allons pouvoir

étudier, à très faibles concentrations, les cinétiques d’adsorption de tous ces différents

dérivés. Nous pourrons ainsi discriminer les différences qui peuvent exister entre les thiols

et les disulfures tant en termes de thermodynamique que de cinétique. Les différences de

potentiels standards entre certains dérivés, nous permettront par ailleurs d’étudier, indé-

pendamment mais simultanément, l’adsorption de plusieurs dérivés lors de l’élaboration

de monocouches mixtes.
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Nucléation et Croissance





Introduction

3.1 Introduction

L’objectif d’apporter des éléments pour une meilleure compréhension du mécanisme

de formation des monocouches auto-assemblées a été un fil conducteur tout au long de ma

thèse et a conduit à de nombreuses expériences. Afin de suivre la cinétique d’adsorption,

la méthode électro-assistée développée au laboratoire et décrite dans le chapitre 1 a été

employée. Des solutions d’adsorbats ayant des concentrations, allant de 50 nM à 20 µM,

ont été étudiées, marquant ainsi une vraie rupture avec les expériences généralement

présentées dans la littérature. Nous détaillerons l’ensemble des cinétiques obtenues pour

le dérivé ester 5 ainsi que les paramètres clés associés. En première approximation, la

cinétique d’adsorption semble correspondre à une cinétique de type Langmuir, cependant

un examen minutieux de l’allure des courbes conduisent à une interprétation différente.

Nous verrons, par la suite, les cinétiques du dérivé triazole 8, où un temps de latence sera

mis en évidence lors de la formation de la SAM.

Pour rappel, comme nous l’avons décrit dans le chapitre 1, deux grands types de

modèles sont développés dans la littérature :

– le premier basé sur une adsorption aléatoire des molécules sans aucune interaction

entre les différentes molécules. Les modèles cinétiques de Langmuir et ses variantes

décrivent typiquement ce type d’adsorption,37,40–44

– le second tenant compte de ces interactions dans le processus d’adsorption, favori-

sant ainsi préférentiellement l’adsorption d’une molécule à proximité d’autres, plu-

tôt que de manière aléatoire sur la surface. Ces cinétiques sont caractérisées dans

certaines conditions par une adsorption à l’allure de « sigmoïde » traduisant un

temps de latence initial. Les modèles de Kisliuk et JMAK entrent dans cette caté-

gorie.45–49,128,129

3.2 Cinétique de formation des SAMs à partir du dérivé

ester 5

Sauf mention contraire dans la suite de ce chapitre, l’ensemble des potentiels est ré-

férencé par rapport à une électrode au calomel saturé (ECS) dont le potentiel standard

par rapport à une électrode normale à hydrogène est de E° = + 0.241 V vs ENH. La

référence est isolée du milieu d’étude par l’utilisation d’une allonge en verre fritté. La

contre-électrode utilisée est une grille ou un fil de platine. Le volume de la solution est

de 5 mL et la solution est systématiquement préalablement dégazée à l’argon avant toute

expérience. L’acétonitrile utilisé est séché sur tamis moléculaire et filtré avant utilisation

sur une membrane en PTFE (polytétrafluoroéthylène) dont les pores font 0.2 µm de dia-
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mètre. Les électrodes utilisées, qu’elles soient de carbone vitreux ou d’or, font 1.6 mm de

diamètre (soit une surface géométrique de 0.02 cm2).

3.2.1 Caractérisation de l’adsorbat en solution

La caractérisation du composé 5 par voltammétrie cyclique, illustrée dans la figure 3.1,

a été réalisée en solution sur une électrode de carbone vitreux à une concentration de 1 mM

et à une vitesse de balayage v = 100 mV.s-1.

Figure 3.1 – Voltammogramme du dérivé 5 à 1 mM (TBAPF6/0.1 M dans CH3CN) — Electrode
de travail : carbone vitreux — v = 100 mV.s-1.

Le dérivé 5 présente trois vagues en voltammétrie cyclique. Une première vague to-

talement réversible (iPA/iPC = 1.02) est attribuée au ferrocène avec un potentiel stan-

dard E° = + 0.67 V. Cette valeur est légèrement plus cathodique que celle obtenue pour

un ferrocène non-substitué et s’explique par la présence du groupe carboxyle électroat-

tracteur, rendant le ferrocène plus difficilement oxydable. La différence de pic (∆Ep)

entre les pics anodique et cathodique vaut 60 mV, caractéristique d’un système Nerstien

(∆Epidéal = 59 mV). Deux autres vagues peuvent également être observées dont l’une est

totalement irréversible. Elles sont caractéristiques de la réduction et de l’oxydation du

cycle dithiolane respectivement à – 2.03 V et à + 1.13 V.130

Cœfficent de diffusion et couche de diffusion

Afin d’estimer certains paramètres clés qui peuvent influencer la cinétique d’adsorption

de nos dérivés à la surface d’une électrode d’or, et notamment les paramètres gouvernant le

transport de matière, la réponse électrochimique du dérivé 5 a été analysée à différentes

vitesses de balayage. En effet, si le transport de matière est sous contrôle diffusionnel

alors l’intensité du pic du courant du ferrocène doit obéir à la loi de Randles-Sevcik selon

l’équation 3.1 suivante :

ip = 0.4463 nFAC

(
nFvD

RT

)1/2

(3.1)
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Cette équation peut être reformulée avec la constante des gaz parfaitsR= 8.314 J.mol-1.K-1

et la constante de Faraday F = 96485 C.mol-1 à T = 25 °C en l’équation 3.2.

ip = 268722× n3/2A D1/2 v1/2 C (3.2)

avec ip l’intensité du pic (A), n le nombre d’électron(s) transféré(s), A l’aire de l’électrode
(cm2), D le cœfficient de diffusion (cm2.s-1), v la vitesse de balayage (V.s-1) et C la
concentration (mol.cm-3).

La figure 3.2-A correspond aux différents voltammogrammes enregistrés à différentes

vitesses de balayage tandis que la figure 3.2-B représente le tracé de l’intensité du pic

du ferrocène en fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage. Comme nous pou-

vons le remarquer, l’intensité du pic est proportionnel à la racine carrée de la vitesse de

balayage, ce qui confirme bien que le transport de matière est sous contrôle diffusionnel.

A partir de la pente de la droite, en considérant un transfert mono-électronique pour le

ferrocène, il est alors possible d’estimer le cœfficient de diffusion du dérivé 5. Celui ci vaut

1.72 × 10-5 cm2.s-1 à 25 °C dans l’acétonitrile. A titre de comparaison, ce cœfficient de

diffusion est légèrement inférieur à celui d’un ferrocène libre, compte tenu d’une masse

moléculaire supérieure pour le dérivé 5, mais reste du même ordre de grandeur.131–133

Figure 3.2 – A- Voltammogrammes du dérivé 5 en solution (TBAPF6/0.1 M dans CH3CN) à une
concentration de 1 mM pour différentes vitesses de balayage (de 50 mV.s-1 à 500 mV.s-1) réalisés sur
carbone vitreux — B- Densité de courant en fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage.

A noter qu’un couche de diffusion d’une épaisseur égale à 100 µm (propre à des élec-

trodes de tailles millimétriques) est caractéristique d’un temps de diffusion d’environ 10 s

pour une espèce ayant un cœfficient de diffusion de 0.5 × 10-5 cm2.s-1. L’échelle de temps

pour la formation des SAMs, dans nos conditions, est de l’ordre de la dizaine de minutes.

La quantité de matière au voisinage de l’électrode sera donc liée à la concentration en

solution.
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3.2.2 Formation électro-assistée d’une monocouche d’ester 5

Préparation des surfaces d’or et pré-requis

Dans le souci d’assurer la reproductibilité des expériences, avant toute formation de

SAMs, les électrodes d’or ont été préparées selon un protocole spécifique réalisé impérati-

vement le jour même de l’expérience. Les électrodes d’or sont ainsi polies mécaniquement

sur un tapis de velours avec deux tailles d’alumine (1 puis 0.3 µm) afin de nettoyer la

surface d’or. Puis, elles sont rincées dans trois bains successifs d’acétone, d’eau et d’étha-

nol absolu sous ultrasons pendant 3 min afin d’éliminer les traces résiduelles d’alumine.

Les électrodes sont ensuite restructurées électrochimiquement dans une solution d’acide

sulfurique à 0.5 M, en réalisant trois voltammétries successives de – 0.1 V à + 1.5 V à

une vitesse de balayage de 50 mV.s-1. Un blanc est enfin réalisé dans une solution d’acé-

tonitrile ne contenant que du TBAPF6 à 0.1 M afin de s’assurer que toutes les électrodes

donnent une réponse électrochimique identique. Les électrodes ne doivent ainsi présenter

aucune vague sur la gamme – 0.4 V / + 1.0 V et la densité de courant doit être stricte-

ment inférieure à 0.5 mA.cm-2 à 10 V.s-1. Toute électrode ne validant pas ces critères est

écartée.

Formation d’une monocouche auto-assemblée et caractérisations de surface

Les monocouches ont été réalisées selon la méthode électro-assistée développée dans le

chapitre 1. Brièvement, l’électrode est polarisée (Eapp = – 0.4 V vs ECS) dès son immersion

dans la solution contenant l’adsorbat 5 à la concentration souhaitée. Une voltammétrie

cyclique de – 0.4 V à + 1.0 V à v = 10 V.s-1 est réalisée après 5 s de polarisation. Puis,

le potentiel est de nouveau appliqué pendant une période de 16 s avant qu’une nouvelle

voltammétrie soit réalisée. Cette dernière étape est répétée « n » fois pour une durée totale

de l’expérience de 27 min. Il est important de souligner que dans la gamme de potentiel

Figure 3.3 – A- Voltammogrammes du dérivé ester 5 enregistrés à différents temps de polarisation
à – 0.4 V lors de la formation de la monocouche à une concentration de 10 µM en solution. Pour plus de
clarté, seuls les voltammogrames 1 à 10, 12, 14, 16, 18, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 60, 70, 80, 90 et 100
sont représentés. — B- Variation de la concentration surfacique en fonction du temps de polarisation

obtenue après intégration des vagues du ferrocène des voltammogrammes de la figure A.
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de – 0.8 V et + 0.3 V, aucune réaction électrochimique n’a lieu. Il est particulièrement

important de noter que la méthode électro-assitée détaillée dans le chapitre 1 implique

l’application d’un potentiel à l’électrode de – 0.4 V auquel l’adsorbat est électrochimique-

ment inactif.

La figure 3.3-A montre les voltammogrammes enregistrés à différents temps durant la

formation de la monocouche du dérivé 5 à une concentration de 10 µM. La figure 3.3-B

présente le profil cinétique de l’adsorption de ce dérivé réalisé par intégration du courant

faradique (selon l’équation 1.26 page 34) résultant de l’oxydation des ferrocènes adsorbés

en surface. En effet, pour des concentrations de l’ordre du micromolaire, le signal des

espèces en solution libres de diffuser jusqu’à l’électrode reste négligeable.

Afin d’attester d’une adsorption des molécules rédox sur la surface de l’électrode,

plusieurs voltammétries cycliques à différentes vitesses de balayage ont été réalisées. Les

voltammogrammes obtenus sont présentés dans la figure 3.4-A.

Figure 3.4 – A- Voltammogrammes du dérivé 5 adsorbé en surface à différentes vitesses de
balayages (1 à 10 V.s-1) (TBAPF6/0.1 M dans CH3CN) — B- Variation de la densité de courant en

fonction de la vitesse de balayage — C- Voltammogramme de la monocouche réalisé à v = 10 V.s-1 avec
compensation de la chute ohmique (iRC = 370 Ω).

Comme le montre la figure 3.4-B, la densité de courant est directement proportionnelle

à la vitesse de balayage ce qui signifie que les espèces sont bien confinées à la surface de

l’électrode.134,135 Par ailleurs, la différence de potentiel entre les pics anodique et catho-

dique après compensation de la chute ohmique montre un ∆Ep = 8 mV (figure 3.4-C), ce

qui est proche de la valeur théorique attendue de 0 mV. Le signal obtenu en voltammétrie

cyclique est donc bien uniquement dû aux espèces adsorbées à la surface de l’électrode.

Influence de la concentration sur la cinétique de formation de la SAM

Afin d’extraire certains paramètres thermodynamiques, l’étude de la cinétique de for-

mation des monocouches avec le dérivé 5 a été réalisée à plusieurs concentrations en so-

lution, allant de 0.05 µM à 10 µM. La figure 3.5 présente ainsi les cinétiques d’adsorption

en fonction de la concentration en solution.
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Figure 3.5 – Cinétiques d’adsorption du dérivé 5 en fonction de la concentration en solution : (�)
10 µM ; (�) 1 µM ; (�) 0.5 µM ; (�) 0.2 µM ; (�) 0.1 µM ; (�) 0.05 µM.

Comme nous pouvons le constater, la cinétique d’adsorption est dépendante de la

concentration en solution. Plus la concentration en solution est élevée, plus la cinétique

est rapide. Par ailleurs, nous remarquons que le plateau à l’équilibre est lui aussi dépendant

de la concentration. Ainsi, il vaut 2.87 ×10-10 mol.cm-2 à 1 µM et 4.02 ×10-10 mol.cm-2

à 10 µM. Ceci traduit un équilibre thermodynamique entre l’adsorption des molécules

soufrées et leur désorption. Il est important de noter qu’à partir d’une concentration de

10 µM en solution, le plateau obtenu à l’équilibre correspond au plateau de saturation de la

surface de l’électrode. En effet, si nous réalisons une simple immersion à 1 mM, protocole

standard décrit dans la littérature, la saturation de la surface de l’électrode est obtenue

avec une concentration surfacique de 4.07 ×10-10 mol.cm-2 après 19 h d’immersion, valeur

identique à celle obtenue à 10 µM avec polarisation. A partir des plateaux à l’équilibre, il

est possible de tracer une isotherme semblable à une isotherme de Langmuir. Pour cela,

nous reportons la concentration surfacique à l’équilibre en fonction des concentrations en

solution (figure 3.6).

Figure 3.6 – Détermination de la constante d’affinité par une approximation selon l’isotherme de
Langmuir. Les points (�) sont les données issues de l’expérience. La courbe (—) représente la

simulation réalisée à partir de l’équation 1.16

A partir des points, l’équation théorique d’une simple isotherme de Langmuir (cha-

pitre 1 équation 1.16) a été ajustée, par régression non linéaire, aux données expérimen-
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tales obtenues. Le meilleur ajustement permet ainsi de déterminer la constante d’affinité K

du dérivé 5 pour la surface d’or ainsi que la concentration surfacique à saturation.

θeq =
Γeq

Γm

=
KCeq

1 +KCeq

(1.16)

L’ajustement réalisé ∗ (courbe rouge figure 3.6) nous permet ainsi d’extraire la valeur

de la concentration surfacique maximale estimée à 4.01 ×10-10 mol.cm-2 (cette valeur

est en accord avec celle obtenue par simple immersion) et une constante d’affinité pour

le dérivé 5 pour la surface d’or de 4.14 × 106 M-1. Cette valeur est comparable avec

les données de la littérature qui donnent une constante d’affinité comprise entre 2.91 et

4.51 × 106 M-1 pour les dérivés alkyle thiols.79

Comme nous l’avons exposé dans le chapitre 1, la plupart des cinétiques d’adsorp-

tion décrites dans la littérature font référence à une adsorption selon le modèle cinétique

de Langmuir. L’ensemble des courbes de la figure 3.5 semble correspondre à une forme

d’exponentielle inverse comme attendue pour ce modèle, cependant la normalisation de

ces cinétiques par rapport au plateau à l’équilibre permet de constater quelques nuances

(figure 3.7). En effet, la courbe à 0.2 µM laisse apparaitre un temps de latence dans les

premières secondes de l’adsorption contrairement à 1 µM.

Figure 3.7 – Simulation de la cinétique de formation de la SAM en fonction du modèle d’adsorption
à partir des cinétiques du dérivé 5 à 1 µM (•) et 0.2 µM (H) — A- Modèle de Langmuir — B- Modèle

de Kisliuk — C- Modèle JMAK

Nous avons donc tenté, dans un premier temps, de faire coïncider les données ex-

périmentales avec l’équation cinétique d’un mécanisme d’adsorption de type Langmuir †

(figure 3.7-A). Comme nous pouvons le remarquer, le tracé de l’équation théorique ne

s’ajuste pas parfaitement aux points expérimentaux. Pour une concentration de 1 µM par

exemple (courbe jaune), la cinétique observée devrait être légèrement plus lente que celle

issue du modèle de Langmuir lors des premières secondes d’expérience, et inversement,

elle devrait être légèrement plus rapide au delà de 4 min. Par ailleurs à 0.2 µM (courbe

bleue), le modèle de Langmuir ne permet pas de traduire le temps de latence observé.

∗. Régression réalisée sous Origin - Méthode itérative de Levenberg-Marquardt selon l’équation 1.16
†. Idem selon l’équation 1.20
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Deux autres modèles cinétiques caractéristiques de phénomènes de nucléation crois-

sance, à savoir le modèle de Kisliuk (figure 3.7-B ‡) et le modèle de JMAK (figure 3.7-C §)

ont alors été étudiés. Comme le montre ces figures, il est possible de faire coïncider de

manière assez précise, par régression non linéaire, le tracé des équations théoriques avec

les cinétiques expérimentales obtenues. Les paramètres utilisés lors de ces simulations sont

présentés dans le tableau 3.1.

Modèle Expression Paramètres
[a-d] Concentration

1 µM 0.2 µM

Langmuir θ(t) = 1− e−kt k 0.0060 0.0016

Kisliuk θ(t) =
e(1 + kE)kLCt − 1

e(1 + kE)kLCt + kE

kE – 0.6279 1.6244

kLC 0.00824 0.00105

JMAK θ(t) = 1− e−(kt)n
k 0.00603 0.00163

n 0.8188 1.2656

Tableau 3.1 – Paramètres utilisés pour les différentes simulations. [a] k exprimé en s-1 ; [b] kE
adimensionnel ; [c] kL exprimé en L.mol-1s-1 ; [d] C concentration en solution (en mol.L-1).

Si nous examinons les valeurs figurant dans le tableau 3.1, nous remarquons que les

valeurs de « k » du modèle cinétique de Langmuir et de JMAK sont très similaires. Seul

le facteur « n » dans le modèle de JMAK, traduisant la dimensionnalité de la croissance,

varie. Cette variation de « n » traduit des interactions molécules-molécules ou molécules-

surface au cours du processus de formation de la monocouche. Dans le cas du dérivé

ester 5, il est intéressant de souligner que plus la concentration en adsorbat en solu-

tion diminue, plus le paramètre « n » tend vers 2, caractéristique d’une adsorption par

nucléation-croissance bidimensionnelle selon le modèle JMAK2. En effet, celui ci vaut 1.26

à 0.2 µM, 1.31 à 0.1 µM et 1.50 à 0.05 µM.

Bien que l’utilisation de ces modèles ne nous permette pas d’élucider complètement

le mécanisme d’adsorption, il apparait évident que la cinétique de formation de la mono-

couche à partir du dérivé 5 ne suit pas le modèle cinétique classique de Langmuir. L’ap-

plication, aussi bien du modèle de Kisliuk que de celui de JMAK, nous permet cependant

d’émettre comme hypothèse l’existence d’interactions non négligeables entre molécules,

et certainement une phase de nucléation préliminaire à une phase de croissance de la

monocouche.

‡. Régression réalisée sous Origin - Méthode itérative de Levenberg-Marquardt selon l’équation 1.24
§. Idem selon l’équation 1.25
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3.3 Cinétique de formation des SAMs à partir du dérivé

triazole 8

La même étude que précédemment a été réalisée avec le dérivé triazole 8 afin de

généraliser les observations obtenues avec le dérivé ester 5. La caractérisation en solution

et la détermination du cœfficient de diffusion ont été réalisées dans un premier temps, puis

dans un second temps, les cinétiques de formation des SAMs à différentes concentrations

ont été étudiées.

3.3.1 Caractérisation en solution et détermination du cœfficient

de diffusion

Le dérivé triazole 8 a été caractérisé en solution par voltammétrie cyclique en suivant

une approche similaire à celle réalisée pour l’ester 5. Comme le montre la figure 3.8-A,

le dérivé 8 possède une signature électrochimique similaire au dérivé 5. Nous retrouvons

deux vagues non réversibles à + 1.16 V et – 1.94 V vs ECS attribuées respectivement

à l’oxydation et à la réduction du cycle dithiolane. Le potentiel standard du ferrocène

est quant à lui déplacé à + 0.47 V avec un ∆Ep = 58 mV entre le pic anodique et le

pic cathodique. En faisant varier la vitesse de balayage, le cœfficient de diffusion (figure

3.8-B), estimé à 2.07 × 10-5 cm2.s-1, a pu être déterminé. Cette valeur est très proche de

celle du dérivé ester 5 (1.72 × 10-5 cm2.s-1 à 25 °C dans l’acétonitrile).

Figure 3.8 – A- Voltammogramme du dérivé 8 à 1 mM (TBAPF6/0.1 M dans CH3CN) —
Electrode de travail : carbone vitreux — v = 100 mV.s-1 — B- Densité de courant en fonction de la

racine carrée de la vitesse de balayage pour la détermination du coefficient de diffusion.

3.3.2 Formation de la monocouche avec le dérivé triazole 8 et

détermination de la constante d’affinité

Le suivi cinétique de la formation de la monocouche en utilisant le dérivé 8 a été réa-

lisé à différentes concentrations en solution (figure 3.9-A). Comme pour le dérivé ester 5,

nous constatons que la cinétique est dépendante de la concentration en solution. Ainsi,
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différentes valeurs de plateau d’équilibre sont obtenues. A partir de ces plateaux, corres-

pondant à l’équilibre thermodynamique, la constante d’affinité de la molécule 8 pour l’or

sous potentiel appliqué (figure 3.9-B) ¶ a été estimée à une valeur de 3.98 × 106 M-1.

Elle est donc légèrement inférieure à celle du dérivé ester 5 mais reste du même ordre de

grandeur.

Figure 3.9 – A- Cinétiques d’adsorption du dérivé 8 en fonction de la concentration en solution :
(�) 20 µM ; (�) 5 µM ; (�) 1 µM ; (�) 0.5 µM ; (�) 0.2 µM ; (�) 0.1 µM ; (�) 0.05 µM — B-
Détermination de la constante d’affinité selon une approximation avec l’isotherme de Langmuir

A partir d’une simple immersion réalisée avec le composé 8 à 1 mM, nous avons pu es-

timer la concentration surfacique à saturation de l’électrode à 4.2 × 10-10 mol.cm-2. A

partir de 20 µM en solution sous potentiel appliqué, il est possible d’obtenir des mo-

nocouches à saturation. En effet à 20 µM, la concentration surfacique à l’équilibre vaut

4.05 × 10-10 mol.cm-2.

Un fait marquant des cinétiques présentées dans la figure 3.9-A est le temps de latence

prononcé pour de faibles concentrations en solution. Contrairement au dérivé ester 5, ce

temps de latence peut être observé sans normalisation des profils cinétiques. De nouveau,

comme le présente la figure 3.10, les points expérimentaux ne coïncident absolument pas

avec les simulations cinétiques en utilisant l’équation de Langmuir. A la vue du temps

de latence prononcé, nous avons opté pour une autre modélisation en utilisant le modèle

JMAK2. A noter qu’en raison de la complexité d’interprétation du modèle de Kisliuk,

notamment des paramètres kE et kL, celui-ci n’a pas été utilisé pour le dérivé 8.

Figure 3.10 – Cinétiques d’adsorption du dérivé 8 à 0.5 µM (N) et 0.2 µM (N) (points
expérimentaux) comparées aux modèles cinétiques de Langmuir (- -) et de JMAK2 (—).

¶. Simulation réalisée sous Origin - Méthode itérative de Levenberg-Marquardt selon l’équation 1.16
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Afin de pouvoir modéliser la concentration surfacique en fonction du temps et non

uniquement le taux de recouvrement θ à un instant t, l’équation de JMAK a été modi-

fiée, en introduisant les plateaux à l’équilibre observés pour des temps longs (isotherme

d’adsorption de Langmuir 1.16). La constante de vitesse a, par ailleurs, été décomposée

comme la somme de la constante de vitesse d’adsorption des espèces en solution « ka »

dépendante de la concentration en solution, et de la vitesse de désorption « kd ». Ceci

permet de reformuler l’équation de JMAK (équation 3.3).

Γ = Γm
KC

1 +KC

(
1− e−[(kaC + kd)t]

n)
(3.3)

avec : Γm = 4.05 ×10-10 mol.cm-2 ; K = 4.86 ×106 M-1 ; ka = 2200 M-1.s-1 ;
kd = 4.5 ×10-4 s-1 ; n = 2.

En appliquant le modèle cinétique de JMAK2 modifié selon l’équation 3.3 avec les para-

mètres cités, nous remarquons qu’il est possible de faire coïncider les points expérimentaux

à la simulation en particulier pour des temps cours de polarisation. Le modèle de JMAK2

semble donc mieux correspondre aux observations expérimentales. Afin de déterminer le

paramètre « n » de manière plus générale, le tracé des cinétiques d’adsorption du dérivé 8

a été réalisé selon une double échelle logarithmique (figure 3.11).

Figure 3.11 – Cinétiques d’adsorption du dérivé 8 en fonction de la concentration en solution selon
une double échelle logarithmique : (�) 20 µM ; (�) 5 µM ; (�) 1 µM ; (�) 0.5 µM ; (�) 0.2 µM ; (�)
0.1 µM ; (�) 0.05 µM. Les lignes continues représentent les simulations réalisées à partir de l’équation

3.3.

Pour des temps courts, il est ainsi possible de déterminer le coefficient d’Avrami.

Celui-ci est équivalent au coefficient directeur de la partie linéaire (temps courts) sur

la figure 3.11. Ce paramètre vaut n = 2 pour des concentrations faibles en solution.

Pour des concentrations supérieures à 1 µM, le modèle ne semble plus s’appliquer, il est

ainsi possible que la phase de croissance soit suffisamment rapide pour masquer la phase

de nucléation. Le cœfficient n = 2 est, selon le modèle de JMAK, représentatif d’une

adsorption en surface initiée par une nucléation rapide, suivie d’une phase de croissance.

Il apparait donc que l’adsorption, en particulier du dérivé triazole 8, se déroule selon un

processus de nucléation-croissance. Bien que rapporté en phase gazeuse, ce phénomène
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n’a jamais été décrit dans la littérature dans le cas d’une adsorption d’un dérivé soufré

(thiol, ...) en solution sur une surface d’or.

Il est important de souligner, par ailleurs, la valeur d’ajustement de la constante de

vitesse d’adsorption ka. En effet, celle-ci pourrait non pas traduire uniquement la vitesse

d’adsorption des composés à la surface mais plutôt englober aussi une composante liée à la

vitesse de nucléation. En effet, bons nombres d’exemple de la littérature, pour l’adsorption

de dérivés thiols, rapportent des constantes de vitesse de l’ordre de 103 M-1. Ces constantes

de vitesse se réfèrent pourtant à des composés différents (fragments d’ADN, dérivés alkyles

thiols ou alkyles disulfures) dans des conditions toutes aussi différentes (éthanol, hexane,

dodécane ou eau).45,66,74,79,108,136–138 Cette indépendance de la vitesse d’adsorption vis-à-

vis des conditions expérimentales pourrait donc être liée à la vitesse de nucléation.

3.3.3 Influence du potentiel appliqué sur la cinétique d’adsorp-

tion

« Est ce que la valeur du potentiel appliqué joue un rôle significatif sur la cinétique

d’adsorption de la molécule étudiée ? » Pour répondre à cette question, l’influence du

potentiel avec le dérivé triazole 8 a été étudiée.

Nous avons exposé dans le chapitre 1, que le potentiel avait une influence significative

sur la concentration surfacique à l’équilibre en modulant l’affinité de la molécule pour

la surface d’or. Afin de savoir si le potentiel pouvait aussi jouer un rôle important dans

le mécanisme de formation de la SAM, les cinétiques de formation de la monocouche en

fonction du potentiel de polarisation ont été analysées (figure 3.12).

Figure 3.12 – A- Cinétiques d’adsorption du dérivé 8 (1 µM) en fonction du potentiel de
polarisation — (�) – 1 V ; (�) – 0.8 V ; (�) – 0.7 V ; (�) – 0.5 V ; (�) – 0.4 V ; (�) – 0.3 V ; (�) 0 V ;
(�) + 0.15 V ; (�) + 0.3 V. B- Zoom sur les cinétiques entre 0 et 350 s après normalisation par rapport

aux plateaux d’équilibre.

Comme nous pouvons le remarquer, il semble effectivement que le potentiel induise une

modification de l’allure de la cinétique d’adsorption. Un zoom (figure 3.12-B) permet en

effet de constater qu’il est possible de rassembler les potentiels appliqués en trois grands

groupes distincts :
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– les potentiels très cathodiques (incluant – 1 V (�) et – 0.8 V (�)) avec un temps de

latence fortement marqué (une centaine de secondes)

– les potentiels légèrement cathodiques (– 0.7 V (�), – 0.4 V (�) et – 0.3 V (�)) avec

l’apparition d’un léger temps de latence (quelques dizaines de secondes)

– les potentiels anodiques (0 V (�), + 0.15 V (�) et + 0.3 V (�)) avec la disparition

totale du temps de latence.

A noter que nous n’avons pas d’explication précise quant au temps de latence prononcé

pour un potentiel de – 0.5 V (�), une centaine de secondes, comme pour les potentiels

fortement cathodiques.

Pour aider à visualiser ces propos, la figure 3.13 représente le temps nécessaire pour

atteindre 5 % du plateau d’équilibre (taux de recouvrement choisi arbitrairement).

Figure 3.13 – Temps nécessaire pour atteindre 5 % du plateau d’équilibre en fonction du potentiel
appliqué à l’électrode dans une solution de 8 à 1 µM.

Outre un plateau à l’équilibre différent, le potentiel appliqué à l’électrode influence

donc de manière significative la cinétique d’adsorption du dérivé 8. Deux hypothèses ont

été envisagées pour expliquer le temps de latence observé. La première propose l’induc-

tion, par le potentiel, d’une initiation radicalaire liée à l’ouverture du cycle triazole de

manière homolytique, la formation du premier radical interagissant avec un second dérivé,

ce dernier avec un troisième et ainsi de suite. Ce mécanisme en chaîne est impliqué dans

les phénomènes de polymérisation des cycles dithiolanes en présence de lumière.112 La se-

conde hypothèse suggère une interaction entre le cycle triazole et la surface de l’électrode,

dépendante du potentiel appliqué à l’électrode. De nombreux exemples de la littérature

rapportent une adsorption privilégiée de cycles azotés, notamment les cycles 1,2,3-triazole,

sur des surfaces ou nanoparticules de métaux nobles tel que l’or ou l’argent.139–143 Per-

golese et al.139 et Huang et al.143 montrent ainsi des déplacements de bandes spectro-

scopiques, respectivement par analyses SERS et UV-Vis, dus à des interactions entre les

nanoparticules d’or et les cycles triazoles, tandis que Holze140 montre, en plus des preuves

spectroscopiques, une passivation de la surface d’or par électrochimie en présence de 1,2,3-

triazole. Avant d’étayer ces deux hypothèses, nous allons présenter des résultats AFM et

STM sur la formation de SAMs sur Au(111).
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3.4 Imagerie AFM et STM des monocouches formées à

partir du dérivé 8

Afin d’analyser la surface d’or à l’échelle moléculaire, avant et après formation des

monocouches, des observations AFM et STM ont été réalisées par Fouad Maroun et Ca-

therine Henry de Villeneuve du laboratoire de Physique de la Matière Condensé (PMC)

à l’Ecole Polytechnique. Philippe Allongue, du PMC, a par ailleurs participé aux discus-

sions. Les analyses ont été réalisées sur des électrodes d’or (111) évaporé sous vide sur

Mica, achetées chez Phasis ‖. Ces substrats font 1 cm2 pour une épaisseur d’or de 200 nm

et n’ont subit aucun traitement après réception.

A noter que les substrats reçus comportent une anomalie inhérente au procédé de fa-

brication. Les deux lots d’électrodes présentent des îlots blancs en imagerie AFM. Toute

tentative de traitements (nettoyage chimique à l’éthanol, l’acétone ou le piranha, ou bien

un recuit) n’a pas permis d’éliminer ces îlots. Cependant, aucune variation notable de la

taille ou de la hauteur de ces îlots n’a été observée au cours des expériences réalisées ce

qui nous a permis de les distinguer aisément des caractéristiques morphologiques dues aux

SAMs.

Avant de réaliser l’imagerie par AFM et STM, les substrats d’or ont été testés selon

la procédure standard. Les voltammogrammes obtenus et la cinétique d’adsorption sont

présentés dans la figure 3.14 et montrent que les substrats d’or réagissent de manière

similaire aux électrodes polycristallines. La seule exception est la vague entre 0 et + 0.3 V

qui, bien qu’observée sur électrode polycristalline, est plus intense sur substrat plan.

Les observations réalisées sur ces substrats peuvent tout de même être transposées aux

électrodes polycristallines en prenant soin d’étudier la vague en réduction qui est moins

affectée par ce comportement.

Figure 3.14 – A- Voltammogrammes enregistrés à différents temps de polarisation en présence du
composé 8 à une concentration de 0.5 µM. B- Cinétique d’adsorption obtenue par intégration des

voltammogrammes de la figure 3.14-A.

‖. Phasis Sarl — Geneva - Switzerland — www.phasis.ch
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3.4.1 Analyse des substrats par imagerie AFM

Nous avons tout d’abord imagé, par microscopie AFM en mode oscillant, les surfaces

d’or d’une électrode nue et d’une électrode nue immergée dans une solution ne contenant

que l’électrolyte support, et polarisée à – 0.4 V. Le but était de déterminer si le potentiel

affectait d’une quelconque manière la surface d’or. La figure 3.15 représente la surface

d’or nue à différentes échelles.

Figure 3.15 – Images topographiques AFM de la surface d’or nue — A- Zone 1 µm × 1 µm ; B-
Zone 500 nm × 500 nm ; C- Zone 150 nm × 150 nm. La différence de couleurs sur l’image C représente

deux terrasses d’or décalées d’une hauteur de marche atomique soit 2.3 Å.

Hormis les massifs blancs liés au procédé de fabrication, nous pouvons constater que

la surface est parfaitement plane et présente des terrasses de quelques centaines de nano-

mètre. Le signal de phase (non présentée dans la figure) permet de constater par ailleurs

que la surface est homogène.

La même analyse a été réalisée sur un substrat ayant subit la procédure électrochimique

utilisée pour l’adsorption des dérivés dithiolanes, à savoir une polarisation à – 0.4 V entre-

coupée de voltammétries cycliques à haute vitesse de – 0.4 V à + 1.0 V dans une solution

contenant uniquement l’électrolyte support (TBAPF6) à 0.1 M dans l’acétonitrile.

Figure 3.16 – Images topographiques AFM de la surface d’or après polarisation à – 0.4 V dans une
solution contenant uniquement l’électrolyte support (TBAPF6/0.1 M dans CH3CN) — A- zone 1 µm ×
1 µm ; B- zone 250 nm × 250 nm ; C- zone 150 nm × 150 nm — Les graphiques positionnés sous les

images correspondent aux coupes selon les lignes bleue et rouge.
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La figure 3.16 présente ainsi la surface d’or obtenue après 27 min de polarisation.

Comme nous pouvons le constater, la polarisation n’altère pas la surface d’or. La différence

de rugosité observée, entre l’électrode nue et celle obtenue après polarisation, n’est pas

significative compte tenu des traces résiduelles d’électrolyte support ayant pu contaminer

la surface. Cette rugosité de pic à pic initialement à 2.1 Å augmente légèrement pour

atteindre une valeur moyenne de 2.9 Å. Nous remarquons ainsi sur la vue en coupe de

l’image C que la variation de hauteur (0.8 Å) est négligeable en comparaison au saut dû

à une marche atomique (2.3 Å) (coupe de la figure 3.16-C).

L’ensemble de ces observations permet de dire, tout d’abord, que l’application d’un

potentiel et la réalisation de voltammétries successives n’altèrent pas la rugosité de la

surface d’or.

Nous avons par la suite observé la surface d’or après la formation d’une couche ayant

un taux de recouvrement inférieur à un (θ < 1) réalisée à partir du dérivé 8 à une concen-

tration en solution de 0.2 µM. A cette concentration, sur électrodes polycristallines, le

plateau obtenu après 27 min de polarisation est un plateau d’équilibre et non de satura-

tion ce qui pourrait laisser supposer que la surface ne serait que partiellement recouverte.

La figure 3.17 montre ainsi la topographie de la surface d’or après 27 min de polarisation.

Le taux de recouvrement estimé par voltammétrie cyclique est de 15 %.

Figure 3.17 – Images topographiques AFM de la surface d’or sur une zone de 150 nm × 150 nm
après une immersion sous potentiel appliqué de – 0.4 V pendant 27 min dans une solution contenant le
dérivé 8 à une concentration de 0.2 µM. Le taux de recouvrement estimé par voltammétrie cyclique est

de 15 %. Le graphique représente une coupe transversale relative à la ligne bleue.

Comme nous pouvons le constater sur l’image de la figure 3.17, la surface semble

beaucoup plus rugueuse. L’écart de pic à pic sur une coupe transversale vaut environ 2 Å.

Cette augmentation de la rugosité est due à l’adsorption des dérivés soufrés à la surface

de l’électrode d’or. Cette rugosité est assez homogène sur l’ensemble de la surface.

A titre de comparaison, nous avons observé une monocouche obtenue dans des condi-

tions de saturation. L’électrode a ainsi été polarisée dans une solution contenant le dérivé 8

à une concentration de 20 µM pendant 27 min. Les images topographiques de cette surface

sont présentées dans la figure 3.18.
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Figure 3.18 – Images topographiques AFM de la surface d’or sur une zone de 1 µm × 1 µm (A) et
150 nm × 150 nm (B) obtenues après 27 min de polarisation à Eapp = – 0.4 V dans une solution

contenant le dérivé 8 à 20 µM. Le taux de recouvrement est de 100 %. Le graphique représente une
coupe transversale selon la ligne bleue de l’image B.

Les images 3.18-A et 3.18-B montrent ainsi, à différentes échelles, l’état de la surface

d’or. La rugosité de pic à pic estimée dans l’image B à partir d’un profil est de 3 Å. Que

ce soit au niveau de la rugosité ou de l’analyse de l’image elle même, il ne semble y avoir

aucune différence entre une électrode à saturation et une électrode couverte à 15 %.

La répartition homogène des molécules à la surface de l’électrode pouvant être due

au long temps de polarisation qui favorise l’équilibre thermodynamique, une expérience

à une concentration de 1 µM mais pour un temps de polarisation de 3 min 24 s a été

réalisée. Ce temps correspond à la phase de croissance rapide observée sur une électrode

polycristalline.

Figure 3.19 – Images topographiques AFM de la surface d’or sur une zone de 400 nm × 400 nm
(A) et 150 nm × 150 nm (B) obtenues après 3 min 24 s de polarisation à Eapp = – 0.4 V dans une

solution contenant le dérivé 8 à 1 µM. Le taux de recouvrement est de 14 %. Le graphique représente
une coupe transversale selon la ligne bleue de l’image B.
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Comme nous le montre la figure 3.19, la rugosité est plus faible que précédemment

avec une différence de hauteur de pic à pic de 2.4 Å.

Les images AFM obtenues ne permettent donc pas de conclure ou de donner des

informations directes sur le phénomène de formation de la SAM. Nous pouvons simplement

conclure que la surface d’or devient plus rugueuse pendant la formation de la SAM. Cette

« rugosification » est d’autant plus importante que le temps de polarisation est long.

3.4.2 Observations des îlots par imagerie STM

Les mêmes surfaces, que celles présentées précédemment, ont été analysées par image-

rie STM. Deux configurations ont été utilisées, l’une consistant à appliquer un fort courant

tunnel (de l’ordre de la centaine de pA) afin de sonder la surface d’or située sous la mo-

nocouche, l’autre consistant à appliquer un faible courant (quelques pA) afin de sonder la

monocouche elle-même.

Comme pour l’imagerie AFM, nous avons dans un premier temps comparé l’échantillon

ayant subi une polarisation de – 0.4 V dans une solution contenant uniquement l’électro-

lyte support à un échantillon vierge de toute expérience. Les images comparatives sont

présentées dans la figure 3.20.

Figure 3.20 – Images topographiques STM de la surface d’or (100 nm × 100 nm) avant (A) et
après (B) réalisation de la procédure de greffage sous potentiel appliqué dans une solution ne contenant

que l’électrolyte support TBAPF6 à 0.1 M dans l’acétonitrile.

Comme nous pouvons le constater les deux surfaces sont globalement planes. Nous

noterons, dans les deux cas, la présence d’impuretés en surface pouvant provenir du sto-

ckage des électrodes entres deux expériences ainsi qu’une contamination éventuelle par

des molécules d’électrolytes support dans le cas de l’image 3.20-B. Aucune modification

apparente de la surface ne semble due à l’application du potentiel. La figure 3.21 présente

l’analyse de la surface d’or après adsorption du dérivé 8. La figure 3.21-A est issue d’une

adsorption sous potentiel contrôlé pendant 3 min 24 s à une concentration de 1 µM tandis

que la figure 3.21-B a été obtenue après une polarisation de 27 min dans une solution à

0.5 µM. Les deux images sont à la même échelle à savoir 100 nm × 100 nm.

74



Imagerie AFM et STM des monocouches formées à partir du dérivé 8

Figure 3.21 – Images topographiques STM réalisées à fort courant tunnel (centaine de pA)
permettant de sonder la surface d’or après adsorption du composé 8 selon les conditions suivantes : A-
Polarisation à – 0.4 V pendant 3 min 24 s à une concentration de 1 µM (taux de recouvrement : 14 %) ;
B- Polarisation à – 0.4 V pendant 27 min à une concentration de 0.5 µM (taux de recouvrement : 21 %).

L’électrode ayant subi le contact le plus prolongé avec la solution contenant 8 est

celle qui présente le plus de dépressions (« points noirs »). Ces points noirs, d’une marche

atomique de profondeur et pour une taille d’environ 2 nm de diamètre sur l’image 3.21-A,

correspondent à des trous dans la surface d’or relatifs à la dissolution de l’or durant le

processus de formation de la SAM. Ces trous sont dus à une réorganisation de la surface

d’or lors de l’adsorption des dérivés soufrés.144 Il n’est donc pas étonnant d’observer

des trous de plus grande envergure et en plus grands nombres sur l’image B puisque

l’électrode a été en contact avec le dérivé soufré plus longtemps. Ceci est cohérent avec les

observations AFM et implique indirectement la formation de la monocouche à la surface.

Les figures 3.22-A et 3.22-B représentent deux scans successifs de la même zone d’un

échantillon polarisée pendant 27 min dans une solution contenant 8 à 0.2 µM.

Figure 3.22 – Images topographiques STM réalisées à faible courant tunnel (quelques pA)
permettant de sonder la monocouche après adsorption du composé 8 à un potentiel appliqué

Eapp = – 0.4 V pendant 27 min à une concentration en dérivé 8 de 0.2 µM (taux de recouvrement :
Electrochimie : 15 % — STM : 20 %). Les images A et B représentent la même région (80 nm ×

100 nm) acquises l’une à la suite de l’autre.

La surface présente une multitude de petits domaines non observables sur une électrode

nue (figure 3.20). Ces domaines ont une hauteur typique de 0.5 nm et ont un diamètre

d’environ 2 nm. Le taux de recouvrement de la surface par ces îlots est estimé à environ
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20 % ce qui est en accord avec la voltammétrie cyclique avec un taux de couverture

de 15 %. Les deux images successives ne sont pas totalement similaires, traduisant une

modification de la surface par la pointe STM malgré le faible courant tunnel. Il est donc

important de souligner que les conclusions liées aux images obtenues sont à prendre avec

précaution.

Nous avons imagé par STM la surface ayant été immergée dans une solution contenant

l’adsorbat à plus forte concentration (1 µM) mais pour des temps plus courts (3 min 24 s).

Les images obtenues (de deux différentes zones) sont présentées dans la figure 3.23.

Figure 3.23 – Images topographiques STM réalisées à faible courant tunnel (quelques pA)
permettant de sonder la monocouche après adsorption du composé 8 à un potentiel appliqué

Eapp = – 0.4 V pendant 3 min 24 s à une concentration en dérivé 8 de 1 µM (Electrochimie : 14 % —
STM : 15 %). Les images A et B représentent différentes régions de la surface (100 nm × 100 nm).

Comme nous pouvons le remarquer, ces deux images sont assez similaires. Par ailleurs, le

taux de couverture estimé par STM est en accord avec la voltammétrie cyclique (respecti-

vement de 14 % et de 15 %). Cependant, la taille des îlots formés est très proche de celle

observée dans une solution plus dilué à des temps plus longs (figure 3.22). L’explication

possible est la formation d’îlots de taille définie et indépendante de la concentration en

solution. Ceci est fortement appuyé par l’analyse d’un échantillon présentant un taux de

couverture plus élevé montrant une densité d’îlots plus importante mais dont la taille

varie très peu (figure 3.24).

Figure 3.24 – Image topographique STM (75 nm × 75 nm) réalisée à faible courant tunnel
(quelques pA) permettant de sonder la monocouche après adsorption du composé 8 à 2 µM et à un

potentiel appliqué Eapp = – 0.4 V pendant 2 min 42 s (Electrochimie : 28 % — STM : 30 %).
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3.4.3 Conclusion

L’imagerie AFM et STM nous permet de confirmer la formation de la SAM à la surface

de nos électrodes. L’adsorption de nos composés entraine une modification profonde de la

couche d’or non attribuable à un effet de potentiel. Bien qu’il faille prendre ces données

avec la plus grande précaution compte tenu de l’impossibilité, à ce jour, de trouver des

conditions permettant d’observer les mêmes images d’une même zone à différents temps,

les images STM semblent montrer des domaines à la surface de l’électrode. La formation de

ces domaines pouvant être la conséquence du temps de latence observé, il nous apparaissait

indispensable de comprendre les effets qui pouvaient induire ce retard dans la cinétique de

formation de la SAM. Afin d’étayer les hypothèses émises dans la section 3.3, nous avons

dans un premier temps étudié la cinétique d’adsorption des dérivés 5 et 8 en présence de

pièges à radicaux. Dans un second temps, nous avons analysé la cinétique de différents

composés ayant tous comme particularité de posséder un cycle triazole entre le groupement

fonctionnel et l’espaceur afin de voir si la présence ou non de ce cycle triazole pouvait

avoir des conséquences sur la cinétique de formation des SAMs.

3.5 La nucléation est elle liée à un mécanisme radica-

laire ?

Une des premières hypothèses envisagées pour expliquer l’adsorption par nucléation

croissance de nos dérivés à la surface de l’électrode était un mécanisme radicalaire initié

par l’application d’un potentiel. En effet, bien qu’aucune réaction électrochimique ne se

produise à Eapp = – 0.4 V, les dérivés dithiolanes sont connus pour former des espèces

radicalaires en présence de lumière.112 La formation de quelques radicaux suivie d’une

réaction en chaîne pourrait se traduire par un temps de latence. La formation de mono-

couches avec les dérivés 5 et 8 a donc été tentée en présence d’un large excès de différents

pièges à radicaux tels que le TEMPOL (4-hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-oxyl) et

le DMPO (5,5-dimethyl-1-pyrroline N-oxide). Les structures de ces deux composés sont

présentées dans la figure 3.25.

Figure 3.25 – Structures des pièges à radicaux utilisés lors de la formation des SAMs sous potentiel
appliqué.

77



CHAPITRE 3 – Nucléation et Croissance

Les cinétiques d’adsorption des deux dérivés en présence des pièges à radicaux sont

présentées dans la figure 3.26. Elles montrent clairement que le mécanisme impliqué ne

semble pas être de type radicalaire puisqu’aucune différence significative n’est observée

en présence et en absence de pièges.

Figure 3.26 – A- Cinétique d’adsorption du dérivé ester 5 à 0.5 µM : (�) sans piège à radicaux ;
(�) 400 éq de DMPO ; (�) 400 éq de DMPO et 1000 éq de TEMPOL — B- Cinétique d’adsorption du
dérivé ester 5 à 1 µM : (�) sans piège à radicaux ; (�) 200 éq de DMPO ; (�) 1000 éq de DMPO — C-
Cinétique d’adsorption du dérivé triazole 8 à 1 µM : (�) sans piège à radicaux ; (�) 50 éq de DMPO ;
(�) 1600 éq de DMPO — D- Voltammogrammes relatifs à la figure C à t = 490 s avec et sans DMPO.

3.6 Effet du cycle triazole sur la cinétique d’adsorption

Puisque le temps de latence ne semble pas être dû à une initiation radicalaire, nous

avons voulu voir s’il pouvait être induit par la présence du cycle triazole. En effet, ce

temps est nettement plus visible avec le dérivé triazole 8 qu’avec le dérivé ester 5. Dans

un premier temps, nous présenterons les résultats obtenus avec des dérivés dithiolanes

possédant un groupement électroactif ou non, couplé au motif triazole, puis dans une

deuxième étape nous généraliserons nos observations en nous basant sur des résultats

obtenus avec des molécules possédant un lien triazole associé un groupement d’ancrage

différent du dithiolane, à savoir un disulfure linéaire et un thiol.

3.6.1 Dérivés triazoles possédant un motif 1,2-dithiolane comme

groupe d’ancrage

Différentes molécules ont été synthétisées contenant toutes un cycle triazole et un

groupement dithiolane. Certaines (14 et 15) sont inertes électrochimiquement, d’autres

possèdent soit un groupement analogue au tétrathiafulvalène (Me3TTF — 13) soit un

ferrocène. A noter, les molécules contenant un groupement ferrocène terminal possèdent

également un lien ester (9) ou un lien amide (10) ce qui induit un allongement de la chaîne

et permet une modulation du potentiel standard. Les molécules utilisées dans cette partie

sont rappelées dans la figure 3.27.
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Figure 3.27 – Schéma des molécules utilisées pour cette étude.

Etudes des molécules non électroactives possédant un système π étendu conju-

gué au triazole : dérivés 14 et 15

La cinétique de formation d’une SAM à partir de dérivés ne possédant pas de sonde

rédox active peut être suivie dans une certaine mesure à l’aide de l’étude du courant ca-

pacitif (figure 3.28). En effet, lors de l’adsorption d’un dérivé à la surface d’une électrode,

Figure 3.28 – Comparaison de la cinétique d’adsorption du dérivé 8 à 1 µM (noir) à la variation du
courant capacitif pris à E = + 0.8 V (bleu) — B- Voltammogrammes relatifs à la figure A — C- Même

graphique que A en prenant (1 – ∆ic) au lieu de (∆ic) pour l’axe des ordonnées.

ce dernier se comporte comme un imperméabilisant ce qui isole la surface de l’électrode

de la solution électrolytique engendrant ainsi une diminution du courant capacitif. Bien

que ce suivi soit moins précis, en raison d’un rapport signal sur bruit plus faible, il reste

néanmoins utile pour une étude comparative. Afin de valider cette affirmation, les ci-

nétiques d’adsorption du triazole 8 calculées soit à partir du courant faradique (comme

précédemment), soit à partir du courant capacitif, ont été comparées. La figure 3.28-C

montre une parfaite corrélation entre les deux méthodes et permet de valider l’utilisation

du courant capacitif pour le suivi cinétique.

La figure 3.29 présente la comparaison entre les cinétiques d’adsorption des dérivés 8

et 14 réalisées à 1 µM. Nous pouvons observer un temps de latence plus prononcé lors

des premières secondes d’adsorption par le dérivé 14. Ceci tend donc à conforter notre

hypothèse d’une interaction entre la surface et le système triazole. En effet, l’utilisation

du dérivé phényle permet d’une part de diminuer la gêne stérique en comparaison au
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Figure 3.29 – Comparaison de la cinétique d’adsorption du dérivé 8 à 1 µM par l’étude du courant
capacitif pris à E = + 0.8 V pour le dérivé 8 (�) et pour le dérivé 14 (�).

ferrocène favorisant ainsi l’interaction entre le triazole et la surface, et d’autre part de

renforcer le système aromatique conjugué impliqué dans les supposées interactions charge-

dipôle induit entre la surface chargée et le système π étendu du triazole. Nous avons voulu

pousser à l’extrême cette conjugaison et avons donc étudié la cinétique d’adsorption du

dérivé 15, constitué d’un groupement pyrène conjugué au triazole. Contrairement au

dérivé phényle 14, le dérivé pyrène 15 montre une multitude de cinétiques dépendantes

du potentiel d’étude (figure 3.30-A). Afin de prendre en compte ces considérations, nous

avons opté pour l’étude de la charge absolue sur l’ensemble des voltammogrammes. La

cinétique résultante est présentée dans la figure 3.30-B.

Figure 3.30 – A- Comparaison de la cinétique d’adsorption du dérivé 15 à 1 µM par l’étude du
courant capacitif à différents potentiels (de – 1 V à + 0.8 V par pas de 0.1 V) — B- Variation de la

charge absolue entre les dérivés 8 (�) et 15 (�).

Elle montre ainsi deux phases : une phase rapide aux temps courts et une plus lente

aux temps longs. Le comportement est différent de celui obtenu avec le dérivé 8. Cette

différence peut être due aux interactions plus prononcées entre le système conjugué et la

surface. Il est ainsi probable que le groupement pyrène accélère, sur des temps courts,

l’adsorption du dérivé 15 par une multitude d’interactions entre la surface et le composé

mais ralenti la réorganisation de la monocouche à des temps longs en raison de ces mêmes

interactions.
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A partir de ces observations, il semblerait que le cycle triazole joue un rôle significatif

dans l’apparition du temps de latence observé en électrochimie. L’augmentation de la taille

du système π-conjugué semble renforcer ce caractère, bien qu’un système trop étendu

tende à le faire disparaitre à l’échelle de temps de l’électrochimie comme en atteste le

dérivé pyrène 15.

Etude de la cinétique du dérivé dithiolane triazole Me3TTF 13

Comme pour les dérivés ester 5 et triazole 8, le dérivé Me3TTF 13 a été caractérisé par

électrochimie. Le voltammogramme en solution réalisé sur carbone vitreux (figure 3.31)

montre deux vagues caractéristiques de la double oxydation du tétrathiafulvalène.103,145

Figure 3.31 – Voltammogramme du dérivé 13 à 1 mM (TBAPF6/0.1 M dans CH3CN) —
Électrode de travail : carbone vitreux — v = 100 mV.s-1.

La première vague est centrée à E°1 = + 0.30 V vs ECS et correspond à la formation

du radical cation TTF•+ tandis que la seconde est à E°2 = + 0.69 V pour le di-cation

TTF2+. Nous noterons également, comme pour tous les dérivés dithiolanes, deux vagues

dont l’une totalement irréversible liées à l’oxydation et la réduction du pont disulfure à

+ 1.09 V et – 1.92 V. L’analyse des pics du TTF et de ceux du dithiolane nous indique que

le dérivé TTF est déjà partiellement dégradé lors de sa caractérisation électrochimique. En

effet, l’intensité des pics du TTF est bien plus faible que ceux du dithiolane. L’instabilité

partielle de ce dérivé avait déjà été observée lors de sa synthèse. Compte tenu de cette

observation, nous nous focaliserons sur la cinétique d’adsorption de ce dérivé et nous

écarterons toute considération de concentration surfacique puisque celle-ci sera faussée.

La figure 3.32 montre la cinétique d’adsorption du dérivé 13. Comme attendu, les

concentrations surfaciques sont extrêmement faibles en raison de l’adsorption de composés

partiellement dégradés. La figure 3.32-A montre la cinétique d’adsorption réalisée à partir

de voltammogrammes enregistrés sur une gamme de – 0.4 V à + 1.0 V. La monocouche

formée parait très instable avec une diminution de la concentration surfacique au cours du

temps. Cette diminution peut être attribuée à la dégradation de la sonde TTF en surface

dans la gamme – 0.4 V/+ 1.0 V. En effet, la même expérience réalisée sur une gamme de
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Figure 3.32 – A- Cinétique d’adsorption du dérivé 13 à 1 µM sur une gamme – 0.4 V/+ 1.0 V (�)
Vague 1 (•) Vague 2 — B- Même expérience sur une gamme – 0.4 V/+ 0.55 V ne sondant que la

première vague.

– 0.4 V à + 0.55 V (figure 3.32-B), correspondant au premier état rédox du TTF, montre

un plateau stable dans le temps.

Nous pouvons remarquer, que dans les deux cas, le temps de latence initial lors de

l’adsorption du dérivé est présent. Ce temps de latence, d’environ 30 s, est équivalent à

celui observé pour le triazole aux mêmes concentrations en solution. Celui-ci semble donc

être indépendant de la sonde rédox utilisée.

Etudes des dérivés hybrides 9 et 10

Afin de conforter la relation « cycle triazole/temps de latence », une molécule hybride

entre le dérivé 5 et le dérivé 8, le premier ayant un temps de latence léger et le second un

temps de latence prononcé à 1 µM, a été développée. Le dérivé 9 comporte ainsi une partie

dithiolane triazole comme le dérivé 8 et une partie ester ferrocène comme le dérivé 5. Les

caractérisations électrochimiques du dérivé 9 et de son homologue amide 10 sont présen-

tées dans la figure 3.33. Le dérivé 9 possède une signature électrochimique en tout point

Figure 3.33 – Voltammogrammes des dérivés 9 (noir) et 10 (orange) réalisés dans une solution de
TBAPF6 à 0.1 M dans l’acétonitrile (composé 9) et un mélange 50-50 acétonitrile-DCM (composé 10) à

une concentration de 1 mM — Electrode de travail : carbone vitreux — v = 100 mV.s-1.

identique au dérivé 5 avec une vague totalement réversible centrée à E° = + 0.66 V vs ECS

et deux vagues à + 1.10 V et – 2.03 V attribuables au cycle dithiolane. Le dérivé 10,
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quant à lui, présente une vague réversible pour le ferrocène à E° = + 0.65 V et une vague

d’oxydation du pont disulfure à + 1.14 V. En raison de l’utilisation du dichlorométhane

nécessaire à la bonne solubilisation du composé 10, la vague de réduction du pont di-

sulfure n’a pu être mis en évidence. Les cœfficients de diffusion ont été calculés et sont

respectivement de 1.60 et 1.16 × 10-5 cm2.s-1 pour 9 et 10. La cinétique d’adsorption de

ces deux dérivés a été directement étudiée à 1 µM, concentration permettant l’observation

de la « sigmoïde »(figure 3.34).

Figure 3.34 – A- Cinétiques d’adsorption réalisées à 1 µM sous potentiel appliqué Eapp = – 0.4 V :
(�) dérivé 9 et (�) dérivé 10 — B- Zoom sur les 250 premières secondes.

Comme le montre la figure 3.34, le dérivé 10 ne présente aucun temps de latence à cette

concentration. Cependant, une analyse minutieuse de la cinétique initiale permet d’écarter

une croissance de type exponentiel. En effet, nous pouvons constater une adsorption quasi-

linéaire durant les six premières minutes (figure 3.34-B). Cette croissance linéaire est très

semblable aux cinétiques rapportées par Dannenberger utilisant le modèle de Kisliuk.45

Le dérivé 9, quant à lui, semble présenter un temps de latence à peine perceptible

à cette concentration, résultat proche de son homologue 5. Il semblerait donc que la

cinétique résultante soit un compromis entre le temps de latence marqué du triazole 8

et celui absent de l’ester 5. Afin de confirmer cette hypothèse, la cinétique du dérivé 9

à de plus faibles concentrations a été étudiée. La figure 3.35 présente ainsi les cinétiques

d’adsorption pour des concentrations en solution de 0.5, 0.2 et 0.1 µM.

Figure 3.35 – Cinétiques d’adsorption du dérivé 9 sous potentiel appliqué Eapp = – 0.4 V en
fonction de la concentration en solution : (�) 1 µM ; (�) 0.5 µM ; (�) 0.2 µM et (�) 0.1 µM.
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Nous remarquons ainsi qu’il est indispensable de diminuer fortement la concentration du

dérivé 9 en solution (0.2 µM maximum) pour voir apparaitre le temps de latence initial.

Par ailleurs, bien qu’à 0.5 µM en solution la cinétique n’ait pas une allure de sigmoïde, elle

présente une croissance linéaire durant les six premières minutes (comme pour le dérivé 10)

caractéristique d’interactions entre molécules durant le processus de croissance.

Conclusions

Si nous récapitulons l’ensemble des observations, la présence du cycle triazole pour

les dérivés possédant un cycle dithiolane permet de faire apparaitre un temps de latence

observable à l’échelle de temps de la voltammétrie cyclique. Ce temps de latence, plus

ou moins prononcé, est dépendant des concentrations en solution et semble lié à des

interactions entre le cycle et la surface. En effet, lorsque le triazole est associé à un cycle

aromatique étendu, ce temps de latence est d’autant plus prononcé. Cependant, il n’est

pas possible pour le moment d’attribuer cet effet au seul cycle triazole puisque l’ensemble

des molécules étudiées comportait un groupe d’ancrage de type dithiolane.

3.6.2 Dérivé triazole comportant un groupement d’ancrage thiol

ou disulfure linéaire : dérivés 26 et 27

Ainsi, nous avons entrepris d’étudier le comportement de deux dérivés possédant un

cycle triazole mais sans groupement dithiolane. Les dérivés thiol 26 et disulfure linéaire 27

ont tout d’abord été caractérisés en solution (figure 3.36).

Figure 3.36 – Voltammogrammes réalisés sur carbone vitreux des dérivés thiol 26 à 1 mM dans un
mélange 50-50 acétonitrile-DCM (�) et disulfure 27 à 0.35 mM dans l’acétonitrile (�) —

v = 100 mV.s-1 — 0.1 M TBAPF6.

Le dérivé thiol 26 (bleu) possède une vague réversible à 1 e− centrée à + 0.50 V vs
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ECS attribuable au ferrocène tandis que le dérivé 27 (jaune) montre une vague à 2 e−

légèrement déplacée à + 0.46 V. Les deux composés présentent une vague d’oxydation

respectivement à + 1.48 V et + 1.46 V ainsi qu’une vague de réduction uniquement pour le

dérivé 27 à – 2.20 V. L’analyse en solution à différentes vitesses de balayage nous permet

d’estimer les cœfficient de diffusion de ces composés, à savoir 0.87 et 0.37 × 10-5 cm2.s-1

pour 26 et 27 respectivement.

Cinétique des dérivés thiol triazole 26 et disulfure triazole 27

Les cinétiques d’adsorption du dérivé thiol 26 ont été étudiées pour différentes concen-

trations en solution (de 0.1 µM à 10 µM). L’ensemble est présenté dans la figure 3.37-A.

Comme nous pouvons le remarquer, ce dérivé présente lui aussi une cinétique en forme

de « sigmoïde » pour de faibles concentrations en solution tout comme le dérivé 8. Ce

caractère n’a jamais été reporté pour un dérivé thiol avec une chaîne alkyle dans la lit-

térature et l’étude de la cinétique d’un ferrocenylhexanethiol dans nos conditions n’a pas

permis non plus d’observer ce comportement (figure 3.37-B). Cette signature est donc

sans ambiguïté attribuable à la présence du cycle triazole.

Figure 3.37 – A- Cinétiques d’adsorption du dérivé thiol 26 à différentes concentrations en solution
— (�) 10 µM ; (�) 5 µM ; (�) 2 µM ; (�) 1 µM ; (�) 0.2 µM ; (�) 0.1 µM — B- Cinétique d’adsorption

du dérivé ferrocènehexylthiol à 1 µM (�) — C- Cinétiques d’adsorption du dérivé disulfure 27 à
différentes concentrations en solution — (�) 10 µM ; (�) 5 µM ; (�) 2 µM ; (�) 1 µM ; (�) 0.5 µM ;

(�) 0.2 µM ; (�) 0.1 µM.

La cinétique d’adsorption du disulfure linéaire pour différentes concentrations en solu-

tion a de la même manière été effectuée. De nouveau, ces suivis cinétiques ont été réalisés

pour des concentrations en solution allant de 0.1 µM à 10 µM (figure 3.37-C).

Comme pour les dérivés dithiolanes 5 et 8, à partir des plateaux à l’équilibre, les

constantes d’affinité de ces deux molécules ont pu être déterminées. Elles sont respective-

ment de 6.8 ± 2.1 et 2.9 ± 0.5 × 106 M-1 pour le thiol 26 et le disulfure 27.

Il est important de souligner que d’une manière générale, les dérivés disulfures cycliques

ou linéaires permettent un suivi cinétique beaucoup plus reproductible que les thiols dans

nos conditions. Par ailleurs, le dérivé disulfure 27 présente également un temps de latence

prononcé aux faibles concentrations (plusieurs centaines de secondes à 0.1 et 0.2 µM)
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comme les dérivés dithiolane 8 et thiol 26. La fonction d’ancrage ne semble donc pas

jouer un rôle déterminant dans l’apparition du temps de latence puisque, qu’elle que soit

la fonction d’ancrage, celui-ci demeure présent.

3.6.3 Influence de l’état de surface

Si l’hypothèse selon laquelle le cycle triazole est en mesure d’interagir avec la surface

s’avère exacte, alors il devrait être possible de modifier ces interactions en diminuant la

rugosité de l’or. Dans cette optique, nous avons réalisé l’adsorption du dérivé triazole

8 à une concentration de 0.5 µM sur une surface d’or sur Mica présentant, en imagerie

STM, de grandes terrasses d’or de plusieurs centaines de nanomètres. Le suivi cinétique

ainsi réalisé et sa comparaison à une électrode polycristalline polie mécaniquement sont

présentés dans la figure 3.38.

Figure 3.38 – Cinétique d’adsorption du dérivé 8 à une concentration de 0.5 µM sur or sur mica
(�) et sur électrode polycristalline (�).

Comme nous pouvons le remarquer, la cinétique d’adsorption est fortement ralentie lorsque

le substrat est plan. A noter que la différence de concentration surfacique à l’équilibre peut

s’expliquer en raison de l’estimation approximative de l’aire réelle de l’électrode d’or sur

Mica due à la formation d’un ménisque lors de son immersion dans la solution d’étude.

3.6.4 Conclusion

Il semblerait donc que le temps de latence observé pour les dérivés triazoles soit dû à

la présence du cycle 1,2,3-triazole. En effet, quels que soient le composé, la nature de la

sonde rédox ou encore du groupe d’ancrage, la cinétique en forme de sigmoïde marquée

est toujours obtenue. Le cas particulier du dérivé hybride 9, composé intermédiaire entre

les dérivés 5 et 8, renforce cette hypothèse.
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3.7 Conclusions générales

Dans cette partie, nous avons pu mettre en évidence que l’adsorption de dérivés sou-

frés ne semblait pas être aléatoire comme le décrirait une cinétique selon Langmuir. Le

mécanisme d’adsorption semble passer par une phase de nucléation, dont la signature

cinétique est caractérisée par un temps de latence plus ou moins long durant lequel très

peu de composés s’adsorbent à la surface de l’électrode.

Nous avons pu, par ailleurs, mettre en évidence que ce processus de nucléation n’était

pas dû à une réaction radicalaire en chaîne suite à une ouverture homolytique du cycle

dithiolane.

La comparaison de différents composés, tous basés sur un motif triazole, nous a permis

de constater que la présence de ce cycle entraine un temps de latence particulièrement

prononcé lors de l’adsorption. L’étude à différents potentiels de polarisation ainsi que les

cinétiques ralenties sur des surface peu rugueuses suggèrent qu’il existe une interaction

entre le cycle triazole et la surface d’or. Ces interactions avaient déjà été mises en évidence

dans la littérature notamment pour la stabilisation de nanoparticules d’or ou l’adsorption

propre de cycle triazole sur métaux nobles.

Par ailleurs, lors des études cinétiques, les plateaux observés relatifs aux concentrations

surfaciques à l’équilibre, qui sont dépendants de la concentration de l’adsorbat en solution,

ont mis clairement en évidence que l’adsorption des dérivés soufrés étudiés n’est pas

irréversible et qu’il s’agit d’un équilibre thermodynamique entre adsorption et désorption.
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Elaboration de Monocouches mixtes





Introduction

4.1 Introduction

Les monocouches auto-assemblées présentent un atout indéniable dans l’étude de phé-

nomènes à l’interface. En effet, leurs propriétés et leurs organisations permettent l’étude

de systèmes complexes. Des nombreux exemples sont reportés dans la littérature comme

l’étude de transfert électronique au sein d’enzymes confinées à la surface d’une élec-

trode,146,147 de reconnaissances moléculaires spécifiques entre protéines148 ou bien de cas-

cades réactionnelles entre molécules ayant différentes propriétés d’oxydoréduction.149

Cependant, l’élaboration de monocouches à une seule composante ne permet pas tou-

jours de réaliser dans des conditions optimales le système voulu. Ainsi, lors de l’adsorp-

tion de dérivés thiols possédant une partie ARN, il est possible d’observer une adsorption

complète du brin d’ARN sur la surface d’or, le brin perdant ainsi toutes ses propriétés

d’hybridation.150 Ce problème peut être résolu par l’incorporation d’un second dérivé thiol

inerte empêchant cette adsorption non spécifique du brin d’ARN. Comme nous l’avons

déjà évoqué dans le chapitre 1, une autre problématique des monocouches à une seule

composante peut être une diminution de l’efficacité d’un système catalytique en raison

d’une gène stérique entre les catalyseurs adsorbés en surface.85 Une dilution en surface

du catalyseur par un second substrat inerte a permis de favoriser l’activité catalytique en

augmentant l’efficacité faradique du système.

L’élaboration de monocouches mixtes dont la composition peut être anticipée et réa-

lisée de manière contrôlée apparait donc comme un enjeu majeur. Outre la formation de

monocouches mixtes conçues soit par post-fonctionnalisation de monocouches déjà for-

mées,89,151,152 soit par adsorption lithographique à l’aide d’un « tampon »,153–155 la plus

grande partie des monocouches mixtes élaborées dans la littérature est réalisée par adsorp-

tion spontanée à partir de dérivés en solution. Pour rappel, deux approches sont possibles

(figure 1.11 page 26) :

– celle dite simultanée (immersion du substrat dans une solution contenant les diffé-

rents adsorbats) ;

– celle dite séquentielle (immersion du substrat de manière successive dans différentes

solutions).

Dans ces deux approches, la composition de la monocouche est extrêmement dépendante

des temps d’immersion, de la concentration en solution et de la nature des différents ad-

sorbats en raison de possibles interactions non-covalentes. De plus, un problème récurrent

à ces méthodes est la non-conservation des proportions à la surface au regard de celles

initialement introduites en solution.

Qu’elles soient obtenues de manières séquentielles ou simultanées, les SAMs mixtes

possèdent dans certains cas des signatures électrochimiques particulières, notamment pour

des SAMs denses formées avec des dérivés thiols à chaînes alcanes relativement longues.
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En effet, en fonction de l’agencement des molécules à la surface de l’électrode, le potentiel

standard de la sonde rédox va être modifié. Si les molécules sont ségréguées à la surface

de l’électrode (II figure 4.1), des interactions électrostatiques entre têtes cationiques des

ferrocéniums vont apparaitre, induisant un déplacement du potentiel standard vers des

potentiels plus anodiques que celui en solution. A l’inverse, si les molécules sont disposées

de manière aléatoire (I figure 4.1), l’adsorption en surface couplée à l’absence d’interac-

tions inter-ferrocène entraine une oxydation du ferrocène à un potentiel standard moins

anodique.96 Lors de l’élaboration d’une monocouche mixte, ces deux effets peuvent être

combinés en fonction des variations du ratio des molécules déposées en surface comme le

montre la figure 4.1.

Figure 4.1 – Images extraites d’une publication du groupe de Lennox96 montrant les effets
d’interactions électrostatiques sur le potentiel standard dans une monocouche mixte entre des ferrocènes

adsorbés aléatoirement (I) et ségrégués (II)

Ce chapitre a comme objectif de démontrer que la méthode électro-assistée, développée

au sein de notre laboratoire, permet d’améliorer le contrôle et donc la prédictibilité des

ratios surfaciques des différents adsorbats lors de la formation des monocouches. De plus,

le suivi en temps réel de l’adsorption des différents composés va permettre une étude

approfondie de la cinétique de l’auto-assemblage, en plus des affinités thermodynamiques

des composés pour la surface. Nous verrons ainsi que la cinétique ne joue pas à elle seule

un rôle essentiel et qu’il est possible par comparaison des différents systèmes, de conforter

l’hypothèse de la nucléation-croissance au travers de ces monocouches mixtes.156

4.2 Monocouches mixtes binaires contenant seulement

un adsorbat électroactif

Dans une première étape, nous avons étudié la formation assistée électrochimique-

ment de SAMs mixtes ne contenant qu’une molécule électroactive, afin de valider notre
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méthode pour l’étude de systèmes plus complexes (plusieurs dérivés électroactifs dans la

SAM). L’ensemble des systèmes étudiés comporte le même groupe d’ancrage, à savoir le

cycle dithiolane mais diffère par les groupements terminaux (figure 4.2). Les molécules

électroactives utilisées sont les dérivés esters 5 et 35, le dérivé triazole 8 et le dérivé

éther 11 (figure 2.1) en raison de leur différence de cinétique et/ou de la différence du po-

tentiel standard du ferrocène. Elles ont été mises en présence de l’alcool 2 non électroactif.

Lors de l’élaboration de ces monocouches, la concentration totale en groupe d’ancrage a

été maintenue à 1 ou 10 µM et différentes fractions molaires ont été étudiées, à savoir des

ratios de 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 et 1.

Ces différentes proportions en solution nous permettent d’étudier l’influence de la molécule

non électroactive, sur la cinétique d’adsorption et la concentration à l’équilibre de l’espèce

électroactive, en comparant les résultats obtenus à ceux présentés dans le chapitre 3

(monocouches ne contenant qu’un seul dérivé).

Figure 4.2 – Schéma d’une monocouche mixte contenant le dérivé alcool 2 et un dérivé électroactif

Un résultat marquant, détaillé plus loin dans ce chapitre, est l’enregistrement d’une

concentration surfacique pour le dérivé électroactif systématiquement plus faible dans une

SAM mixte que dans une SAM contenant seulement un composé.

Figure 4.3 – Concentrations surfaciques à l’équilibre (27 min) des SAMs formées à – 0.4 V avec les
dérivés 5 et 8 à 0.5 µM et 0.2 µM en fonction des conditions expérimentales. Une SAM simple indique
que la SAM a été formée uniquement avec le dérivé électroactif, une SAM mixte fait référence à une

SAM formée à 1 µM en présence du dérivé électroactif et du dérivé alcool 2. Les ratios sont 50-50 en 2
et 5 (ou 8) pour la référence à 0.5 µM et 80-20 pour la référence à 0.2 µM.
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En effet, comme le montre la figure 4.3, pour des concentrations équivalentes en déri-

vés électroactifs dans une SAM simple ou une SAM mixte, la concentration surfacique à

l’équilibre de la SAM simple est systématiquement supérieure à celle de la SAM mixte.

Ainsi, la concentration surfacique pour une SAM simple à 200 nM en dérivé 5 est d’en-

viron 2.10 × 10-10 mol.cm-2 tandis que dans une monocouche mixte à 1 µM dans une

proportion 20-80 (soit aussi 200 nM en fraction molaire), la concentration à l’équilibre est

de 0.39 × 10-10 mol.cm-2 ce qui représente un facteur 5. Il est important pour la suite du

développement de garder en mémoire cette considération.

4.2.1 Monocouches binaires contenant le dérivé triazole 8

La figure 4.4 représente les voltammogrammes et les cinétiques résultantes obtenus

lors de l’élaboration de SAMs mixtes contenant un mélange de 2 et 8 pour une concentra-

tion totale en adsorbats de 1 µM. Comme attendu, plus la fraction en solution du dérivé

électroactif est importante, plus l’intensité du signal lié au ferrocène est élevée (figure

4.4-A). Par ailleurs, contrairement aux observations de Chidsey et al.157 et de Lennox et

coll.96 (figure 4.1), aucune modification du potentiel standard n’est observée en fonction

des ratios en solution. Celui-ci est invariant et égal à E° = 0.527 ± 0.003 V vs ECS avec

une largeur de pic à mi-hauteur (FWHM) de 123 ± 3 mV. Ces premières observations per-

mettent de supposer une adsorption ségréguée de nos molécules à la surface de l’électrode

quels que soient les ratios utilisés. En effet, le potentiel standard apparent de + 0.53 V

est similaire à celui observé pour des monocouches simples obtenues avec le dérivé 8.

Cependant, des études supplémentaires sont nécessaires pour confirmer cette hypothèse

puisque nos composés possèdent des chaînes alkyles relativement courtes (six carbones).

Figure 4.4 – A- Voltammogrammes obtenus dans une solution TBAPF6/0.1 M dans CH3CN pour
un mélange de 8 et 2 à différents ratios et une concentration totale de 1 µM — Ratios 8-2 : 100-0 (a) ;
80-20 (b) ; 60-40 (c) ; 40-60 (d) ; 20-80 (e) — Eapp = – 0.4 V , v = 10 V.s-1 — B- Cinétiques d’adsorption
associées aux CVs du composé 8 — C- Concentrations surfaciques à l’équilibre en fonction des fractions
molaires en solution sous potentiel appliqué (points colorés) et par simple immersion (points noirs).

L’étude des cinétiques de formation de la SAM mesurées à partir de 8, présentée dans

la figure 4.4-B, permet de constater que le plateau à l’équilibre est très dépendant des

proportions initialement en solution. Cependant, la cinétique d’adsorption de 8 ne semble
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pas être influencée par la présence du dérivé 2. En effet, la cinétique de type « sigmoïde »

propre au dérivé triazole est systématiquement conservée. La figure 4.4-C représente les

concentrations surfaciques à l’équilibre en fonction des ratios en solution avec la technique

développée au laboratoire (points colorés) et par simple immersion (points noirs) pendant

15 min, temps nécessaire pour atteindre l’équilibre avec les deux méthodes. Tout d’abord,

l’application d’un potentiel à l’électrode permet d’augmenter de manière significative la

quantité d’espèces électroactives adsorbées à la surface de l’électrode. Il y a en moyenne

54 % d’espèces électroactives en plus sous potentiel appliqué. De plus, l’application d’un

potentiel permet, de manière plus reproductible, de conserver les mêmes ratios en surface

et en solution. La linéarité entre les concentrations surfaciques obtenues sous potentiel

appliqué est bien meilleure qu’en absence de potentiel. Le coefficient de corrélation est

égal à R2 = 0.99 sous potentiel tandis qu’il ne vaut que R2 = 0.90 par simple immersion.

L’application d’un potentiel à la surface de l’électrode semble donc permettre l’obten-

tion de monocouches plus denses que la simple immersion, avec une meilleure correspon-

dance des proportions surface/solution.

Afin de s’affranchir des considérations cinétiques d’adsorption propres à chaque com-

posé, les mêmes expériences ont été menés à une concentration totale en groupe d’ancrage

de 10 µM, les cinétiques de l’alcool 2 et du triazole 8 étant supposées similaires à cette

concentration (cf Annexes – page 177). Les cinétiques observées ainsi que les fractions

surfaciques molaires sont représentées dans la figure 4.5.

Figure 4.5 – A- Cinétiques d’adsorption du composé 8 en présence de 2 en fonction du temps de
polarisation dans une solution TBAPF6/0.1 M dans CH3CN pour une concentration totale en groupe

d’ancrage de 10 µM — Ratios 8-2 : 100-0 (a) ; 80-20 (b) ; 60-40 (c) ; 40-60 (d) ; 20-80 (e) —
Eapp = – 0.4 V — B- Concentrations surfaciques en fonction des fractions molaires en solution : (�)

avec potentiel appliqué Eapp = – 0.4 V ; (•) simple immersion pendant 10 min pour les deux méthodes
— C- Fractions molaires surfaciques correspondantes en fonction des fractions molaires en solution.

Comme précédemment, le plateau à l’équilibre est dépendant des concentrations de

8 en solution (figure 4.5-A). A partir des plateaux à l’équilibre, il est possible d’estimer

la fraction molaire en dérivé électroactif adsorbé en émettant l’hypothèse que la présence

du dérivé 2 n’interfère pas avec l’adsorption propre de 8. Celle-ci peut être obtenue selon
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l’équation (4.1) suivante :

χ Surface
Fc =

ΓFc eq

ΓFcmax

(4.1)

avec χ Surface
Fc correspondant à la fraction molaire surfacique, ΓFc eq à la concentration

surfacique en dérivé 8 à une proportion donnée, et ΓFcmax à la concentration surfacique
maximale obtenue avec le dérivé 8 en absence du dérivé 2.

La figure 4.5-C permet de nouveau de constater une bonne linéarité entre les propor-

tions en surface et celles en solution. Ainsi plus la concentration en dérivé électroactif en

solution augmente, plus la concentration surfacique à l’équilibre augmente. De plus, la

figure 4.5-B montre clairement l’influence du potentiel sur la reproductibilité des SAMs

formées et sur la conservation des proportions en surface. En effet, l’erreur moyenne est de

9 % par immersion alors qu’elle chute à 4 % sous potentiel contrôlé. Par ailleurs, en absence

de polarisation, la concentration en surface se stabilise environ à 1.75 × 10-10 mol.cm-2 au

delà d’un ratio 40-60 alors qu’avec un potentiel elle augmente proportionnellement à la

concentration en solution de 8 (respectivement 1.62 ; 2.39 ; 2.83 et 3.78 × 10-10 mol.cm-2

pour les ratios 40-60 ; 60-40 ; 80-20 et 100-0). Il est ainsi possible qu’au delà d’une certaine

fraction en solution, en absence de potentiel, l’adsorption du dérivé alcool 2 empêche ou

du moins ralentit l’adsorption du dérivé 8. Cette augmentation de la concentration surfa-

cique en dérivé 8, à – 0.4 V, pour des ratios supérieurs à 40 % est un premier élément qui

nous permet d’émettre une hypothèse sur la formation des SAMs mixtes. Sous potentiel

appliqué, il semblerait que l’adsorption soit contrôlée uniquement par l’équilibre thermo-

dynamique liée aux constantes d’affinité des molécules impliquées. Nous détaillerons plus

précisément cette hypothèse à la fin de ce chapitre.

4.2.2 Monocouches binaires contenant le dérivé ester 5

Dans le cadre de l’étude des monocouche mixtes, nous avons été désireux de regarder le

comportement que pourrait induire l’utilisation d’un autre dérivé électroactif. Dans cette

optique, les mêmes études avec le dérivé ester 5 (au lieu de 8 comme précédemment) ont

été réalisées et des résultats similaires ont été obtenus. Ils sont brièvement décrits dans

cette partie.

La figure 4.6-A représente les voltampérogrammes à l’équilibre obtenus après 27 min

de polarisation à – 0.4 V dans une solution contenant les composés 5 et 2 dans différentes

proportions. Comme précédemment, la proportion en espèces électroactives est propor-

tionnelle à l’intensité du signal du ferrocène c’est-à-dire à la concentration en solution en

dérivé 5.

Cependant, et contrairement au dérivé triazole 8, il existe une anomalie avec la proportion

80-20 (figure 4.6-B). Dans ce cas, la concentration surfacique mesurée est en dessous de la
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Figure 4.6 – A- Voltammogrammes obtenus lors de l’élaboration de SAMs binaires contenant les
dérivés 5 et 2 dans une solution TBAPF6/0.1 M dans CH3CN pour une concentration totale en groupe
d’ancrage de 1 µM — B- Concentrations surfaciques finales correspondantes en fonction de la fraction
molaire en solution — Ratios 5-2 : 100-0 (a) ; 80-20 (b) ; 60-40 (c) ; 40-60 (d) ; 20-80 (e) ; 0-100 (f) et

70-30 (g) ; 90-10 (h) — Eapp = – 0.4 V , v = 10 V.s-1.

valeur attendue. En effet, si nous réalisons une régression linéaire passant par les points "a"

et "f", le point b (ratio 80-20) devrait se situer autour d’une valeur de 2.1 × 10-10 mol.cm-2

alors que expérimentalement, cette valeur vaut 1.04 × 10-10 mol.cm-2. Deux mesures sup-

plémentaires ont été réalisées (ratios 70-30 et 90-10) encadrant bien le ratio 80-20 (1.31

et 1.41 × 10-10 mol.cm-2 pour 70-30 et 90-10 respectivement). Ces résultats laissent donc

supposer une possible interaction entre les dérivés 5 et 2 à ces proportions. L’étude des

voltammogrammes de la figure 4.6-A ne montre cependant aucune différence significa-

tive de la largeur de vague à mi-hauteur (≈ 155 mV) ni du potentiel standard (E°surf =

+ 0.73 V) pour tous les ratios.

Nous nous sommes donc intéressés, plus particulièrement, à la cinétique d’adsorption

à cette proportion (80-20). Nous avons tracé l’évolution de la concentration surfacique

normalisée en fonction du temps pour le dérivé triazole 8 (figure 4.7-A) et le dérivé

ester 5 (figure 4.7-B) aux différents ratios afin de comparer ces molécules. Ces cinétiques

normalisées sont réalisées en divisant la concentration surfacique à un instant "t" pour

un ratio donné par la concentration surfacique obtenue à l’équilibre pour ce même ratio.

Puis dans un second temps, nous avons réalisé le tracé de la concentration surfacique

normalisée à t = 409 s (temps où la croissance est la plus rapide) en fonction des fractions

en solution (figure 4.7-C).

Il apparait que la cinétique d’adsorption du dérivé 5 est fortement ralentie pour un ratio

80-20 (points rouges — figure 4.7-C). En revanche, ce phénomène n’est pas observé pour

le dérivé triazole (points noirs — figure 4.7-C) où seule une légère dérive est observée.

Afin d’expliquer cette plus faible concentration surfacique en dérivé ester 5 pour le

ratio 80-20, l’hypothèse avancée pourrait être l’existence d’interactions de type « liaison

hydrogène » plus favorables dans ces proportions entre l’alcool 2 et l’ester 5. L’existence
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Figure 4.7 – A et B- Cinétiques normalisées en fonction du plateau à l’équilibre pour différents
ratios à une concentration de 1 µM pour (A) SAM mixte 8/2 et (B) SAM mixte 5/2 — Ratios : 100-0

(•) ; 80-20 (•) ; 60-40 (•) ; 40-60 (•) ; 20-80 (•) — Eapp = – 0.4 V — C- Fractions surfaciques
normalisées en fonction des ratios en solution à t = 409 s - Triazole 8 (�) ; Ester 5 (�).

de celles-ci pourrait ralentir fortement la cinétique d’adsorption du dérivé ester ou bien

modifier l’équilibre thermodynamique à la surface de l’électrode. La figure 4.8 présente

ainsi une vue schématique des interactions de type « liaison hydrogène » susceptibles de

se former à la surface de l’électrode.

Figure 4.8 – Vue schématique de la liaison hydrogène supposée entre l’ester 5 et l’alcool 2.

Les mêmes expériences ont été réalisées pour une concentration totale en groupe d’an-

crage de 10 µM. Les cinétiques observées ainsi que la comparaison entre électrodes pola-

risées ou non sont présentées dans la figure 4.9.

De nouveau, l’application d’un potentiel semble favoriser l’adsorption des molécules. En

revanche, le respect des proportions en surface au regard de celles en solution n’est pas

parfait quel que soit le mode de préparation des SAMs. Un grande disparité entre les

points expérimentaux et un comportement idéal (représenté par la ligne en pointillé)

existe. Il est de nouveau fort probable que cet écart soit dû à la présence d’interactions

entre les fonctions alcools et esters. En effet, les expériences sont très reproductibles d’une

électrode à l’autre ce qui permet d’écarter un défaut de surface.
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Figure 4.9 – A- Cinétiques d’adsorption du composé 5 en présence du dérivé alcool 2 en fonction
du temps de polarisation dans une solution TBAPF6/0.1 M dans CH3CN pour une concentration totale
en groupe d’ancrage de 10 µM — Ratio 5-2 100-0 (a), 80-20 (b), 60-40 (c), 50-50 (d), 40-60 (e), 20-80
(f) — Eapp = – 0.4 V — B- Concentrations surfaciques en fonction des fractions molaires en solution
pour une concentration en groupe d’ancrage de 10 µM : (�) avec potentiel appliqué Eapp = – 0.4 V ;

(•) simple immersion pendant 5 min.

Afin de conforter l’hypothèse d’une interaction entre l’ester 5 et l’alcool 2, nous avons

opté pour l’élaboration d’une monocouche mixte avec le dérivé alcool 2 et le dérivé

éther 11. En effet, ce dérivé reste proche de l’ester même s’il diffère dans sa structure

par l’absence de la liaison C=O, avec un potentiel standard E° = + 0.48 V. Le volume

occupé dans l’espace reste cependant relativement similaire. Des monocouches mixtes

constituées du dérivé éther 11 et de l’alcool 2 ont été réalisées à des concentrations de

1 µM et 10 µM en groupe d’ancrage dans des proportions 50-50. La fraction surfacique

a ensuite été calculée en divisant le plateau à l’équilibre obtenu à 27 min pour la SAM

mixte à celui obtenu dans les mêmes conditions pour une SAM simple. La comparaison

entre le dérivé ester 5, le triazole 8 et le dérivé éther 11 est présentée dans la figure 4.10.

Lors de l’élaboration de la SAM mixte avec 11 et 2 à 1 µM, le plateau à l’équilibre obtenu

est de 1.34 × 10-10 mol.cm-2 ce qui correspond à une fraction molaire en surface de 0.51

contre 0.50 attendue (colonne bleue - figure 4.10) puisque la concentration surfacique de

la SAM simple était de 2.62 × 10-10 mol.cm-2. La correspondance en surface est donc

respectée vis-à-vis de celle en solution. Pour celle réalisée à 10 µM (colonne verte - figure

4.10), nous noterons en revanche que le dérivé éther 11 semble s’adsorber plus facilement

à la surface (χ = 0.68). Ainsi, ces résultats tendent à confirmer qu’il existe bel et bien

une interaction entre le groupement C=O et les fonction OH défavorisant l’adsorption

du dérivé ester 5 en présence du dérivé 2. Ce comportement n’est observé ni avec le

dérivé éther 11 ni avec le dérivé triazole 8. Même si le triazole est un potentiel accepteur

de liaison hydrogène (avec les azotes du cycle triazole), il est probable que les liaisons

hydrogènes formées soient plus faibles que dans le cas de l’ester. En effet, le cycle triazole

est conjugué au cycle pentadienyle du ferrocène. Ceci conduit donc à un enrichissement
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Figure 4.10 – Fraction molaire surfacique pour des monocouches mixtes réalisées avec les dérivés
ester 5, triazole 8 et éther 11 en présence du dérivé alcool 2 dans un ratio 50-50 pour des

concentrations en solution de 10 et 1 µM. Pour faciliter la comparaison, la droite rouge représente un
ratio surfacique de 0.5 considéré comme idéal à ce ratio en solution.

électronique du cycle triazole diminuant de facto l’aptitude du triazole à créer des liaison

hydrogène.158,159 L’influence du lien est clairement significatif au regard des variations des

potentiels standard du ferrocène.

Figure 4.11 – Schéma du moment dipolaire µ du cycle triazole modulant les liaisons hydrogènes.
L’enrichissement électronique du cycle par les groupes R1 ou R2 diminue ce moment dipolaire.

Pour 8 : R1 ≡ alkyle et R2 ≡ Fc.

L’application d’un potentiel à l’électrode couplée au motif dithiolane semble donc être

une méthode de choix pour l’élaboration de SAMs mixtes. Elle permet non seulement

d’augmenter la concentration surfacique mais aussi de conserver des proportions en sur-

face respectant les proportions introduites initialement en solution. Cependant, dans les

systèmes binaires présentés dans cette partie, un des deux adsorbats est non électroactif.

Cela induit une perte partielle d’information notamment sur la concentration surfacique

finale de la monocouche ainsi que sur la cinétique d’adsorption. De plus, pour estimer les

fractions surfaciques, nous avons considéré que les concentrations surfaciques des mono-

couches mixtes à l’équilibre étaient identiques à celles obtenues précédemment pour les

SAMs simples. Cependant, aucune analyse ne nous a permis de déterminer précisément

la concentration surfacique du dérivé alcool 2 à l’équilibre ni sa constante d’affinité pour

l’or.
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4.3 Monocouches binaires à deux adsorbats électroac-

tifs

Pour pallier ces pertes de données induites par la non-électroactivité de l’alcool 2,

la formation de monocouches binaires contenant deux adsorbats électroactifs a été réali-

sée. Pour rappel, il est possible de suivre indépendamment les cinétiques des deux déri-

vés électroactifs triazole 8 et ester 5 compte tenu de leurs potentiels standard différents

(E◦5 = + 0.73 V et E◦8 = + 0.53 V). De plus, ces deux dérivés présentent des cinétiques

d’adsorption différentes mais ont une concentration surfacique à l’équilibre similaire. Ils

possèdent également des constantes d’affinité pour la surface d’or très proches (respecti-

vement de 4.2 ± 0.7 × 106 M-1 et 3.9 ± 0.9 × 106 M-1 pour 5 et 8).

4.3.1 Monocouches contenant les dérivés ester 5 et triazole 8

Afin de pouvoir observer la cinétique particulière du dérivé triazole (temps de latence),

la formation des monocouches binaires a été réalisée à une concentration totale de 1 µM.

Différents ratios 5/8 en solution ont été utilisés à savoir 100-0, 80-20, 60-40, 50-50, 40-60,

20-80 et 0-100 (figure 4.12).

Figure 4.12 – Voltammogrammes des SAMs binaires à l’équilibre contenant 5 et 8 dans une
solution TBAPF6/0.1 M dans CH3CN pour une concentration totale en groupe d’ancrage de 1 µM —

Ratios 5-8 : 100-0 (a) ; 80-20 (b) ; 60-40 (c) ; 40-60 (d) ; 20-80 (e) ; 0-100 (f) — Eapp = – 0.4 V,
v = 10 V.s-1.

Cette figure représente les différents voltampérogrammes obtenus à l’équilibre après

27 min de polarisation à Eapp = – 0.4 V pour les différents ratios. Plus la proportion en

ester est importante, plus l’intensité de la vague du ferrocène correspondant à l’ester (E° =

+ 0.73 V) augmente. A contrario, nous pouvons observer simultanément une diminution

de l’intensité de la vague du ferrocène du triazole (E° = + 0.53 V).

La figure 4.13 montre les cinétiques indépendantes de l’ester (4.13-A) et du triazole

(4.13-B) pour les différentes fractions en solution. Tout d’abord, la cinétique du triazole ne

semble une nouvelle fois pas être influencée significativement par la présence d’un second
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composé. En effet, quelles que soient les proportions, l’allure de « sigmoïde » est conservée.

De plus, aucun déplacement du potentiel standard n’est observé selon les différents ratios

(E◦5 = 0.736 ± 0.002 V et E◦8 = 0.535 ± 0.003 V). Les deux molécules semblent donc

conserver un environnement similaire que ce soit dans une SAM mixte ou une SAM

simple. Ceci pourrait traduire un phénomène de ségrégation de phase comme nous l’avons

déjà proposé pour la SAM mixte triazole/alcool.

Figure 4.13 – Cinétiques d’adsorption de 5 (A) et 8 (B) à une concentration totale en groupe
d’ancrage de 1 µM pour différentes fractions en solution — Ratios 5-8 : 100-0 (�) ; 80-20 (�) ; 60-40

(�) ; 50-50 (�) ; 40-60 (�) ; 20-80 (�) ; 0-100 (�).

Dans le but d’observer si les ratios en surface et en solution correspondent, le tracé

des fractions molaires surfaciques en fonction des fractions molaires en solution a été

réalisé. Pour cela, nous avons fait le rapport, à chaque ratio, des concentrations surfa-

ciques à l’équilibre de chaque dérivé électroactif et de la concentration surfacique totale

(équation 4.2).

χSurface
Ester (ou triazole) =

ΓEster (ou triazole)

ΓTotal

(4.2)

avec, pour un ratio donné, χ Surface
Ester (ou triazole) la fraction molaire en ester (ou en tria-

zole), ΓEster (ou triazole) la concentration surfacique en dérivé ester (ou triazole), et ΓTotal =
ΓEster + ΓTriazole.

La figure 4.14 présente les résultats obtenus et montre une bonne reproduction en

surface des proportions en solution. En effet, à titre d’exemple, dans le cas d’un mélange

60% d’ester 5 et 40% de triazole 8, les fractions molaires en surface relevées sont de 0.58

pour 5 et de 0.42 pour 8. Il est important de souligner que les concentrations surfaciques

globales, tous ratios confondus, sont relativement constantes. En effet, nous obtenons une

moyenne pour Γtotale = 2.54± 0.27× 10-10 mol.cm-2 ; les Γmax à 1 µM étant respectivement

de 2.87 et de 2.43 × 10-10 mol.cm-2 pour les dérivés 5 et 8.
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Figure 4.14 – Fractions molaires surfaciques en fonction des fractions en solutions.

Afin de s’assurer que ce respect des ratios n’est pas lié à une saturation partielle de

la surface (2.5 × 10-10 mol.cm-2 ne correspondant qu’à 65 % d’une monocouche saturée)

pouvant favoriser un phénomène d’échange, la même expérience a été menée pour un ratio

50-50 en dérivés 5 et 8 mais à une concentration en groupe d’ancrage de 20 µM (figure

4.15). Nous remarquons que les ratios au cours du temps entre l’ester et le triazole y sont

constants et ce dès 150 s de polarisation. Ainsi, les fractions molaires de 5 et 8 sont respec-

tivement de 0.52 et 0.48. L’encadré de la figure 4.15 montre le dernier voltammogramme

obtenu (v = 10 V.s-1).

Figure 4.15 – Cinétiques d’adsorption des dérivés 5 et 8 pour un ratio 50-50 à une concentration
totale en groupe d’ancrage de 20 µM (TBAPF6/0.1 M dans CH3CN) — Eapp = – 0.4 V — Cinétiques

d’adsorption : (�) Totale – (•) Ester 5 – (N) Triazole 8.

Ainsi, même dans des conditions où la saturation de la monocouche est atteinte, il

est possible de conserver les ratios en surface vis-à-vis de ceux introduits en solution.

L’application d’un potentiel à l’électrode permet donc la bonne reproduction en surface

des proportions en solution.
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4.3.2 Monocouches contenant les dérivés ester symétrique 35 et

triazole 8

Jusqu’à présent, l’ensemble des monocouches mixtes élaborées contenait des molécules

possédant toutes un groupe d’ancrage de type [1,2-dithiolane-3-yl]. Les molécules étaient

donc très similaires en terme d’agencement possible à la surface de l’électrode. Les mêmes

expériences ont donc été réalisées en combinant une molécule possédant un groupe de

type [1,2-dithiolane-3-yl] (dérivé triazole 8) et une autre possédant un groupe d’ancrage

de type [1,2-dithiolane-4-yl] (ester symétrique 35). Pour rappel, l’ester symétrique 35 ne

diffère du composé 5 que par la position de la chaîne alkyle sur le cycle dithiolane, le

potentiel standard restant inchangé à + 0.67 V vs ECS avec une constante d’affinité du

même ordre de grandeur (106 M-1). Les cinétiques et les fractions molaires surfaciques

résultantes (réalisées selon l’équation 4.2) sont présentées dans la figure 4.16.

Figure 4.16 – Cinétiques d’adsorption de 35 et 8 à une concentration totale en groupe d’ancrage de
1 µM — Ratios 35-8 : 100-0 (�) ; 80-20 (�), 60-40 (�), 40-60 (�), 20-80 (�), 0-100 (�) — A-

Cinétiques de 35 — B- Cinétiques de 8 — C- Fractions molaires surfaciques en fonction des fractions
molaires en solution.

Comme pour l’ester 5, nous remarquons une bonne corrélation entre les ratios en surfaces

et ceux présents en solution. La position de la chaîne alkyle ne semble donc pas influencer le

processus d’adsorption lors de l’élaboration de monocouches binaires et permet toujours

une bonne reproduction des proportions en surface pour des molécules possédant une

affinité semblable pour la surface.

4.3.3 Réaction de compétition entre deux adsorbats électroactifs

La majorité des exemples décrits dans la littérature concernant l’élaboration de SAMs

mixtes est réalisée à différents ratios en adsorbats mais à concentration totale (en groupe

d’ancrage) constante. A notre connaissance, aucune expérience de compétition, par ajout
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en excès d’un adsorbat par rapport à l’autre, n’a été réalisée. Nous présentons dans cette

section, des expériences de compétition où cette fois-ci la concentration d’un des deux

composés est maintenue constante pendant que la concentration de l’autre dérivé est

augmentée. Ainsi, 1, 2, 3 et 4 équivalents d’ester 5 pour un équivalent de triazole 8 ont

été ajoutés. Les voltammogrammes et ratios surfaciques correspondants sont présentés

dans la figure 4.17.

Figure 4.17 – A- Rapports des concentrations surfaciques normalisés lors des expériences de
compétitions sous potentiel appliqué (Eapp = – 0.4 V) par ajouts successifs d’un équivalent d’ester 5
comparé au triazole 8. Concentration initiale en triazole 8 : 0.5 µM (CH3CN/TBAPF6/0.1 M) —

B- Voltammogrammes associés — v = 10 V.s-1.

Le calcul des rapports des fractions molaires normalisés a été réalisé comme suit :

– dans un premier temps, la concentration surfacique de chaque dérivé pour chaque

ratio a été estimée ;

– dans un second temps, nous avons réalisé le rapport des concentrations surfaciques

en ester 5 et en triazole 8 à l’équilibre — colonne
(

ΓEster

ΓTriazole

)
dans le tableau 4.1 ;

– enfin, nous avons divisé l’ensemble des fractions molaires surfaciques par celle obte-

nue pour un ratio 5/8 = 1 — colonne
(

ΓEster

ΓTriazole

)
normalisé

dans le tableau 4.1.

La normalisation par rapport au ratio 1/1 est une étape indispensable. En effet, il est

important de prendre en compte le fait que 5 s’adsorbe de manière très légèrement

supérieure à 8 en raison de la légère différence observée dans les constantes d’affinité

(K5 = 4.14 106 M-1 et K8 = 3.98 106 M-1).

Cette différence était déjà à l’origine de la différence observée sur les plateaux d’équilibre

lors de l’élaboration des SAMs simples à 1 µM (pour rappel, 2.87 et 2.54 × 10-10 mol.cm-2

pour respectivement 5 et 8). Ainsi, le rapport des concentrations surfaciques à l’équilibre

dans les SAMs binaires vaut environ 1.29. Cette valeur est très similaire au rapport des

plateaux pour des SAMs simples à 1 µM (1.18 en faveur du dérivé ester 5) et du rapport

des constantes d’affinité (en considérant les déviations standards) qui vaut 1.04 ± 0.5.

L’ensemble des données brutes et traitées est présenté dans le tableau 4.1.
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Ratio ΓEster

(×10-10 mol.cm-2)
ΓTriazole

(×10-10 mol.cm-2)
ΓEster

ΓTriazole

(
ΓEster

ΓTriazole

)
normalisé

[a]

0 0 0 - -
1 1.096 0.852 1.29 1
2 1.239 0.561 2.23 1.72
3 1.189 0.341 3.68 2.85
4 1.540 0.292 5.61 4.33

Tableau 4.1 – Détails calculatoires pour l’obtention des fractions molaires surfaciques normalisées.
[a] Normalisation réalisée par rapport au ratio 1/1.

La figure 4.17-A montre qu’il existe une proportionnalité directe entre les concentra-

tions surfaciques finales et le nombre d’équivalents ajoutés. Ainsi, lorsque « n » équivalents

d’ester sont ajoutés par rapport au triazole, le ratio en surface est aussi « n » fois en fa-

veur de l’ester. La normalisation de la fraction molaire surfacique nous indique un élément

clé de l’adsorption. En effet, les plateaux d’équilibre thermodynamique obtenus dans les

SAMs simples perdurent lors de l’élaboration des SAMs mixtes. L’adsorption des dérivés

semblent donc être gouvernée par ces équilibres thermodynamiques plutôt que par les ci-

nétiques d’adsorption. Ainsi, pour des composés ayant des constantes d’affinité similaires,

comme c’est le cas pour les dérivés 5 et 8, il est possible, sous potentiel appliqué, de

maintenir cet équilibre.

En réalisant l’expérience inverse, c’est-à-dire en augmentant les proportions de 8 vis-à-

vis de 5, nous retrouvons le même comportement à savoir une variation linéaire dépendante

des constantes d’affinité. Ces expériences sont présentées dans la figure 4.18.

Figure 4.18 – A- Rapports des concentrations surfaciques normalisées lors des expériences de
compétitions sous potentiel appliqué (Eapp = – 0.4 V) par ajouts successifs d’un équivalent de triazole 8

comparé à l’ester 5. Concentration initiale en ester 5 : 0.5 µM (CH3CN/TBAPF6/0.1 M) — B-
Voltampérogrammes correspondants - v = 10 V.s-1.

Ces résultats tendent à prouver qu’il s’agit bien de systèmes équilibrés gouvernés

essentiellement par la thermodynamique plutôt que par la cinétique d’adsorption. En

effet, avec un nombre d’équivalents croissants, les proportions devraient être de plus en
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plus favorables en faveur de l’espèce en excès si seule la cinétique influençait l’adsorption,

en particulier pour le dérivé triazole 8 qui a un certain temps de « latence » d’adsorption.

Bien qu’il soit reconnu que les liaisons or-soufre sont très stables, il est important de

souligner qu’il s’agit d’un équilibre dynamique entre les molécules adsorbées en surface et

celles en solution. L’application d’un potentiel à l’électrode permettrait donc de faciliter

cet équilibre de la solution vers la surface comme en atteste la figure 4.19.

Figure 4.19 – Expérience d’échange d’adsorbats par immersion d’une électrode contenant une SAM
dense d’ester (obtenue à 10 µM) dans une solution contenant un mélange 50-50 d’ester et de triazole

(concentration totale en groupe d’ancrage de 20 µM) en présence et en absence d’un potentiel appliqué
à l’électrode Eapp = – 0.4 V.

Dans une première étape, une monocouche à base d’ester 5 uniquement a été réalisée

dans une solution à 10 µM. Les concentrations surfaciques usuelles sont ainsi obtenues

avec un plateau à l’équilibre de 3.5 × 10-10 mol.cm-2. Puis, 10 µM de dérivé triazole ont

été ajoutés à la solution, ce qui correspond à une solution équivalente à un ratio 50-50 et

à une concentration en groupe d’ancrage de 20 µM (l’ajout du dérivé triazole est indiqué

par une flèche). Lorsque l’électrode est polarisée dans cette solution, une décroissance du

signal du ferrocène de l’ester est observée, couplée à l’apparition de celui correspondant

au triazole. Ainsi, au bout de 54 min de polarisation, environ 14 % des molécules esters

ont été remplacées par des molécules triazoles avec ΓFc8 = 5 × 10-11 mol.cm-2. Un fait plus

marquant cependant est la vitesse d’échange beaucoup plus faible entre les deux molécules

lorsque l’électrode n’est plus polarisée. En effet, après avoir laissé l’électrode immergée

pendant 17 h dans cette solution, sans appliquer de potentiel, la variation de molécules

échangées est inférieure à ΓFc = 2 × 10-11 mol.cm-2, ce qui représente environ 5 % du total

adsorbé. Pour confirmer que cet échange est bien accéléré par l’application d’un potentiel,

l’électrode a été de nouveau polarisée et après moins de 3 h, ΓFc = 4 × 10-11 mol.cm-2

supplémentaires ont été échangés soit 11 % des molécules adsorbées.

En résumé, il apparait que 80 % des molécules échangées l’ont été sous potentiel appliqué

alors que le temps d’application d’un potentiel à l’électrode ne représente que 17 % du
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temps total de l’expérience.

Pour conclure sur l’ensemble des expériences de compétition menées lors de l’élabora-

tion de monocouches mixtes, il apparait vraisemblablement qu’avec un potentiel appliqué

à l’électrode, le ratio des molécules en surface est intimement lié aux constantes d’affinité

de ces molécules pour la surface. Ces résultats sont très semblables aux observations réali-

sées par Meunier-Prest et al.108 Les auteurs avaient ainsi développé un modèle cinétique,

dans le cas d’une monocouche mixte pour des temps courts, où le taux de recouvrement

était dépendant des constantes de vitesse d’adsorption pondérées par les concentrations

en solution des différents composés. Cette équation, à une constante de désorption près,

est très semblable à l’isotherme de Langmuir, qui elle fait intervenir non pas les constantes

de vitesse mais les constantes d’affinité.

Nous avons pu par ailleurs démontrer, qu’en plus de moduler l’affinité des molécules pour

la surface d’or (chapitre 3), l’application d’un potentiel accélère la dynamique d’échange

des molécules à la surface de l’électrode.

4.4 De la cinétique au modèle de nucléation croissance

A partir de l’ensemble des données cinétiques, il est possible de conforter l’hypothèse

d’une formation de la monocouche par nucléation croissance. En effet, selon ce mécanisme,

l’agencement des molécules à la surface de l’électrode, et donc la cinétique d’adsorption

associée, devrait être peu ou pas modifié, que ces molécules soient en présence d’un autre

dérivé ou non. Ainsi une molécule A sera toujours à proximité d’une molécule A et une

molécule B à coté d’une molécule B. Les tracés des cinétiques normalisées par rapport

aux plateaux d’équilibre ont donc été réalisés et sont présentés dans la figure 4.20.

Figure 4.20 – Cinétiques d’adsorption normalisées du dérivé triazole 8 (A) et ester 5 (B) en
fonction des conditions expérimentale — (�) SAM simple à 1 µM — (•) SAM mixte 8/2 ou 5/2 à
1 µM pour un ratio 60-40 — (N) SAM mixte 8/5 ou 5/8 à 1 µM pour un ratio 60-40 (H) SAM mixte

5/11 à 1 µM pour un ratio 50-50.

Pour le dérivé triazole 8 (figure 4.20-A), toutes les cinétiques d’adsorption sont simi-
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laires une fois normalisées. Chaque cinétique est ainsi indépendante des conditions. Il est

probable que chaque molécule conserve donc un environnement qui lui est propre. En re-

vanche, la figure 4.20-B montre une disparité plus grande pour les cinétiques d’adsorption

de l’ester 5 en particulier pour la monocouche impliquant le dérivé alcool 2 qui comme

nous l’avons vu précédemment pourrait interagir avec l’ester.

Lors de l’élaboration des monocouches mixtes à deux adsorbats électroactifs, nous

avons démontré qu’il était possible de conserver en surface les ratios en solution. En plus

d’une bonne correspondance des ratios, certains suivis cinétiques permettent de conforter

l’hypothèse d’une adsorption par nucléation croissance. En effet, les cinétiques présentées

dans la figure 4.21, pour le ratio 60% de triazole et 40% d’ester, montre un croisement

des cinétiques d’adsorption.

Figure 4.21 – A- Voltammogrammes obtenus à différents temps de polarisation dans une solution
contenant les dérivés 5 et 8 dans des proportions 40-60 pour une concentration totale en groupe

d’ancrage de 1 µM — B- Cinétiques d’adsorption : Totale (�) - Triazole (N) - Ester (•).

Ainsi, bien que l’ester ait une cinétique d’adsorption plus rapide que le triazole, le

dérivé triazole s’adsorbe un peu plus que le dérivé ester au delà de 105 secondes de po-

larisation, malgré son temps de latence. Il est important de préciser que le plateau à

l’équilibre de l’ester dans la monocouche mixte n’est pas dû à une limitation de concen-

tration. En effet, ce dérivé dans une SAM simple à 200 nM atteint un plateau à l’équilibre

d’environ 2 × 10-10 mol.cm-2 (figure 4.3). Le respect des proportions en surface sous po-

tentiel contrôlé ne semble donc pas être guidé par des aspects cinétiques mais bien par

des aspects thermodynamiques où l’équilibre des différentes espèces est conservé.

Cette indépendance des cinétiques, la conservation des cinétiques propres à chaque

dérivé ainsi que les cinétiques d’adsorption de la figure 4.21 (où les deux cinétiques des

dérivés ester 5 et triazole 8 se croisent), permettent de supposer l’existence d’une corré-

lation entre les phénomènes observés et une adsorption de type ségréguée. Cette dernière

conduirait à la formation d’îlots qui croîtraient au cours du temps par agencement de

molécules similaires. Ceci est aussi une manière indirecte de conforter l’idée d’une adsorp-

tion de type « JMAK masqué » pour l’ester 5. Nous pouvons supposer que si le triazole
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s’adsorbe de manière ségréguée, l’ester le doit aussi. L’hypothèse de croissance de la mo-

nocouche mixte est représentée dans la figure 4.22.

Figure 4.22 – Réprésentation schématique de l’hypothèse de formation de la monocouche mixte par
nucléation-croissance.

4.5 Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons vu que la méthode d’adsorption électro-assistée per-

mettait de réaliser des SAMs mixtes conservant à la surface les proportions présentes en

solution. Ces conclusions ont été établies en étudiant les plateaux de la concentration

surfacique à l’équilibre pour les monocouches réalisées avec un seul ou deux adsorbats

électroactifs. Cette bonne reproduction des ratios en surface vis-à-vis de ceux en solution

est probablement liée aux constantes d’affinité des molécules étudiées, qui dans notre cas

sont très voisines.

Nous avons également réalisé des expériences de compétitions entre les différents ad-

sorbats, et avons pu mettre en évidence que les différences de proportions à la surface

étaient bien le reflet des rapports des constantes d’affinité.

Par ailleurs, l’application d’un potentiel à la surface de l’électrode permet d’accroître

la concentration surfacique mais aussi semble faciliter le phénomène d’échange. Il est

donc possible d’émettre l’hypothèse que le potentiel Eapp = – 0.4 V permet d’organiser

ou de réorganiser une monocouche de manière plus efficace qu’une simple immersion.

Ceci peut expliquer le caractère très aléatoire des conditions expérimentales présentées

dans la littérature pour des monocouches mixtes formées par immersions successives ou

simultanées.
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Enfin, cette échange rapide à la surface de l’électrode pourrait aussi expliquer le phé-

nomène de croissance par nucléation avec une ségrégation des molécules à la surface de

l’électrode. Par exemple, lors de l’adsorption des différentes molécules pour l’élaboration

d’une SAM mixte, chacune des molécules est en compétition avec les autres. Celle qui

permet la plus grande stabilité thermodynamique parviendra à s’adsorber, et ce jusqu’à

ce que la vitesse d’adsorption des différentes molécules devienne égale à leur désorption.
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5
Influence du Groupe d’ancrage





Introduction

5.1 Introduction

Ce chapitre a pour ambition de réaliser une étude systématique concernant le rôle du

groupe d’ancrage sur la formation et la stabilité des SAMs correspondantes. En effet, les

données de la littérature sont parfois contradictoires et il nous a semblé pertinent d’étu-

dier de manière exhaustive des dérivés différant seulement par leur fonction d’ancrage. Les

auteurs présentent ainsi des variantes pour le mécanisme de formation de la SAM. Briève-

ment, Brust24 puis Cohen-Atiya et Mandler25 proposent, pour l’adsorption des thiols, un

mécanisme d’adsorption par addition oxydante tandis que Paik27 propose une adsorption

anodique, la libération d’hydrogène gazeux n’ayant jamais été directement prouvée.26 A

l’inverse lors de l’adsorption des disulfures, Paik suggère un mécanisme cathodique tandis

que Crogger160 parle d’un clivage anodique. Le détail de ces mécanismes a été développé

dans le chapitre 1.

Dans tous les cas, les mécanismes proposés entrainent généralement la formation d’une

SAM avec des liaisons S–Au que ce soit pour les dérivés thiols ou disulfures (figure 5.1).

Ainsi, bien que le mécanisme de formation de la SAM puisse être différent notamment

avec la présence du proton dans le cas des thiols, les propriétés et la stabilité des SAMs

formées avec l’un ou l’autre des composés devraient être similaires ou en tout cas très

proches. Par ailleurs, de manière plus générale, nous avons voulu comparer les cinétiques

de formation pour plusieurs dérivés susceptibles de former des SAMs. Pour cela des molé-

cules possédant différents groupes d’ancrage mais avec une sonde rédox identique ont été

utilisées. L’objectif ici est de mettre en évidence l’avantage ou non de l’utilisation d’un

groupement dithiolane pour préparer des SAMs.

Figure 5.1 – Représentation schématique de monocouches élaborées à partir d’un dérivé thiol
(gauche) et de son homologue disulfure linéaire (droite).

Pour cela, les cinétiques et les concentrations surfaciques à l’équilibre en fonction

de deux potentiels de polarisation (– 0.4 V et + 0.5 V) ainsi qu’en circuit ouvert, ont

été étudiées. Le choix de ces deux potentiels d’étude est basé sur des résultats obtenus

préalablement au sein de l’équipe.110 Récemment, l’équipe a mis en évidence une forte

115



CHAPITRE 5 – Influence du Groupe d’ancrage

disparité entre l’adsorption d’un dérivé dithiolane et son homologue thiol. Brièvement, il

a été montré qu’une polarisation de l’électrode à – 0.4 V entrainait une forte adsorption

du dérivé dithiolane tandis qu’une polarisation à + 0.5 V empêchait cette adsorption. Ce

comportement n’a pas été observé pour son homologue thiol qui s’adsorbait aussi bien à

– 0.4 V qu’à + 0.5 V.

Nous verrons dans un premier temps la caractérisation en solution des différents com-

posés, puis dans un second temps celle en surface. Nous verrons les cinétiques propres de

chaque dérivé en fonction du potentiel appliqué à l’électrode. Enfin, nous vérifierons la

réversibilité adsorption/désorption à la surface de l’électrode.

5.2 Caractérisation électrochimique des composés en

série ester en solution homogène

L’ensemble des composés en série ester (composés 5, 17, 19, 20, 21 et 35) a été

caractérisé en solution sur une électrode de carbone vitreux. Les paramètres électrochi-

miques relatifs à ces composés sont présentés dans le tableau 5.1 et les voltammogrammes

correspondants dans la figure 5.2.

Composés
Ferrocène Groupe d’ancrage

D (cm2.s-1)[b]
E°Fc (V)[a] ∆Ep (mV) EPA (V)[a] EPC (V)[a]

5 + 0.67 60 + 1.13 – 2.03 1.72×10-5

17 + 0.66 62 + 1.48 - 0.57×10-5

19 + 0.64 61 - - 1.16×10-5

20 + 0.67 67 - - 1.16×10-5

21 + 0.64 58 - – 1.81 1.65×10-5

35 + 0.67 52 + 1.10 – 1.98 1.25×10-5

Tableau 5.1 – Comparaison des paramètres électrochimiques extraits à partir des voltammogrammes
de la figure 5.2. [a]Les potentiels standard et de demi-vague sont référencés par rapport à l’ECS [b] Dans

CH3CN à 25 °C déterminés à partir de l’équation de Randles-Sevcik 3.2

Comme nous pouvons le remarquer, l’ensemble des composés présente une vague to-

talement réversible (iPA/iPC ≈ 1) centrée à + 0.67 V relative au ferrocène. La différence

de pic entre les vagues d’oxydation et de réduction est très proche de la valeur théorique

de 59 mV d’un système Nernstien idéal. On notera par ailleurs la présence d’une vague

d’oxydation à + 1.13, + 1.48 et + 1.10 V attribuable à l’oxydation du pont disulfure

respectivement pour les dérivés 5, 17 et 35. Les dérivés 5 et 35 présentent en outre une

vague en réduction de ce même pont disulfure à environ – 2.0 V. La vague de réduction
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du disulfure linéaire 17 semble être au delà de – 2.3 V. Le dérivé 21 pour sa part présente

une vague de réduction à des potentiels moins cathodiques (– 1.81 V) probablement en

raison de l’effet attracteur des deux oxygènes qui rend la réduction beaucoup plus aisée.

Enfin, dans la gamme de potentiel de – 2.3 V / + 1.5 V, les dérivés 19 et 20 ne présentent

aucune vague relative à la fonction d’ancrage (thiol et thioester). Les cœfficients de diffu-

sion de l’ensemble des composés sont compris entre 1.1 et 1.7 ×10-5 cm2.s-1, excepté celui

du dérivé 17 dont la masse moléculaire est plus importante.

Figure 5.2 – Voltammogrammes des dérivés en série ester 5, 17, 19, 20, 21 et 35 réalisés dans une
solution de TBAPF6/0.1 M dans CH3CN à une concentration de 1 mM — Electrode de travail :

carbone vitreux — v = 100 mV.s-1.

5.3 Comparaison des monocouches formées

La formation de monocouches à partir des différents dérivés ester a été réalisée à 1 et

10 µM sous potentiel appliqué de – 0.4 V (procédure d’adsorption standard) mais aussi

de + 0.5 V. Les concentrations surfaciques correspondantes ont ensuite été comparées à

celles obtenues par simple immersion.

Durant tout ce chapitre, nous prendrons le dérivé dithiolane 5 comme référence pour

les différentes cinétiques étudiées.
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5.3.1 Effet du groupe d’ancrage sur la cinétique d’adsorption

pour Eapp = – 0.4 V

Afin d’évaluer le potentiel de la méthode électro-assistée, nous avons dans un premier

temps réalisé les monocouches en appliquant un potentiel à l’électrode de – 0.4 V vs ECS

pour l’ensemble des groupes d’ancrage. Pour rappel, cette valeur est le meilleur potentiel

pour l’adsorption des dérivés dithiolanes (figure 1.15 page 32).

Cinétiques d’adsorption des différents composés à 10 µM

L’adsorption des différents dérivés à une concentration de 10 µM a tout d’abord été

réalisée. Cette concentration correspond à la concentration minimale nécessaire pour obte-

nir une monocouche à saturation avec le dérivé 5. Les cinétiques de l’ensemble des dérivés

étudiés sont présentées dans la figure 5.3.

Figure 5.3 – Cinétiques d’adsorption des dérivés à 10 µM avec Eapp = – 0.4 V — (�) dithiolane 5 ;
(�) disulfure 17 ; (�) thioester 19 ; (�) thiol 20 ; (�) thiosulfone cyclique 21 ; (�) dithiolane

symétrique 35.

Cette figure met en évidence deux groupes distincts. Les dérivés possédant un grou-

pement d’ancrage disulfure, cyclique ou linéaire, présentent ainsi une cinétique d’adsorp-

tion et une concentration surfacique à l’équilibre très similaires, comprise entre 3.50 et

4.05 × 10-10 mol.cm-2 (courbes rouge, verte et noire). La comparaison entre les dithio-

lanes asymétrique et symétrique montre que la position de la chaîne alkyle influence

peu la concentration surfacique maximale. Plus surprenant, sous ces conditions, le dérivé

thiol (courbe jaune) s’adsorbe beaucoup moins avec un plateau à l’équilibre de seulement

0.5 × 10-10 mol.cm-2. Ces résultats vont à l’encontre des conclusions généralement admises

dans la littérature où les dérivés thiols sont présentés comme meilleurs adsorbats que leurs

homologues disulfures.29 Le dérivé thioester 19 ne s’adsorbe quasiment pas à la surface de

l’électrode avec une concentration à l’équilibre inférieure à 0.2 × 10-10 mol.cm-2 caractéris-

tique d’un mauvais groupe d’ancrage. L’hypothèse de devoir réduire in situ le thioester en
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thiolate préalablement à l’adsorption, est en accord avec les résultats de la littérature.161

A noter que l’ensemble des cinétiques présentées à 10 µM a une forme d’exponentielle

inverse.

En regardant attentivement les cinétiques d’adsorption, nous constatons qu’en plus

d’une concentration à l’équilibre plus faible pour le dérivé thiol, cette monocouche formée

est instable dans le temps. En effet, on note la présence d’un maximum (à t = 125 s)

avec une concentration surfacique de 0.96 × 10-10 mol.cm-2 qui décroit par la suite pour

atteindre une valeur de 0.52 × 10-10 mol.cm-2 (à t = 27 min). Ce comportement n’est

pas observé pour les analogues disulfures qui présentent un plateau stable. Cette pre-

mière observation suggère que les dérivés disulfures linéaires ne forment pas les mêmes

monocouches que les dérivés thiols contrairement à ce qui est proposé dans la littérature

(figure 5.1).29

Cinétiques d’adsorption des différents composés à 1 µM

Les mêmes analyses ont été réalisées à une concentration plus faible (1 µM). A cette

concentration, la cinétique est plus lente et le plateau obtenu n’atteint pas une valeur

correspondant à la saturation de la surface de l’électrode. Compte tenu de la très faible

adsorption du dérivé thioester à 10 µM, celui-ci n’a pas été analysé à 1 µM. L’ensemble

des cinétiques obtenues à 1 µM est présenté dans la figure 5.4.

Figure 5.4 – Cinétiques d’adsorption des dérivés en série ester à 1 µM sous potentiel appliqué
Eapp = – 0.4 V — (�) dithiolane 5 ; (�) disulfure 17 ; (�) thiol 20 ; (�) thiosulfone cyclique 21 ; (�)

dithiolane symétrique 35.

A nouveau, le dithiolane 5 et le disulfure linéaire 17 présentent un comportement rela-

tivement similaire avec des concentrations à l’équilibre de 2.84 et de 3.00 × 10-10 mol.cm-2

respectivement. Le dérivé dithiolane symétrique 35 (courbe noire) atteint un plateau lé-

gèrement plus faible à 2.22 × 10-10 mol.cm-2. A cette concentration en solution, il apparait

que le dérivé thiol ne s’adsorbe quasiment plus à la surface de l’électrode avec une concen-

tration surfacique inférieure à 0.5 × 10-10 mol.cm-2.
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Compte tenu de ce fort décalage entre le dérivé disulfure linéaire 17 et le dérivé thiol 20,

la cinétique d’adsorption de ces deux adsorbats a été étudiée à différentes concentrations

en solution afin d’obtenir une estimation des constantes d’affinité ∗ (figures 5.5 et 5.6).

A partir des isothermes des figures 5.5 et 5.6 , il est possible d’extraire les constantes

Figure 5.5 – A- Cinétiques d’adsorption du disulfure 17 à différentes concentrations à
Eapp = – 0.4 V — (�) 10 µM ; (�) 5 µM ; (�) 1 µM ; (�) 0.2 µM ; (�) 0.1 µM. — B- Isotherme de

Langmuir issue des plateaux de la figure A.

Figure 5.6 – A- Cinétiques d’adsorption du thiol 20 à différentes concentrations à Eapp = – 0.4 V
— (�) 50 µM ; (�) 20 µM ; (�) 10 µM ; (�) 5 µM ; (�) 2 µM ; (�) 1 µM. — B- Isotherme de Langmuir

issue des plateau à l’équilibre de la figure A.

d’affinités de ces deux molécules. Elles valent respectivement 3.5 ± 0.9 ×106 M-1 pour

le dérivé disulfure linéaire 17 et 5.6 ± 4.9 ×103 M-1 pour le dérivé thiol 20. Il existe

une différence de 3 ordres de grandeur entre les deux dérivés. Pour rappel, la constante

d’affinité du dérivé dithiolane 5 est de 4.1 ± 0.7 ×106 M-1, valeur équivalente à celle

obtenue pour le disulfure 17. Ces valeurs des constantes d’affinité pour la surface d’or

peuvent expliquer les grandes différences de concentrations surfaciques et le manque de

stabilité des monocouches formées à partir du thiol.

Il est important de souligner qu’en plus d’une très faible adsorption du dérivé thiol 20,

la reproductibilité des monocouches formées n’est pas très bonne ; les barres d’erreurs is-

sues des différentes expériences montrent que ces monocouches sont extrêmement sensibles

à l’environnement ou à l’état de surface.
∗. Régression réalisée sous Origin - Méthode itérative de Levenberg-Marquardt selon l’équation 1.16
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Au vue des différences de cinétique d’adsorption, de stabilité des SAMs et des constantes

d’affinité entre le disulfure et le thiol, nous pensons que le mécanisme de formation des

SAMs ainsi que leurs agencements à la surface de l’électrode sont significativement diffé-

rents.

5.3.2 Effet du groupe d’ancrage sur la cinétique d’adsorption

pour Eapp = + 0.5 V

Les mêmes expériences ont été menées en appliquant un potentiel de + 0.5 V à la

surface de l’électrode. Les monocouches formées sont moins stables que celles obtenues

avec une polarisation de – 0.4 V et présentent une très légère décroissance (inférieure à

5 %) au cours de l’expérience. Le plateau étant atteint dès les premières secondes, seules

les concentrations surfaciques à l’équilibre seront présentées. Elles sont reportées pour des

concentrations de 1 et 10 µM dans la figure 5.7.

Figure 5.7 – Concentrations surfaciques à l’équilibre après une polarisation de + 0.5 V en fonction
de la concentration en dérivé soufré en solution : (�) 10 µM ; (�) 1 µM — Référence : (�) 10 µM à

Eapp = – 0.4 V.

Comme nous pouvons le remarquer, pour la majorité des composés, les concentrations

surfaciques à l’équilibre pour un potentiel appliqué de + 0.5 V sont systématiquement

plus faibles que celles observées à – 0.4 V (figure 5.7). Dans le cas des dérivés thioes-

ter 19 et thiol 20, aucune vague correspondant au ferrocène n’a pu être observée à 1 µM,

caractéristique d’une impossibilité à former la SAM à ce potentiel. Le dérivé thiosulfone

cyclique 21, pour sa part, ne s’adsorbe quasiment pas non plus à ce potentiel ni même à

plus forte concentration (10 µM), contrairement à ses homologues disulfures (cyclique ou

linéaire). Ceci est probablement dû à une répulsion électrostatique entre une surface char-

gée positivement et le cycle dithiolane appauvri en électron en raison de l’effet inductif

attracteur des oxygènes.
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5.3.3 Formations de monocouches en circuit ouvert

Pour confirmer la grande différence entre application d’un potentiel cathodique et

un potentiel anodique, il nous a semblé important d’étudier la formation de SAMs par

simple immersion, c’est-à-dire en circuit ouvert (OCP), à de faibles concentrations. « Est

ce que les SAMs obtenues en OCP sont relativement similaires à celles préparées avec

Eapp = + 0.5 V ? »

Des expériences à 1 et 10 µM ont donc été réalisées sans potentiel appliqué. Deux mesures

ont été réalisées pour estimer la concentration surfacique, l’une après 40 min d’immersion

correspondant à un temps comparable au protocole de la méthode électro-assistée, l’autre

après 19 h ou 72 h d’immersion pour s’assurer que le plateau à 40 min était bien atteint.

L’ensemble des données est présenté dans le tableau 5.2.

Composés
10 µM 1 µM

ΓFc
[a] t[b] ΓFc

[a] t[b] ΓFc
[a] t[b] ΓFc

[a] t[b]

5 2.96±0.55 0.7 3.55±0.71 19 2.52±0.17 0.7 2.38±0.05 72

17 2.33±0.16 0.7 2.66±0.45 19 2.54±0.09 0.7 3.08±0.10 72

19 0.18±0.03 0.5 - - - - - -

20 0.77±0.03 0.7 0.44±0.10 19 - - - -

21 0.21±0.02 0.7 0.24±0.01 19 - - - -

Tableau 5.2 – Concentrations surfaciques obtenues après une simple immersion dans une solution
contenant l’adsorbat d’intérêt à une concentration de 1 ou 10 µM à différents temps.

[a] (× 10-10 mol.cm-2) ; [b] t en heures

Comme nous pouvons le remarquer, en absence de potentiel appliqué à l’électrode

et pour de faibles concentrations en solution, les composés thioester 19 et thiosulfone

cyclique 21 ne s’adsorbent quasiment pas. Le dérivé thiol 20 s’adsorbe légèrement plus

que les deux composés cités précédemment, mais la monocouche formée ne semble pas

stable dans le temps puisqu’après 19 h d’immersion environ 40 % des molécules se sont

désorbées. En revanche, les dérivés disulfure linéaire 17 et dithiolane 5 montrent une

excellente adsorption sur la surface d’or. Les concentrations surfaciques sont légèrement

plus faibles mais du même ordre de grandeur que celles observées sous potentiel anodique.

La figure 5.8 présente un bilan de l’ensemble des expériences en fonction des concen-

trations en solution et du potentiel appliqué à l’électrode.

Tout d’abord, il existe une forte similarité entre les dithiolanes, asymétrique 5 ou symé-

trique 35, et le disulfure 17. Pour l’ensemble de ces composés, le potentiel cathodique

(– 0.4 V) favorise fortement l’adsorption du composé puisqu’il est possible dès 10 µM

d’obtenir des monocouches saturées. Quelles que soient les conditions expérimentales, le
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Figure 5.8 – Concentrations surfaciques à l’équilibre en fonction de la concentration en solution
(Plein : 10 µM ; Hachuré : 1 µM) et du potentiel appliqué (H) – 0.4 V ; (4) + 0.5 V ; (•) Simple

immersion.

thiol 20 s’adsorbent très faiblement, en accord avec la constante d’affinité préalablement

calculée. Ceci explique probablement pourquoi l’adsorptions de thiols sur or se fait géné-

ralement à plus forte concentration (égale ou supérieure à 1 mM).60 Un point remarquable

est l’adsorption contrôlée du dérivé 21. En effet, la monocouche formée à 10 µM est très

proche de la saturation (le plateau atteint est de 1.6 tandis qu’il est de 1.8 × 10-10 mol.cm-2

à saturation) lorsqu’on applique un potentiel cathodique à la surface de l’électrode. En

revanche, en circuit ouvert ou sous potentiel anodique (+ 0.5 V), le composé ne s’adsorbe

quasiment pas. La différence de concentration surfacique, entre un potentiel cathodique

et anodique pour le dérivé 21, est d’un facteur 6 en faveur du potentiel cathodique pour

des concentrations en solution et des temps d’immersion identiques. Tous ces résultats

valident les constantes d’affinité déterminées préalablement.

5.4 Reversibilité du système en fonction du potentiel

Récemment, nous avons mis en évidence, que par modulation du potentiel appliqué à

l’électrode, le processus de formation de la SAM était réversible (adsorption vs désorp-

tion).110 La figure 5.9-A montre ainsi une adsorption du dithiolane 5 en appliquant un

potentiel de – 0.4 V à l’électrode et une désorption à + 0.5 V. Cette procédure réversible

peut être répétée plusieurs fois de manière successive.

Une expérience similaire a été réalisée avec la thiosulfone cyclique 21 afin d’étudier

l’effet de l’oxydation du pont disulfure (figure 5.9-B). Comme nous pouvons le remarquer,

le dérivé 21 se comporte en tout point de manière similaire au dérivé 5 durant la première

phase de polarisation à + 0.5 V et – 0.4 V. Cependant, durant la deuxième phase de
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Figure 5.9 – Cinétiques d’adsorption et de désorption du dithiolane 5 (A), de la thiosulfone
cyclique 21 (B) et du disulfure linéaire 17 (C) à une concentration de 1 µM en solution en fonction du

potentiel appliqué à l’électrode : (H) + 0.5 V ; (N) – 0.4 V.

l’expérience, il présente un profil de désorption brusque avec une perte de la moitié de la

monocouche en moins de 20 s. En outre, un retour à un potentiel de – 0.4 V ne permet

pas de retrouver les concentrations surfaciques initiales. Cette non réversibilité du système

pour le dérivé 21 suggère une profonde modification de la surface d’or lors de l’adsorption

du dérivé empêchant de réadsorber de manière aussi efficace ce dérivé.

Afin de vérifier si ce comportement est propre aux dérivés dithiolanes, la même étude

a été réalisée avec le dérivé disulfure linéaire 17. Les cinétiques résultantes sont présentées

dans la figure 5.9-C et démontrent que ce phénomène semble généralisable aux disulfures.

En effet, il est possible de désorber et de réadsorber les dérivés disulfures linéaires en

commutant le potentiel appliqué à l’électrode. Précédemment, notre équipe avait montré

que l’application d’un potentiel anodique à la surface de l’électrode prévenait l’adsorption

des dérivés dithiolanes contrairement à celles des dérivés thiols. Cette observation montre

une différence significative sur le processus d’adsorption de ces deux dérivés mais ne

permet pas de conclure quant au type d’interactions impliquées entre le dérivé soufré et

la surface d’or une fois la molécule greffée.

Partant du postulat que les monocouches à bases de dérivés disulfures linéaires et de

dérivés thiols forment des monocouches similaires (figure 5.1), le phénomène de désorp-

tion à partir de monocouches déjà formées a été étudié. Nous avons donc formé deux

monocouches (1 µM, Eapp = – 0.4 V pour 17 et 1 mM, OCP pour 20). Ces électrodes ont

ensuite été immergées dans une solution ne contenant que l’électrolyte support TBAPF6

à une concentration de 0.1 M dans l’acétonitrile. La procédure de suivi en temps réel a été

utilisée en fixant la valeur du potentiel appliqué à + 0.5 V. Les cinétiques de désorption

observées sont présentées dans la figure 5.10

Comme nous pouvons le remarquer, la désorption du dérivé 17 est quasiment totale

après 27 min de polarisation avec une diminution de plus de 86 % de la concentration

surfacique. En revanche, la monocouche formée à partir du dérivé thiol 20 semble beau-

coup plus stable à ce potentiel. En effet, seule une diminution de 28 % de la concentration

surfacique est observée après 27 min de polarisation. Cette expérience nous permet de
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Figure 5.10 – Cinétiques de désorption par application d’un potentiel de + 0.5 V à l’électrode dans
une solution ne contenant que l’électrolyte support TBAPF6 à 0.1 M dans MeCN : (�) disulfure 17 ;

(�) thiol 20. L’encadré présente les concentrations surfaciques initiales et finales

mettre en évidence une forte disparité entre les SAMs à base de thiol et celles à base

de disulfure. Ces observations sont confortées par certaines données de la littérature no-

tamment à partir de calcul DFT où l’agencement de dérivés disulfures sur une surface

d’or diffère des thiols.162 Zhang et al. ont par ailleurs montré que les disulfures oxydés

(monocationiques) pouvaient conserver de manière stable une liaison soufre-soufre dans

un système à trois électrons.163 Il est donc possible que l’adsorption des dérivés disulfures

n’entrainent pas une rupture totale de la liaison soufre-soufre.

5.5 Conclusions

Pour conclure, nous avons pu mettre en évidence que les dérivés disulfures linéaires se

comportaient en tout point de manière similaire aux disulfures cycliques (dithiolane). En

effet, les profils d’adsorption et de désorption en fonction du potentiel et de la concen-

tration en solution sont quasiment identiques. L’étude des constantes d’affinité réalisée à

partir de l’isotherme de Langmuir montre par ailleurs que ces deux dérivés présentent une

affinité pour la surface d’or semblable et très élevée.

Dans notre étude, et contrairement à l’avis généralement exprimé dans la littérature,

les dérivés thiols ne sont pas forcément de meilleurs adsorbats que les disulfures. En effet,

dans la série ester étudiée dans ce chapitre, nous avons mis en évidence que le dérivé thiol

avait une affinité pour la surface d’or inférieure de trois ordre de grandeur par rapport

aux dérivés disulfures cyclique ou acyclique.

L’analyse du dérivé 1,1-dioxyde-1,2-dithiolane a montré une adsorption sélective sous

potentiel légèrement cathodique. Dans les mêmes conditions par simple immersion ou sous

potentiel légèrement anodique, seulement une très faible adsorption était observée.
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Enfin, l’analyse sous potentiel anodique suggère que les monocouches réalisées avec les

dérivés disulfures et les dérivés thiols sont de nature différente. En effet, il est possible

de désorber la monocouches formée par les dérivés disulfures tandis que sous ce même

potentiel, les monocouches formées à l’aide de thiols restent relativement stables.
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6.1 Introduction

Nous avons étudié, jusqu’à présent, le suivi cinétique de la formation d’une mono-

couche à partir de dérivés soufrés par électrochimie. Cette méthode, très sensible et ré-

solue en temps pour des dérivés électroactifs, ne permet pas d’analyser l’adsorption de

dérivés électrochimiquement silencieux avec une grande précision. Cependant, il existe de

nombreuses alternatives pour l’analyse de phénomènes en surface, notamment celles ba-

sées sur la microbalance à quartz, l’impédance électrochimique ou la microscopie optique.

Une méthode spectroscopique classiquement utilisée, en raison de sa sélectivité et de sa

sensibilité, est la microscopie à fluorescence, directe ou indirecte.164–166 Cette technique

présente cependant de nombreux désavantages. En effet, elle exige la présence d’un mar-

queur fluorescent nécessitant des modifications chimiques possiblement difficiles à réaliser.

De plus, ce marqueur peut être incompatible avec la molécule d’intérêt et induire des in-

terférences. Enfin, l’analyse quantitative des réactions étudiées peut s’avérer compliquée

en raison d’un biais sur le signal de fluorescence notamment lors de l’étude de molécules

greffées sur une surface métallique.

Ainsi, l’utilisation de techniques spectroscopiques n’exigeant pas de molécules marquées,

apparait donc comme une alternative de choix. Dans cette optique, des techniques spectro-

scopiques, basées sur l’étude du changement de l’indice de réfraction du milieu considéré,

ont émergé dans la littérature. Parmi elles, nous pourrons citer la résonance plasmon de

surface167,168 ou l’ellipsométrie.169,170 Cette dernière consiste en l’étude du changement

de polarisation d’une lumière polarisée réfléchie sur une surface modifiée. Afin d’accroitre

la sensibilité de la mesure et obtenir une meilleur résolution de l’épaisseur de l’échan-

tillon (de l’ordre de 0.1 Å), l’ellipsométrie peut aussi être réalisée à différentes longueurs

d’ondes.171 Cette technique, beaucoup plus simple à mettre en œuvre que la fluorescence

ou l’imagerie AFM, permet ainsi d’imager des modifications de surface sur une large zone

et dans des temps courts.

La mesure de réflectivité par ellipsométrie permet donc une bonne résolution spatiale,

bénéficie d’une grande sensibilité pour l’estimation de l’épaisseur de la couche étudiée (en

moyenne 0.3 nm), a une excellente résolution temporelle (de l’ordre de la seconde), le tout

fonctionnant quelle que soit la molécule étudiée.

La combinaison de l’électrochimie et de la microscopie par ellipsométrie (opto-électro-

chimie) apparait donc comme une méthode idéale pour suivre in situ le mécanisme de

formation d’une monocouche de manière locale. En effet, bien qu’il existe de nombreux

exemples dans la littérature de couplage de techniques spectroscopiques et électrochi-

miques, tels que la combinaison de l’électrochimie à la résonance plasmon,168 l’absorption

UV-vis et l’électrochimie172 ou l’imagerie SECM,173 toutes ces techniques nécessitent des

molécules possédant de puissant chromophores, des surfaces spécifiques ou ne sont pas
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suffisamment résolues en temps. A titre d’exemple, il est possible de réaliser une image

par seconde en ellipsométrie tandis que la SECM nécessite plusieurs minutes pour imager

une zone équivalente.

Ce chapitre est ainsi centré sur l’étude, par opto-électrochimie, de la formation de

monocouches auto-assemblées. Ces expériences ont été menées dans le cadre d’une colla-

boration avec le Dr. Frédéric Kanoufi et M. Jérôme Médard de l’équipe Transfert d’Elec-

tron, Réactivité, Surfaces (TERS) sous la direction du Dr. Catherine Combellas dans le

laboratoire ITODYS à l’Université Paris Diderot. Le but était de corréler les données

électrochimiques obtenues par voltammétrie cyclique lors de la formation de SAMs à

des observations obtenues simultanément par microscopie optique. D’une part, il s’agit

d’attester du temps de latence observée lors de l’adsorption du triazole 8 par une autre

technique que la voltammétrie cyclique, et d’autre part de réaliser une preuve de concept

pour l’étude in situ et en temps réel de la formation de monocouches électrochimique-

ment silencieuses. Pour réaliser cette étude, nous avons utilisé la méthode développée par

Kanoufi et son équipe permettant le suivi en temps réel de l’électrogreffage de couches

aromatiques par réduction de sels d’aryldiazonium à la surface d’une électrode d’or.174

6.1.1 Principe de la technique

La technique consiste à étudier la réflectivité d’une surface d’or au cours du temps.

Cette réflectivité peut être définie comme le rapport de l’intensité de l’onde réfléchie sur

la surface d’or et de celle de l’onde incidente (équation 6.1 et figure 6.1).

R =
Irefl
Iinc

(6.1)

Si l’intensité de l’onde incidente est maintenue constante au cours de l’expérience,

il est alors possible d’étudier la variation de la réflectivité, définie selon l’équation 6.2.

Cette technique a l’avantage de s’affranchir de la mesure absolue de l’intensité du faisceau

incident.
Irefl(t)

Irefl(0)
= 1 +

∆R

R
(6.2)

Avec une incidence normale, la réflectivité d’une onde lumineuse se propageant dans

un milieu ambiant transparent A (d’indice de réfraction nA) et se réfléchissant dans un

milieu opaque S est définie selon l’équation 6.3

RAS = |r̃AS|2 =

∣∣∣∣nA − ñs

nA + ñs

∣∣∣∣2 (6.3)

avec : ñs l’indice de réfraction complexe défini par ñs = nS + ikS où nS est la partie
réelle de l’indice de réfraction, et kS est la partie imaginaire liée au cœfficient d’extinction.
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A noter que la réflectivité est égale au carré du module du coeffecient de réflexion, r̃AS,

qui est un nombre complexe issu des équation de Fresnel. Ainsi, lorsque la lumière traverse

un milieu organique (milieu L d’indice de réfraction nL ≈ 1.5 d’épaisseur th) positionné

entre le milieu ambiant et le milieu opaque réfléchissant, les cœfficients de réflexion à

chaque interface (A/L et L/S) peuvent être exprimés selon une équation semblable à

l’équation 6.3. En tenant compte de l’ensemble des réflexions possibles, la réflectivité

issue d’un tel système peut s’exprimer selon l’équation 6.4.

R = |r̃|2 =

∣∣∣∣∣ r̃AL + r̃LS e
2i 2π

λ
nLth

1 + r̃AL r̃LS e
2i 2π

λ
nLth

∣∣∣∣∣
2

(6.4)

La variation relative théorique de la réflectivité sur une surface d’or (ñS = 1.02 + 1.83 i

à λ = 490 nm), couverte par une couche mince de composés organiques (d’épaisseur

th et d’indice de réfraction nL = 1.5), sous irradiation à 490 nm, dans l’acétonitrile

(nA = 1.34) montre une oscillation périodique fonction de l’épaisseur de la couche mince

(figure 6.1). Pour des couches d’épaisseur inférieure à 30 nm, la variation de réflectivité

varie linéairement avec l’épaisseur de la couche déposée sur le substrat réfléchissant selon

l’équation 6.5.
∆R

R
= −σ × th (6.5)

avec : σ la sensibilité de la méthode optique (σ = 0.0043 nm-1 pour λ = 490 nm et
nL = 1.5), th l’épaisseur de la couche.

L’équation 6.5 indique ainsi que le dépôt d’une couche d’épaisseur 1 nm se traduit par

une diminution de la réflectivité de 0.43 % (soit 4.3 % pour un dépôt de 10 nm).

Figure 6.1 – Modèle optique illustrant les ondes incidente et réfléchie sur une surface modifiée par
une couche organique mince d’épaisseur th.

En analysant la réflectivité, nous pouvons donc directement estimer l’épaisseur appa-

rente moyenne de la couche en cours de formation. Le même procédé a donc été appliqué

dans le cadre d’une adsorption de dérivés 1,2-dithiolane sur or.

Le montage expérimental permettant de suivre la réflectivité (figure 6.2) se compose

d’une source lumineuse (1) émettant une lumière filtrée (2). L’utilisation de ce filtre permet

d’obtenir une onde d’irradiation à environ 490 ± 20 nm. L’onde incidente va ensuite être
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orientée, à l’aide d’un miroir (3), vers la surface d’or (4) et être réfléchie. L’onde réfléchie

est captée par une caméra CCD (5) et enfin analysée par traitement informatique.

Figure 6.2 – Schéma du montage expérimental d’une expérience d’opto-électrochimie174 —
(1) : Source lumineuse, (2) : Filtre, (3) : Miroir semi-réfléchissant, (4) : Wafer/surface d’or,

(5) : Caméra CCD.

Le choix de la longueur d’onde à λ = 490 nm est dû à l’utilisation d’une surface d’or,

qui montre une plus grande sensibilité pour la réflexion de la lumière dans la zone bleue ;

utiliser une telle longueur d’onde permet donc une meilleure estimation de l’épaisseur

apparente des monocouches qui seront réalisées.

Afin de tester la faisabilité de la méthode opto-électrochimique pour le suivi de la

formation des SAMs, nous avons dans un premier temps utilisé le dérivé triazole 8, élec-

trochimiquement actif, puis dans un second temps, le dérivé non électroactif phényle 14,

pour valider le concept de suivi in situ quel que soit le composé à analyser (figure 6.3).

Figure 6.3 – Structure des molécules 8 et 14.

6.1.2 Préparation du système

Préparation des wafers d’or

Avant de réaliser l’adsorption des différents dérivés, les wafers d’or ∗ sont nettoyés par

différents rinçages afin d’éliminer toutes traces sur la surface. Tout d’abord, un rinçage

par de l’acide sulfurique concentré (95 %) permet d’éliminer les traces de métaux et

de dérivés organiques. Puis les wafers sont nettoyés dans un bain à ultrasons dans un

récipient contenant successivement de l’eau, de l’acétone puis de l’éthanol absolu (8 min

∗. Source Sigma Aldrich ® — Wafers d’or sur silicium

132



Introduction

pour chaque solvant). Enfin, une ozonolyse (10 min) est réalisée pour éliminer les traces

de composés organiques résiduels.

La taille de l’électrode est définie par le diamètre propre du joint de la cellule en

PTFE à savoir 1.2 cm de diamètre. Des électrodes polycristallines de 3 mm de diamètre

ont également été utilisées.

Mise en place du système

Le montage opto-électrochimique est réalisé selon des étapes spécifiques visant à s’as-

surer de la précision des manipulations réalisées. L’électrode d’or est donc déposée dans

la cellule électrochimique en PTFE, rincée avec de l’acétonitrile sec préalablement filtré

sur une membrane PTFE dont les pores font 0.2 µm de diamètre, afin d’éliminer toute

trace de poussières pouvant perturber la mesure de réflectivité. La cellule est positionnée

sous le microscope et une première mise au point, sans le solvant, est réalisée. Une fois la

mise au point ajustée, l’objectif est remplacé par un objectif interférométrique (objectif de

Mirau) permettant de faire interférer l’onde réfléchie par la surface avec l’onde incidente

au niveau du détecteur (caméra CCD). Ces interférences se traduisent par l’apparition

de franges (alternances sombres et lumineuses) dont l’écartement traduit l’inclinaison de

la surface réfléchissante. Plus la surface sera plane, moins il y aura de franges d’interfé-

rences visibles, la résolution sera ainsi d’autant meilleure puisque la distance entre deux

crêtes d’interférences reste constante. Une fois qu’une unique frange est observable au

microscope, signifiant que la hauteur entre les différents points de l’image est inférieure à

200 nm, l’objectif de Mirau est remplacé par un objectif à immersion et une nouvelle mise

au point est réalisée, cette fois-ci dans la solution d’étude. Il est important de souligner

que la précision des observations est intimement liée à la planéité de la surface puisque

c’est elle qui définie la résolution.

Une fois le système en place, l’analyse de la réflectivité est lancée afin d’acquérir

quelques images de la surface non modifiée puis le dérivé organo-soufré est incorporé à

une concentration de 1 µM et la procédure d’adsorption assistée par potentiel est, elle

aussi, lancée. Cela nous permet d’avoir le suivi électrochimique et optique de manière

simultanée. En fin d’expérience, les images obtenues sont traitées numériquement pour

analyser la variation de réflectivité (figure 6.4).

Figure 6.4 – Exemple d’images traitées montrant une variation de la réflectivité (liée à l’échelle de
couleur) au cours du temps.
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Il est important de souligner que les épaisseurs apparentes présentées dans ce chapitre

sont une moyenne de l’épaisseur réelle obtenue sur une zone de l’image. Lors de l’élabora-

tion d’une monocouche, l’épaisseur maximale ne peut donc être supérieure à la longueur

de la molécule constituant la monocouche. Les étapes successives entre l’acquisition des

images et leur conversion en épaisseur apparente est décrit dans les annexes (page 178).

6.2 Effet du potentiel sur la réflectivité de la surface

Durant les différentes expériences que nous avons mené, la variation du potentiel mo-

difiait la réflectivité de la surface et donc l’épaisseur apparente des monocouches formées.

Nous présenterons donc tout d’abord les études réalisées sur l’évolution de l’épaisseur ap-

parente en fonction du potentiel appliqué dans une solution ne contenant que l’électrolyte

support (TBAPF6) dans différentes conditions pour des substrats modifiés ou non.

6.2.1 Observations sur wafer d’or

Electrode nue

Nous avons réalisé les premières études sur wafer d’or. Après un bref instant en circuit

ouvert, les électrodes ont été polarisées de deux différentes manières. La première consistait

en l’alternance de cycle court d’une durée de 20 s entre des potentiels de – 0.4 V et + 0.3 V.

La seconde était une polarisation sur des temps longs (15 min) à – 0.4 V puis à + 0.3 V.

Les deux analyses sont présentées dans la figure 6.5.

Figure 6.5 – Evolution de l’épaisseur apparente lors de l’alternance entre des potentiels appliqués
de (—) – 0.4 V et (—) + 0.3 V vs ECS : A- Cycles de 20 s ; B- Cycles de 15 min.

Comme le montre cette figure, la variation du potentiel influe directement sur la ré-

flectivité et donc l’épaisseur apparente. Nous observons pour des temps de polarisation

de 20 s une différence d’épaisseur de l’ordre de 1.5 nm. Pour des temps plus longs de

polarisation, un plateau plus prononcé est atteint et une différence d’épaisseur apparente

entre – 0.4 V et + 0.3 V de près de 3 nm. Lors de l’étude de la désorption des composés

à la surface de l’électrode, il sera donc indispensable de tenir compte de ce phénomène

puisque la désorption, dans nos conditions, est réalisée par un changement du potentiel

134



Effet du potentiel sur la réflectivité de la surface

appliqué. Afin de savoir si la réflectivité varie linéairement avec le potentiel, la variation

d’épaisseur apparente lors d’une voltammétrie à faible vitesse de balayage (25 mV.s-1)

a été étudiée. Le voltammogramme et la variation d’épaisseur apparente sont présentés

dans la figure 6.6.

Figure 6.6 – A- Voltammétrie cyclique d’une électrode nue à faible vitesse de balayage
(v = 25 mV.s-1) entre – 0.4 V et + 1.0 V dans une solution CH3CN/TBAPF6/0.1 M ; B- Epaisseur

apparente en fonction du potentiel appliqué

La réflectivité traduite en épaisseur apparente semble donc varier de manière quasi-

simultanée avec le potentiel appliqué à l’électrode. Afin d’expliquer cette différence de

réflectivité, deux hypothèse peuvent être émises. La première pourrait être une modifica-

tion du nuage électronique de la surface d’or. En appliquant un potentiel à l’électrode, la

densité électronique au niveau de la surface est modifiée changeant par la même les pro-

priétés optiques du matériaux. La seconde pourrait être une réorganisation de la double

couche, à l’interface électrode-solution, liée à la présence de l’électrolyte support. En mo-

dulant le potentiel, il serait ainsi possible de modifier la répartition des espèces chargées

dans la double couche.

Electrode modifiée par formation d’une monocouche en surface

Afin de tester la seconde hypothèse, nous avons étudié la réflectivité d’une surface

modifiée lors d’une variation du potentiel. La variation de réflectivité lors d’une voltam-

métrie à faible vitesse de balayage a ainsi été étudiée après formation d’une monocouche

de décanethiol à 1 mM, afin d’obtenir une monocouche parfaitement dense et exempte

de trous. Ce dérivé thiol a été choisi car il est connu pour former des SAMs relativement

denses et organisées. Trois voltammétries ont ensuite été réalisées :

– avec la SAM entre – 0.3 V et + 0.3 V (potentiels n’induisant pas de désorption) ;

– avec la SAM entre – 0.4 V et + 1.0 V (désorption de la SAM au delà de + 0.35 V) ;

– après désorption de la SAM entre – 0.4 V et + 0.3 V (contrôle).

Après modification d’une électrode par formation d’une monocouche de decanethiol, au-

cune variation de l’épaisseur apparente n’est observée dans une gamme restreinte de po-

tentiel entre – 0.3 V et + 0.3 V (figure 6.7).
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Figure 6.7 – A- Voltammétrie cyclique d’une électrode modifiée par du décanethiol à faible vitesse
de balayage (v = 10 mV.s-1) entre – 0.3 V et + 0.3 V dans une solution de TBAPF6/0.1 M dans

CH3CN ; B- Epaisseur apparente en fonction du potentiel appliqué.

En revanche, dès lors que l’on atteint le potentiel de désorption du thiol, aux alentours de

+ 0.35 V vs ECS, caractérisé par une augmentation du courant sur le voltammogramme,

nous observons une variation de l’épaisseur apparente en fonction du potentiel appliqué

comme le montre les figures 6.8-A et 6.8-B. Après désorption du decanethiol, l’expérience

de contrôle montre que l’épaisseur apparente varie en fonction du potentiel sur toute la

gamme – 0.4 V et + 0.3 V (figures 6.8-C et 6.8-D) alors qu’aucune variation n’avait été

observée dans cette même gamme lorsque la surface d’or était modifiée.

Figure 6.8 – Voltammétrie cyclique d’une électrode d’or modifiée par une SAM de décanethiol
effectuée à faible vitesse de balayage (v = 10 mV.s-1) dans une solution de TBAPF6/0.1 M dans

CH3CN entre – 0.4 V et + 1.0 V (A) puis – 0.4 V et + 0.3 V (C) ; Epaisseurs apparentes en fonction du
potentiel appliqué relatives aux CVs (B et D). Le CV en vert représente le voltammogramme avant

désorption dans la gamme – 0.3 V/+ 0.3 V (figure 6.7-A).

La variation de réflectivité à la surface de l’électrode par l’application d’un potentiel

pourrait ainsi être due à la modification de la répartition des charges de la double couche.

En effet, comme nous venons de le montrer, une électrode modifiée par une monocouche

dense, ne présente pas ces différences de réflectivité. Une analyse plus poussée de ces

résultats est cependant indispensable afin de confirmer ces hypothèses notamment en

changeant la concentration et la nature de l’électrolyte support tant au niveau de l’anion

que du cation. En effet, il est aussi possible que l’adsorption dense de dérivés soufrés

modifie le nuage électronique induit par la liaison Au–S, ce qui expliquerait d’une part
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la bonne affinité des dérivés dithiolanes à un potentiel de – 0.4 V et leur désorption à

+ 0.5 V alors qu’aucun phénomène électrochimique n’est observé à ces potentiels.175–178

6.2.2 Observations sur électrode polycristalline

Afin de confirmer que ces observations ne s’appliquent pas uniquement aux wafers

d’or, les cycles de polarisation et les voltammétries lentes ont également été réalisées avec

des électrodes polycristallines. Nous remarquons tout d’abord que le phénomène reste

observable sur électrode polycristalline. La comparaison sur des temps longs pour des

polarisations entre – 0.4 V et + 0.3 V (figure 6.9) montre que l’évolution de l’épaisseur

apparente varie de manière similaire que ce soit sur wafer ou sur électrode polycristalline.

Une différence d’épaisseur d’environ 3 nm est observée dans les deux cas.

Figure 6.9 – Comparaison de l’épaisseur apparente observée en fonction du potentiel appliqué
pendant 15 min sur (—) un wafer d’or et (—) une électrode polycristalline.

Que ce soit dans une gamme large ou dans une gamme restreinte, nous pouvons re-

marquer que l’épaisseur apparente est maximale lorsque le potentiel est anodique tandis

qu’elle est minimale lorsque le potentiel est cathodique. Cette parfaite corrélation entre

épaisseur apparente et potentiel est en faveur de l’hypothèse de la modification du nuage

électronique. En effet, s’il s’agissait d’une épaisseur due à la présence des ions en surface,

celle-ci devrait être minimale à potentiel nul (figure 6.10).

Figure 6.10 – A et B - Voltammogramme et épaisseur apparente obtenus lors d’une voltammétrie
cyclique entre – 0.4 V et + 0.3 V à 10 mV.s-1 — C et D - Voltammogramme et épaisseur apparente

obtenus lors d’une voltammétrie cyclique entre – 0.4 V et + 0.8 V à 25 mV.s-1.
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L’étude de l’effet du potentiel, sur l’évolution de l’épaisseur apparente à très faible

vitesse de balayage, nous a permis de constater que l’épaisseur apparente (fonction de

la réflectivité) semblait être, sans aucune ambiguïté, corrélée au potentiel appliqué. Il

sera ainsi indispensable de corriger l’ensemble des données obtenues lors des cycles de

polarisation entre – 0.4 V et + 0.3 V lors de la formation des monocouches comme nous

avons pu le réaliser dans le chapitre 5.

6.3 Suivi opto-électrochimique de la formation d’une

monocouche à partir du dérivé 8

L’influence du potentiel sur la réflectivité étant désormais connu, le suivi de la forma-

tion d’une monocouche basée sur le dérivé électroactif 8 a été réalisé afin de vérifier que

le montage opto-électrochimique était applicable à l’étude de monocouches.

6.3.1 Etude sur Wafer d’or

Afin de s’assurer dans un premier temps que l’électrolyte support n’interfère pas avec

le montage opto-électrochimique à notre potentiel d’étude, l’étude de la variation de ré-

flectivité dans une solution ne contenant que TBAPF6 à 0.1 M dans l’acétonitrile a été

réalisée. La figure 6.11 montre ainsi la différence de réflectivité, convertie en épaisseur

apparente, au cours du temps pour un potentiel appliqué constant de – 0.4 V vs ECS.

Figure 6.11 – Suivi de la différence de réflectivité (convertie en épaisseur apparente) en fonction du
temps dans une solution de TBAPF6 0.1 M dans l’acétonitrile.

La différence d’épaisseur observée est en moyenne inférieure à 0.1 nm. Cette valeur, re-

lativement faible, laisse supposer, à potentiel constant, que toute différence d’épaisseur

supérieure à cette valeur pourra être attribuée à l’adsorption d’un dérivé à la surface

de l’électrode. La même expérience a été réalisée en présence cette fois du dérivé 8 à

une concentration en solution de 1 µM. Pour rappel, le choix s’est porté sur ce dérivé
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en raison du temps de latence prononcé observé dans les cinétiques d’adsorption. Les

voltammogrammes obtenus sont présentés dans la figure 6.12.

Figure 6.12 – A- Voltammogrammes de la formation d’une SAM sur wafer d’or (Ø = 1.2 cm)
immergé dans une solution TBAPF6/0.1 M dans CH3CN contenant 8 à une concentration de 1 µM.

Nous observons une augmentation du courant faradique liée à l’adsorption du ferrocène,

ainsi qu’une diminution du courant capacitif. De plus, tout comme pour les substrats

sur Mica (utilisés en imagerie AFM), nous noterons l’apparition d’une « vague » à un

potentiel de + 0.15 V. Nous n’avons pas d’explications quant à l’apparition de ce signal,

plus important quand la surface est plane. Enfin, pour des temps très longs (supérieurs à

27 min), nous voyons une très forte augmentation du courant vers des potentiels anodiques.

Ce comportement est probablement dû à la présence de dioxygène dans le milieu (celui-ci

n’étant pas sous atmosphère inerte en raison de contraintes instrumentales) puisqu’il n’a

pas été observé, dans les mêmes conditions, en cellule électrochimique sous atmosphère

inerte.

Ces premiers résultats montrent qu’a priori, le même comportement est obtenu quelle

que soit la surface d’or. L’utilisation du montage d’opto-électrochimie nous permet en

plus de suivre optiquement la formation de la SAM. Les images acquises par la caméra

CCD ont donc été traitées et la variation de l’épaisseur apparente (liée à la différence de

réflectivité) au cours du temps a été comparée à la cinétique obtenue par électrochimie

(figure 6.13).

Comme nous pouvons le remarquer, les points expérimentaux obtenus par électrochimie,

s’ajustent aux tracés obtenus par imagerie optique à un facteur α prêt lié à la réponse

optique. La variation de la réflectivité a été enregistrée en différents points de l’image

(courbes bleues) afin de confirmer les résultats obtenus.

La manipulation précédente a été reproduite avec un second wafer d’or dans les mêmes

conditions expérimentales. Cependant, pour faciliter la comparaison avec les études en

cellule électrochimique, la pseudo-référence d’argent a été remplacée par une électrode au

calomel saturé. Il est important de rappeler que l’ensemble des manipulations réalisées

par opto-électrochimie n’est pas sous atmosphère inerte ce qui diminue la reproductibilité
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Figure 6.13 – Comparaison des cinétiques d’adsorption du dérivé 8 à une concentration de 1 µM —
(�) suivi électrochimique ; (—) suivi optique en différents points de l’image.

des manipulations réalisées. L’ensemble des données électrochimiques et le suivi optique

associé à cette seconde expérience sont présentés dans la figure 6.14.

Figure 6.14 – Comparaison des cinétiques d’adsorptions du dérivé 8 à 1 µM — (�) suivi
électrochimique ; (—) suivi optique en différents points de l’image.

Les cinétiques optiques et électrochimiques semblent similaires, avec une concentration

surfacique maximale de 1.6 × 10-10 mol.cm-2 pour une épaisseur apparente équivalente

à 3.2 nm (cette valeur correspond uniquement à l’épaisseur apparente de la monocouche

puisqu’elle a été obtenue par application d’un potentiel constant et donc sans variation de

l’épaisseur due à la double couche). Nous noterons toutefois une légère baisse de la concen-

tration surfacique au-delà de 2000 s non observée optiquement. Cette baisse peut être at-

tribuée à l’augmentation du courant capacitif au cours du temps induisant une diminution

de la vague du ferrocène et donc une sous-estimation de la concentration surfacique réelle.

Par ailleurs, lors de l’application d’un potentiel anodique, nous pouvons constater que la

concentration surfacique diminue drastiquement (le signal électrochimique du ferrocène

disparait traduisant une désorption du dérivé à la surface de l’électrode). Cependant cette

désorption n’est pas corrélée au suivi optique qui indique, au contraire, une augmentation

de l’épaisseur apparente de l’ordre de 1.5 nm. Ce saut brusque d’épaisseur apparente est
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attribuable au changement de potentiel comme nous l’avons montré dans la section pré-

cédente. Pour rappel, un saut de réflectivité, équivalent à 1.5 nm, avait été observé lors

du basculement du potentiel entre – 0.4 V et + 0.3 V pour des temps courts de polarisa-

tion (figure 6.5). L’interprétation des données opto-électrochimiques nécessite donc d’être

corrélée à des observations électrochimiques pour éviter certaines erreurs d’interprétation.

6.3.2 Suivi sur électrodes polycristallines

Afin de corréler les observations sur wafer d’or et de se rapprocher au plus près des

conditions expérimentales utilisées au laboratoire, l’adsorption du dérivé triazole 8 a éga-

lement été suivie par optique avec une électrode polycristalline. Nous avons donc réalisé

deux cycles d’adsorption et de désorption à – 0.4 V puis à + 0.3 V afin de mettre en

évidence les différents phénomènes observés précédemment au laboratoire. Les conditions

expérimentales restent identiques aux expériences menées précédemment à savoir une

concentration en dérivé soufré de 1 µM dans une solution d’acétonitrile contenant l’élec-

trolyte support TBAPF6 à 0.1 M. L’intégration des signaux du ferrocène nous permet

de tracer la cinétique d’adsorption afin de la comparer aux données optiques enregistrées

(figure 6.15).

Figure 6.15 – Comparaison des cinétiques d’adsorption et de désorption du triazole 8 à 1 µM —
(�) suivi électrochimique ; (—) suivi optique.

D’après la figure, après corrections des épaisseurs dues au saut de potentiel, une

bonne corrélation des données optiques et électrochimiques peut être observée malgré

un bruit conséquent dans le signal optique liée à la surface d’or utilisée. Les concen-

trations surfaciques estimées correspondent à celles obtenues en cellule électrochimique à

savoir 2.7 × 10-10 mol.cm-2. Nous remarquons bien une croissance de l’épaisseur apparente

lors d’une polarisation à – 0.4 V, traduisant bien l’augmentation apparente de la concen-

tration surfacique. Cependant, la différence d’épaisseur apparente en optique, lors de la

polarisation à + 0.3 V, est bien plus importante que celle escomptée malgré la correction
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des profils cinétiques. Bien que cela nous permette d’observer la désorption du dérivé à

la surface de l’électrode, les sauts d’épaisseur et le manque de précision qu’induisent ces

corrections, ne nous permet pas de quantifier de manière absolue l’épaisseur apparente de

la monocouche sur l’ensemble de la manipulation. En effet, les variations de réflectivité

de la surface de l’électrode dues au changement de potentiel semblent perturber la bonne

estimation de l’épaisseur apparente comme en atteste le léger décalage entre observations

électrochimiques et optiques.

Le suivi opto-électrochimique semble tout de même être une technique utilisable pour

l’analyse qualitative de la formation de monocouches auto-assemblées. Elle pourrait être

particulièrement intéressante dans le cadre du suivi cinétique de formation de mono-

couches contenant des espèces non électroactives. Dans cette optique, le comportement

du dérivé phényle 14 a été étudié.

6.4 Suivi optique de la formation d’une SAM à partir

du composé 14 – Preuve de concept

Les voltammogrammes de l’adsorption et de la désorption du composé 14 ont été en-

registrés dans les mêmes conditions que précédemment (1 µM - CH3CN/TBAPF6/0.1 M).

Pour rappel, comme nous l’avons démontré dans le chapitre 3, bien qu’un dérivé soit non-

électroactif, il est possible de suivre dans une certaine mesure sa cinétique d’adsorption, en

s’appuyant sur l’intensité du courant capacitif. Celui-ci doit décroitre au cours du temps

en raison de l’imperméabilisation de la surface vis-à-vis des ions en solution. Cependant,

compte tenu de l’oxydation partielle du wafer d’or en présence avec l’oxygène de l’air et

donc de l’effet induit sur l’allure des voltammogrammes résultants, cette technique n’a pas

pu être exploitée. En effet, nous pouvons observer une vague d’oxydation à un potentiel

de + 0.3 V qui croit de manière significative au cours du temps (figure 6.16).

Figure 6.16 – A- Voltammogrammes de l’adsorption du dérivé 14 sur wafer d’or à 1 µM et à
– 0.4 V — B- Voltammogrammes de la désorption du dérivé 14 à + 0.3 V.
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Le suivi optique seul pour la formation de la monocouche est présenté dans la fi-

gure 6.17.

Figure 6.17 – Cinétique d’adsorption du dérivé 14 à une concentration de 1 µM par suivi optique.

Comme il nous est impossible d’estimer, de manière directe et absolue, l’épaisseur de la

monocouche formée, notamment dû au fait que les SAMs basées sur un groupe d’ancrage

1,2-dithiolane ne sont pas parfaitement denses, nous avons tenté de relier l’épaisseur ap-

parente observée à une épaisseur réelle basée sur un système parfaitement connu, à savoir

l’adsorption du décanethiol dans l’acétonitrile à une concentration de 1 mM. La cinétique

par suivi optique est présentée dans la figure 6.18.

Figure 6.18 – Cinétique d’adsorption du decanethiol par suivi optique sans application de potentiel
sur wafer d’or.

On remarque que l’épaisseur apparente observée est de l’ordre de 4 nm ce qui est

comparable à ce qui a été obtenu avec le triazole 8 et représente le double de l’épais-

seur pour le dérivé 14. Nous retrouvons donc bien le facteur 2× dont nous avions parlé

précédemment, qui associait une épaisseur de 4 nm pour une monocouche de dérivé 8

alors qu’une épaisseur légèrement inférieure à 2 nm était attendue. La comparaison avec

le dérivé 14 semble par ailleurs nous indiquer que la monocouche réalisée à 1 µM a une

concentration surfacique deux fois inférieure au dérivé 8 dans les mêmes conditions soit

environ 1 × 10-10 mol.cm-2. Les monocouches basées sur le dérivé 14 ne semblent donc

pas aussi denses que celles obtenues avec le dérivé 8.

La technique optique semble donc permettre de suivre in situ la formation d’une SAM.

Cependant, en raison de nombreuses imprécisions et corrections nécessaires, elle ne suffit
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pas à elle seule pour quantifier de manière non ambigüe la quantité d’espèces adsorbées

dans le cas des monocouches basées sur les dérivés soufrés. De plus, la possibilité de

détecter une modification significative de l’épaisseur apparente lors des sauts de potentiel,

nous indique que les monocouches formées à partir des dérivés 1,2-dithiolanes ne sont pas

aussi denses ou organisées que celles basées sur des alcanes thiols.

6.5 Conclusions

L’étude opto-électrochimique a permis de mettre en évidence la faisabilité du procédé

dans le cadre du suivi de la formation de SAMs sur surface d’or (wafer ou électrode

polycristalline) ; le suivi optique étant corrélé au suivi électrochimique. Ceci pourrait être

une nouvelle méthode pour le suivi de la formation de SAMs contenant des adsorbats non

électroactifs dont l’adsorption ne pourrait pas être étudiée par électrochimie. La relation

entre l’épaisseur apparente observée et l’épaisseur réelle de la monocouche semble être un

facteur 2× comme en atteste l’épaisseur d’une monocouche saturée de décanethiol pour

les expériences menées. De plus la haute résolution temporelle fait de cette technique une

alternative pertinente à l’imagerie AFM et ses analogues.

L’étude du potentiel sur la réflectivité a pu aussi être étudiée. Il apporte ainsi de pos-

sibles indications sur les raisons des désorptions observées pour un potentiel légèrement

anodique sans phénomène électrochimique apparent. Outre l’hypothèse d’une modification

de la double couche à l’interface solution-électrode qui nécessite d’autres expériences no-

tamment en changeant la nature de l’électrolyte support et sa concentration, l’application

d’un potentiel pourrait induire une restructuration ou bien une modification significa-

tive du nuage électronique de la surface d’or favorisant ou défavorisant ainsi certaines

interactions moléculaires en fonction du potentiel.

Cependant des limitations d’ordre technique ne permettent pas, pour le moment, une

reproductibilité parfaite des expériences. Ainsi, l’impossibilité de placer l’ensemble du

montage sous atmosphère inerte reste un frein notamment pour les études sur wafer d’or

avec l’apparition d’une vague d’oxydation à + 0.3 V. Par ailleurs, l’ensemble des manipu-

lations à réaliser ne doit pas excéder plus de 2 h en raison de l’évaporation relativement

rapide de l’acétonitrile. L’utilisation de systèmes microfluidiques pourrait être une alter-

native au montage actuellement utilisé.
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L’objectif de cette thèse était d’élaborer des monocouches auto-assemblées en utili-

sant la méthode électro-assistée, développée préalablement au sein de l’équipe, et d’en

tirer profit afin de comprendre leur mécanisme de formation.

A cette fin, nous avons élaboré toute une gamme de molécules avec, d’une part, le même

groupe d’ancrage à savoir le groupement 1,2-dihtiolane et différents groupements termi-

naux, d’autre part, différents groupes d’ancrage (thiol, disulfure, thioester ...) mais en

gardant le même groupement terminal. L’étude de la cinétique de formation de la SAM,

à partir de ces dérivés, nous a permis de déterminer le rôle précis de chaque partie de la

molécule, y compris de l’espaceur, dans le processus de formation des SAMs.

En raison de la grande reproductibilité des expériences réalisées à basses concentrations

d’adsorbats en solution, nous avons ainsi pu mettre en évidence que le mécanisme de

formation de la SAM ne se déroulait pas selon une cinétique de Langmuir comme généra-

lement admis dans la littérature. Par ailleurs, l’utilisation de dérivés comportant un cycle

hétéroatomique de type « triazole », nous a permis de ralentir suffisamment la cinétique

d’adsorption pour mettre en évidence un mécanisme de croissance 2D par nucléation. Ce

type de cinétique, bien que démontré en phase gazeuse, n’avait jamais été reporté pour

une adsorption de dérivés soufrés en solution homogène.

L’analyse des surfaces par imagerie AFM et STM, nous a permis de confirmer, dans une

certaine mesure, la formation d’îlots durant le processus d’adsorption. Cependant, la dif-

ficulté à trouver des conditions optimales en imagerie STM nous contraint à prendre de

grandes précautions quant à l’interprétation des résultats obtenus. Des mesures supplé-

mentaires dans certaines conditions, non étudiées à ce jour, s’avèrent indispensables.

Les études électrochimiques ont mis clairement en évidence le rôle crucial du potentiel

appliqué à l’électrode, tant au niveau de la cinétique d’adsorption que de l’équilibre ther-

modynamique des monocouches ainsi formées. En effet, l’application d’un potentiel catho-

dique permet d’accroitre de manière considérable l’affinité de la molécule pour la surface

d’or. Par ailleurs, la vitesse d’échange des molécules à la surface de l’électrode dépend du

potentiel appliqué et peut être accélérée. Ce phénomène est probablement à l’origine des

plateaux observés dans des conditions très diluées (inférieures à 1 µM) caractéristiques de

cet équilibre dynamique entre adsorption et désorption.

L’analyse des plateaux à l’équilibre à différentes concentrations en solution pour certains

substrats d’intérêt a permis, en plus, d’estimer les constantes d’affinité de ces molécules

pour la surface d’or. Il s’avère ainsi que les dérivés disulfures cycliques ou acycliques pré-
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sentent une meilleure affinité pour la surface que leurs homologues thiols.

L’utilisation de la méthode électro-assistée a également démontré qu’il était possible de

reproduire en surface, les proportions initialement introduites en solution. Partant de

ces observations et à l’aide d’expériences de compétition, nous avons été en mesure de

mettre en évidence, que lors de la formation de SAMs mixtes sous potentiel appliqué, les

constantes thermodynamiques exprimées notamment au travers des constantes d’affinité,

régulaient ces proportions.

L’analyse systématique de la concentration surfacique en fonction des conditions, pour

différents adsorbats ne différant que par la nature du groupe d’ancrage, a révélé le rôle

crucial du groupe d’ancrage. Ainsi, en série ester, les disulfures cycliques et acycliques

forment des monocouches stables et denses, a contrario des homologues thiols qui ne

s’adsorbent que faiblement. De plus, l’analyse du profil de désorption sous potentiel ano-

dique entre des monocouches réalisées à partir de disulfures linéaires ou de thiols, nous a

amené à conclure que les monocouches en découlant présentaient des différences significa-

tives, contrairement aux résultats de la littérature. Cependant, les expériences permettant

de caractériser de manière non ambigüe le caractère de la liaison Au–S, notamment par

résonance plasmon de surface, n’ont pas permis, pour le moment, de conclure sur l’éven-

tuelle rupture de la liaison S–S dans le cas des disulfures.

Enfin, l’utilisation de la méthode électro-assitée couplée à la microscopie ellipsométrique

(opto-électrochimie) a validé l’allure de la cinétique de formation des SAMs avec la confir-

mation du temps de latence pour le dérivé triazole.

Ce travail soulève cependant de nombreuses questions auxquelles des études supplémen-

taires et ultérieures à cette thèse devront répondre. Ainsi, nous n’avons pas pu détailler

le mécanisme élémentaire de l’adsorption, dont la définition de la nature de l’interaction

or/soufre et notamment l’éventuelle rupture du pont disulfure. De plus, nous n’avons pas

clairement défini le type d’interaction mis en jeu par le cycle triazole. Par ailleurs, bien

qu’un nombre important de données laisse supposer une ségrégation des molécules à la

surface de l’électrode, aucune preuve tangible n’a pu être obtenue. Enfin, bien que l’effet

du potentiel ait été démontré, aucune explication formelle n’explique notamment cette

valeur « optimale » de – 0.4 V pour l’adsorption des disulfures.
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Synthèses

I Synthèses

All reactions were performed using air free Schlenk techniques unless otherwise stated.
1H-NMR and 13C-NMR were recorded on a 400 MHz Bruker Advance III spectrometer.
1H-NMR and 13C-NMR spectra referenced to the residual solvent peak. IR spectra were

recorded on a Perkin Elmer - Spectrum 100 FT-IR Spectrometer. Mass spectra were re-

corded with a Trace GC coupled with a DSQ II.

Materials : All reagents were purchased from Sigma Aldrich, Acros Organics, Alfa

Aesar or VWR. Solvent were purified following published methods.179 NMR solvents were

purchased from Euriso-Top.

6,8-disulfonyloctan-1-ol (1)

A solution of lipoic acid (3.19 g ; 15.5 mmol) in

100 mL of freshly distilled THF was added dropwise

to a suspension of LiAlH4 (4.92 g ; 129.6 mmol) in

200 mL of freshly distilled THF. The reaction mix-

ture is stirred during one hour at room temperature

then to reflux overnight. After cooling the reaction

mixture in an ice-bath, the excess of LiAlH4 is neutralized by adding slowly 150 mL of

distilled water then 150 mL of an H2SO4 4M solution. The aqueous phase is extracted

with 3 x 150 mL of DCM and the organic phase is washed with 3 x 150 mL of a satura-

ted solution of NaCl. The organic phase was dried over MgSO4, filtered and solvent was

evaporated under reduced pressure. A yellowish oil is obtained as compound 2 in a 99%

of yield (2.98 g).

IR (cm−1) : νOH = 3340 ; νCH = 2929 – 2856 ; νSH = 2552
1H-NMR (CDCl3 ; 400 MHz) : δ = 1.27-1.96 (m, 10H, SCH2CH 2 and (CH 2)4CH2OH) ;

2.60-2.78 (m, 2H, SCH 2) ; 2.86 – 2.98 (m, 1H, CHS) ; 3.64 (t,3J = 6.4 Hz, 2H, CH 2OH).
13C-NMR (CDCl3 ; 100.6 MHz) : δ = 25.5 (s, CH2(CH2)3OH) ; 29.1 (s,CH2(CH2)2OH) ;

32.5 (s, CH2CH2OH) ; 34.8 (s, CHCH2(CH2)4OH) ; 38.4 (s, SCH2) ; 40.2 (s, SCH2CH2) ;

56.6 (s, CHS) ; 62.8 (s, CH2OH).
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5-(1,2-dithiolan-3-yl)pentan-1-ol (2)

To a solution of 6,8-disulfonyloctan-1-ol 1

(2.98g ; 15.3 mmol) in 185 mL of cyclohexane, MnO2

(4.01 g ; 46.1 mmol) was added and the reaction mix-

ture was stirred overnight at reflux. The reaction

mixture was then filtered over Celite® and the re-

sidue was rinsed with cyclohexane then DCM. The

solvent was evaporated under reduced pressure and the lipoic alcohol was obtained as a

yellow oil in a 90% of yield (2.62g).

IR (cm−1) : νOH = 3339 ; νCH = 2926 – 2854.
1H-NMR (CDCl3 ; 400 MHz) : δ = 1.34-1.53 (m, 4H, (CH 2)2CH2CH2OH) ; 1.57

(m, 2H, CH 2CH2OH) ; 1.69 (m, 2H,CHCH 2(CH2)4OH) ; 1.79 (s, 1H, OH ) ; 1.91 (m, 1H,

SCH2CH 2) ; 2.47 (m, 1H, SCH2CH 2) ; 3.15 (m, 2H, SCH 2) ; 3.57 (m, 1H, CHS) ; 3.64 (t,
3J = 6.5 Hz, 2H, CH 2OH).

13C-NMR (CDCl3 ; 100.6 MHz) : δ = 25.6 (s, CH2(CH2)3OH) ; 29.2 (s, CH2(CH2)2OH) ;

32.6 (s, CH2CH2OH) ; 34.9 (s, CHCH2(CH2)4OH) ; 38.5 (s, SCH2) ; 40.3 (s, SCH2CH2) ;

56.7 (s, CHS) ; 62.8 (s, CH2OH).

5-(1,2-dithiolan-3-yl)pentylmethanesulfonate (3)

To a solution of 5-(1,2-dithiolan-3-yl)pentan-1-ol

2 (206.5 mg ; 1.07 mmol) in 10 mL of freshly distil-

led DCM, triethylamine (0.65 mL ; 4.82 mmol) was

added and the resulting solution was stirred for 10

min at room temperature then cooled at 0 °C. Mesyl

chloride (165 µL ; 2.12 mmol) was added dropwise

and the resulting solution was stirred overnight at room temperature. The mixture was

extracted with 25 mL of EtOAc and the organic phase was successively washed with 20

mL of distilled water, then 15 mL of a saturated NaCl solution and finally 25 mL of a

0.5M HCl solution. The organic phase was dried over MgSO4 and solvent was removed

under reduced pressure. Desired compound 3 was obtained as a yellow oil in a 88% of

yield (254 mg).
1H-NMR (CDCl3 ; 400 MHz) : δ = 1.40-1.75 (m, 8H, (CH 2)4CH2OSO2) ; 1.88 (m,

1H, SCH2CH 2) ; 2.44 (m, 1H, SCH2CH 2) ; 2.98 (s, 3H, OSO2CH 3) ; 3.13 (m, 2H, SCH 2) ;

3.54 (m, 1H,CHS) ; 4.19 (t, 3J = 6.7 Hz, 2H, CH 2OSO2CH3).
13C-NMR (CDCl3 ; 100.6 MHz) : δ = 24.7 (s, CH2(CH2)3O) ; 26.9 (s,CH2(CH2)2O) ;

27.0 (s, CH2CH2O) ; 33.6 (s, CHCH2(CH2)4O) ; 36.5 (s, CH3SO2) ; 38.5 (s, SCH2) ; 40.5

(s, SCH2CH2) ; 54.7 (s, CHS) ; 74.9 (s, CH2O).
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3-(5-azidopentyl)-1,2-dithiolane (4)

To a solution of 5-(1,2-dithiolan-3-yl) pentylme-

thanesulfonate 3 (470 mg ; 1.74 mmol) dissolved in

30 mL of dry DMF, sodium azide (1.13 g ; 17.4

mmol) was added and the reaction mixture was stir-

red overnight at 60 °C. After cooling, the mixture

was extracted with 3 x 50 mL of EtOAc and the or-

ganic phase was successively washed with 3 x 50 mL of a NaCl saturated solution, then 50

mL of a 1M HCl solution and finally with 4 x 25 mL of a 1M LiCl solution. The organic

phase was dried over MgSO4 and solvent was removed under reduced pressure to give

compound 4 as a brown oil in a 73% of yield (274.6 mg).

IR (cm−1) : νCH = 2928 -2856 ; νN3 = 2096 – 1257.
1H-NMR (CDCl3 ; 400 MHz) : δ = 1.50 (m, 6H, (CH 2)3CH2N3) ; 1.70 (m, 2H,

CHCH 2) ; 1.90 (m, 1H, SCH2CH 2) ; 2.45 (m, 1H, SCH2CH 2) ; 3.10 (m, 2H, SCH 2) ; 3.25

(t, 3J = 6.8 Hz, 2H, N3CH 2) ; 3.50 (m, 1H, CHS).
13C-NMR (CDCl3 ; 100.6 MHz) : δ = 25.6 (s, CH2(CH2)2N3) ; 29.2 (s,CH2(CH2)3N3) ;

32.6 (s, CH2CH2N3) ; 34.9 (s, CHCH2(CH2)4N3) ; 38.5 (s, SCH2) ; 40.3 (s, SCH2CH2) ;

56.7 (s, CHS) ; 62.8 (s, CH2N3).

5-(1,2-dithiolan-3-yl)pentylferrocenecarboxylate (5)

To a solution of 5-(1,2-dithiolan-3-yl)pentan-1-

ol 2 (98.8 mg ; 0.513 mmol) in 40 mL of freshly dis-

tilled DCM, a solution of ferrocene carboxylic acid

(116.8 mg ; 0.508 mmol) and DMAP (16.1 mg ; 0.138

mmol) in 40 mL of freshly distilled DCM was added.

The solution was stirred 30 min at room tempera-

ture and then cooled at 0 °C. DCC (108.8 mg ; 0.527 mmol) previously dissolved in 70 mL

of DCM was added drop wise and the reaction mixture was stirred 1h at 0 °C then 2 days

at room temperature. The organic phase was washed with 3 x 50 mL of water and the

crude product was purified by column chromatography on silicagel (EtOAc/Cyclohexane,

20/80). The desired product 6 was obtained as an orange oil in a 80% of yield (163.2 mg).
1H-NMR (CDCl3 ; 400 MHz) : δ = 1.44-1.60 (m, 4H, O(CH2)2CH 2 and O(CH2)3CH 2) ;

1.60-1.79 (m, 4H, OCH2CH 2(CH2)2CH 2) ; 1.93 (m, 1H, SCH2CH 2) ; 2.46 (m, 1H,SCH2CH 2) ;

3.14 (m, 2H, SSCH 2) ; 3.58 (m, 1H, SSCH ) ; 4.19 (s, 5H, HFc, CH ) ; 4.21 (t, 3J = 6.5 Hz,

2H, FcCO2CH 2) ; 4.38 (m, 2H, HFc, CHCHCq) ; 4.80 (m, 2H, HFc, CHCq).
13C-NMR (CDCl3 ; 100.6 MHz) : δ = 26.9 (s, OCH2CH2) ; 28.8 and 29.0 (s, O(CH2)2CH2

and O(CH2)3CH2) ; 34.9 (s, SSCHCH2) ; 39.5 (s, SSCH2) ; 40.4 (s, SSCH2CH2) ; 56.6 (s,
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SSCH) ; 64.1 (s, OCH2CH2) ; 69.7 (s, CFc, CH) ; 70.2 (s, CFc, CHCq) ; 71.2 (s, CHFc,

CHCHCq) ; 71.4 (s, CFc, C q) ; 171.1 (s, CO2).

MS [C19H24FeO2S2]+ : m/zexperimental = 404.03 (m/ztheoretical = 404.06).

Prop-2-yn-1-yl ferrocenecarboxylate (6)

To a solution of ferrocene carboxylic acid (228.0 mg ;

0.99 mmol) in 25 mL of distilled DCM was added DMAP

(120.0 mg ; 0.98 mmol) and EDC (320.0 mg ; 2.06 mmol).

The solution was stirred 10 min at room temperature

and a solution of propargyl alcohol (97.0 mg ; 1.73 mmol)

in 25 mL of freshly distilled DCM was added drop wise.

The mixture was stirred overnight at room temperature. The organic phase was washed

with 3 x 50 mL of water and dried over MgSO4. The solvent was removed and the crude

product was purified by column chromatography on silicagel (EtOAc/Hexane, 15/85).

The desired ester 25 was obtained as an orange/red solid in an 82% of yield (216.0 mg).
1H-NMR (CDCl3 ; 400 MHz) : δ = 2.50 (t, 4J = 2.4 Hz, 1H, HC≡C) ; 4.25 (s, 5H,

HFc, CH ) ; 4.43 (m, 2H, HFc, CHCHCq) ; 4.82 (d, 3J = 2.4 Hz, 2H, FcCO2CH 2) ; 4.85

(m, 2H, HFc, CHCq).
13C-NMR (CDCl3 ; 100.6 MHz) : δ = 51.6 (s, OCH2) ; 70.0 (s, CFc, CH) ; 70.5 (s,

CFc, CHCq) ; 71.8 (s, CFc, CHCHCq) ; 74.4 (s, HC≡C) ; 78.7 (s, HC≡C ) ; 171.2 (s, CO2).

N-(prop-2-yn-1-yl)ferrocenamide (7)

To a solution of ferrocene carboxylic acid (150.0 mg ;

0.65 mmol) in 15 mL of distilled DCM was added DMAP

(95.0 mg ; 0.78 mmol) and EDC (121.0 mg ; 0.78 mmol).

The solution was stirred 10 min at room temperature

and a solution of propargylamine (71.8 mg ; 1.30 mmol)

in 10 mL of freshly distilled DCM was added drop wise.

The mixture was stirred overnight at room temperature.

The solvent was removed under reduce pressure and residue was taken up with EtOAc.

The organic phase was washed with 3 x 20 mL of 4% HCl solution then 3 x 20 mL of

saturated NaHCO3 solution and dried over MgSO4. The solvent was removed and the

crude product was purified by column chromatography on silicagel (EtOAc/Petroleum

ether, 35/65). The desired amide 26 was obtained as a yellow solid in an 50% of yield

(86.0 mg).
1H-NMR (CDCl3 ; 400 MHz) : δ = 2.27 (m, 1H,HC≡C) ; 4.17 (m, 2H, FcCONHCH 2) ;

4.25 (s, 5H, HFc, CH ) ; 4.37 (m, 2H, HFc, CHCHCq) ; 4.70 (m, 2H, HFc, CHCq) ; 5.80
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(br s, 1H, NH ).
13C-NMR (CDCl3 ; 100.6 MHz) : δ = 29.4 (s, NHCH2) ; 68.3 (s, CFc, CHCq) ; 70.0 (s,

CFc, CH) ; 70.8 (s, CFc, CHCHCq) ; 71.4 (s, CFc, C q) ; 75.2 (s, HC≡C) ; 80.4 (s, HC≡C ) ;

170.3 (s, CO).

5-(1,2-dithiolan-3-yl)pentylferrocenyl-1,2,3-triazole (8)

To an aqueous solution (6 mL) containing

CuSO4 (13.7 mg ; 0.055 mmol) and sodium ascor-

bate (32.8 mg ; 0.165 mmol) was added ethynylfer-

rocene (77 mg ; 0.368 mmol) previously dissolved in

4 mL of THF. This solution was then added drop-

wise to a solution of 3-(5-azidopentyl)-1,2-dithiolane

4 (100 mg ; 0.368 mmol) in 5 mL in THF and the reaction mixture was allowed to stir

during 3 days under argon at room temperature. The mixture was extracted with 3 x

10 mL of Et2O and the organic phase was washed with water and dried over MgSO4.

The solvent was removed under reduced pressure and crude compound was purified by

column chromatography on silicagel (Cyclohexane/EtOAc ; 50/50) giving compound 5 as

an orange solid in a 50% of yield (77.1 mg).
1H-NMR (CDCl3 ; 400 MHz) : δ = 1.40 (m, 2H, N(CH2)2CH 2) ; 1.51 (m, 2H, NCH2CH2

CH2CH 2) ; 1.70 (m, 2H, N(CH2)4CH 2) ; 1.94 (m, 1H, SCH2CH 2) ; 1.94 (m, 2H, NCH2CH 2) ;

2.46 (m, 1H, SCH2CH 2) ; 3.16 (m, 2H, SCH 2) ; 3.57 (m, 1H, CHS) ; 4.09 (s, 5H, CH,HFc) ;

4.31 (m, 2H, CH, HFc) ; 4.37 (t, ,3J = 7.2 Hz, 2H, NCH 2) ; 4.72 (m, 2H, CH, HFc) ; 7.46

(s, 1H, CH triazole).
13C-NMR (CDCl3 ; 100.6 MHz) : δ = 26.3 (s, SCH(CH2)2CH2) ; 28.6 (s, N(CH2)3CH2) ;

30.1 (s, NCH2CH2) ; 34.7 (s, SCHCH2(CH2)2) ; 38.5 (s, SCH2) ; 40.3 (s, SCH2CH2) ; 50.1

(s, NCH2) ; 56.4 (s, CHS) ; 66.7 (s, CFc, CH) ; 68.7 (s, CFc, CH) ; 69.6 (s, CFc, (CH)5) ;

118.7 (s, NCHtriazole) ; 146.7 (C qtriazole).

MS [C20H25FeN3S2]+ : m/zexperimental = 427.08 (m/ztheoretical = 427.08).

(1-(5-(1,2-dithiolan-3-yl)pentyl)-1H-1,2,3-triazol-4-yl)methyl ferro-

cenecarboxylate (9)

To an aqueous solution (6 mL) containing

CuSO4 (46.9 mg ; 0.19 mmol) and sodium ascor-

bate (91.5 mg ; 0.46 mmol) was added prop-2-yn-

1-yl ferrocenecarboxylate 25 (150 mg ; 0.56 mmol)

previously dissolved in 5 mL of THF. This solu-

tion was then added dropwise to a solution of 3-
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(5-azidopentyl)-1,2-dithiolane 4 (100 mg ; 0.46 mmol) in 4 mL in THF and the reaction

mixture was allowed to stir during 3 days under argon at room temperature. The mixture

was extracted with 3 x 10 mL of DCM and the organic phase was washed with water and

dried over MgSO4. The solvent was removed under reduced pressure and crude product

was purified by column chromatography on silicagel (EtOAc/Hexane, 60/40). The desired

compound 27 was obtained as a yellow powder in a 59% of yield (132.0 mg).
1H-NMR (CDCl3 ; 400 MHz) : δ = 1.36 (m, 2H, CH 2(CH2)2CH) ; 1.47 (m, 2H,

CH 2CH2-CH) ; 1.63 (m, 2H, CH2CH 2CH ) ; 1.87 (m, 1H, SSCH2CH 2) ; 1.93 (m, 2H,

NCH2CH 2) ; 2.41 (m, 1H, SSCH2CH 2) ; 3.12 (m, 2H, SCH 2) ; 3.51 (m, 1H, CHS) 4.09

(s, 5H, HFc, CH ) ; 4.37 (s, 2H, NCH 2) ; 4.39 (m, 2H, HFc, CHCHCq) ; 4.81 (m, 2H, HFc,

CHCq) ; 5.37 (s, 2H, OCH 2) ; 7.69 (s, 1H, CH triazole).
13C-NMR (CDCl3 ; 100.6 MHz) : δ = 26.5 (s, N(CH2)2CH2) ; 28.8 (s, CHCH2CH2) ;

30.4 (s, NCH2CH2) ; 34.8 (s, SSCHCH2) ; 38.6 (s, SSCH2) ; 40.4 (s, SSCH2CH2) ; 50.6 (s,

NCH2) 56.5 (s, SSCH) ; 57.7 (s, OCH2) ; 69.9 (s, CFc, CH) ; 70.5 (s, CFc, CHCq) ; 70.6

(s, CFc, C q) ; 71.7 (s, CFc, CHCHCq) ; 124.3 (s, NCHtriazole) ; 143.5 (C qtriazole) ; 171.9 (s,

CO2).

MS [C22H27FeN3O2S2]+ : m/zexperimental = 485.08 (m/ztheoretical = 485.09).

(1-(5-(1,2-dithiolan-3-yl)pentyl)-1H-1,2,3-triazol-4-yl)methyl ferro-

cenamide (10)

To an aqueous solution (6 mL) containing

CuSO4 (41.2 mg ; 0.16 mmol) and sodium ascor-

bate (65.3 mg ; 0.33 mmol) was added prop-2-yn-

1-yl ferrocenamide (88 mg ; 0.33 mmol) previously

dissolved in 5 mL of THF. This solution was then

added dropwise to a solution of 3-(5-azidopentyl)-

1,2-dithiolane (100 mg ; 0.46 mmol) in 4 mL in THF and the reaction mixture was allo-

wed to stir during 3 days under argon at room temperature. The mixture was extracted

with 3 x 25 mL of DCM and the organic phase was washed with water and dried over

MgSO4. The solvent was removed under reduced pressure and crude product was purified

by column chromatography on silicagel (EtOAc/MeOH, 95/5). The desired compound 28

was obtained as a yellow powder in a 40% of yield (65.0 mg).
1H-NMR (CDCl3 ; 400 MHz) : δ = 1.36 (m, 2H, CH 2(CH2)2CH) ; 1.47 (m, 2H,

CH 2CH2-CH) ; 1.63 (m, 2H, CH2CH 2CH ) ; 1.87 (m, 1H, SSCH2CH 2) ; 1.91 (m, 2H,

NCH2CH 2) ; 2.41 (m, 1H, SSCH2CH 2) ; 3.12 (m, 2H, SCH 2) ; 3.51 (m, 1H, CHS) 4.12 (s,

5H, HFc, CH ) ; 4.34 (s, 2H, NCH 2) ; 4.34 (m, 2H, HFc, CHCHCq) ; 4.62 (d, 3J = 5.9 Hz,

2H, NHCH 2) ; 4.67 (m, 2H, HFc, CHCq) ; 6.45 (t, 3J = 5.3 Hz, 1H, NH ) ; 7.61 (s, 1H,
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CH triazole).
13C-NMR (CDCl3 ; 100.6 MHz) : δ = 26.4 (s, N(CH2)2CH2) ; 28.8 (s, CHCH2CH2) ;

30.3 (s, NCH2CH2) ; 34.8 (s, SSCHCH2) ; 35.1 (s, NHCH2) ; 38.6 (s, SSCH2) ; 40.4 (s,

SSCH2CH2) ; 50.4 (s, NCH2) 56.5 (s, SSCH) ; 68.3 (s, CFc, CHCq) ; 69.9 (s, CFc, CH) ;

70.7 (s, CFc, CHCHCq) ; 75.6 (s, CFc, C q) ; 122.4 (s, NCHtriazole) ; 145.3 (C qtriazole) ; 170.6

(s, CO2).

MS [C22H28FeN4OS2]+ : m/zexperimental = 484.11 (m/ztheoretical = 484.11).

3-(5-ferrocenylmethoxy)pentyl-1,2-dithiolane (11)

To a solution of ferrocenemethanol (56 mg ;

0.26 mmol) in 10 mL of DCM were added 5-(1,2-

dithiolan-3-yl)pentan-1-ol (50 mg ; 0.26 mmol) and

Al(OTf)3 (1 mg ; 1.6 µmol). The mixture was stir-

red at room temperature during 3h. The solvent was

removed under reduced pressure and crude product

was purified by column chromatography on silicagel (Et2O/Petroleum ether, 10/90). The

desired compound 11 was obtained in a 60% of yield (101 mg).
1H-NMR (CDCl3 ; 400 MHz) : δ = 1.40 (m, 2H, OCH2CH 2) ; 1.40-1.57 (m, 4H,

O(CH2)2CH 2 and O(CH2)3CH 2) ; 1.68 (m, 2H, CH2CH 2CH ) ; 1.91 (m, 1H, SSCH2CH 2) ;

2.46 (m, 1H, SSCH2CH 2) ; 3.17 (m, 2H, SCH 2) ; 3.42 (t, 3J = 6.5 Hz, 2H, OCH 2CH2) ;

3.56 (m, 1H, CHS) ; 4.15 (s, 5H, HFc, CH ) ; 4.16 (m, 2H, HFc, CH ) ; 4.24 (m, 2H, HFc,

CH ) ; 4.28 (s, 2H, FcCH 2O).
13C-NMR (CDCl3 ; 100.6 MHz) : δ = 25.9 (s, CH2CH2O) ; 29.1 and 29.6 (s, CH2CH2

CH2O and CH2(CH2)3O) ; 34.8 (s, CHCH2(CH2)4O) ; 38.6 (s, SCH2) ; 40.4 (s, SCH2CH2) ;

56.6 (s, CHS) ; 68.4 (s, CFc, CH) ; 69.0 (s, FcCH2OCH2) ; 69.1 (s, FcCH2O) ; 69.4 (s, CFc,

CH) ; 83.7 (s, CFc, C q).

MS [C19H26FeOS2]+ : m/zexperimental = 390.1 (m/ztheoretical = 390.08).

4-ethynyl-4’,5,5’-trimethyl-2,2’-bi(1,3-dithiolylidene) (12)

Trimethyl((4’,5,5’-trimethyl-[2,2’-bi(1,3-dithiolyli

dene)]-4-yl)ethynyl)silane (68.1 mg ; 0.20 mmol) was

dissolved in hot distilled methanol (12 mL). Then

KF (24.1 mg, 0.415 mmol) was added and the solu-

tion was stirred at room temperature for 15h. The

solvent was removed under reduced pressure and

crude product was purified by column chromatogra-

phy on silicagel (DCM/Petroleum ether, 50/50) to give pure compound 28 as a red powder

157



Partie Expérimentale

in a quantitative yield (53.8 mg).
1H-NMR (CDCl3 ; 400 MHz) : δ = 1.98 (s, 3H, CH 3) ; 2.18 (s, 6H, CH 3) ; 3.37 (s,

1H, C≡CH ).

1-(5-(1,2-dithiolan-3-yl)pentyl)-4-(4’,5,5’-trimethyl-[2,2’-bi(1,3-di -

thiolylidene)]-4-yl)-1H-1,2,3-triazole (13)

To a degassed aqueous solution (6 mL) contai-

ning CuSO4 (49.7 mg ; 0.20 mmol) and sodium as-

corbate (39.0 mg ; 0.20 mmol) was added 4-ethynyl-

4’,5,5’-trimethyl-2,2’-bi(1,3-dithiolylidene) 28 (51.8

mg ; 0.24 mmol) previously dissolved in 5 mL of de-

gassed THF. This solution was then added dropwise to a solution of 3-(5-azidopentyl)-

1,2-dithiolane 4 (53.8 mg ; 0.20 mmol) in 4 mL in THF and the reaction mixture was

allowed to stir during 3 days under argon at room temperature. The mixture was extrac-

ted with 3 x 50 mL of DCM and the organic phase was washed with water 3 x 50 mL and

dried over MgSO4. The solvent was removed under reduced pressure and crude product

was purified by column chromatography on silicagel (EtOAc/Cyclohexane, 50/50). The

desired compound 29 was obtained as a yellow powder in a 28% of yield (27.0 mg).

NB : Considering the product degradatation, no formal attribution was performed.

1-(5-(1,2-dithiolan-3-yl)pentyl)-4-phenyl-1H-1,2,3-triazole (14)

To an aqueous solution (12 mL) containing

CuSO4 (24.7 mg ; 0.155 mmol) and sodium ascor-

bate (92.3 mg ; 0.466 mmol) was added ethynylben-

zene (105.7 mg ; 1.04 mmol) previously dissolved in

9 mL of THF. This solution was then added drop-

wise to a solution of 3-(5-azidopentyl)-1,2-dithiolane 4 (225 mg ; 1.04 mmol) in 9 mL in

THF and the reaction mixture was allowed to stir during 3 days under argon at room

temperature. The mixture was extracted with 3 x 10 mL of Et2O and the organic phase

was washed with water and dried over MgSO4. The solvent was removed under redu-

ced pressure and crude compound was purified by column chromatography on silicagel

(CHCl3) giving compound 20 as a yellow oil in a 47% of yield (155.1 mg).
1H-NMR (CDCl3 ; 400 MHz) : δ = 1.41 (m, 2H, N(CH2)2CH 2) ; 1.50 (m, 2H, NCH2CH2-

CH2CH 2) ; 1.68 (m, 2H, N(CH2)4CH 2) ; 1.90 (m, 1H, SCH2CH 2) ; 1.97 (m, 2H, NCH2CH 2) ;

2.44 (m, 1H, SCH2CH 2) ; 3.16 (m, 2H, SCH 2) ; 3.55 (m, 1H, CHS) ; 4.41 (t, 3J = 7.2 Hz,

2H, NCH 2) ; 7.34 (d, 3J = 7.1 Hz, 1H, CH para) ; 7.43 (t, 3J = 7.5 Hz, 2H, CHmeta) ; 7.74

(s, 1H, CH triazole) ; 7.83 (d, 3J = 7.3 Hz, 2H, CH ortho).
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13C-NMR (CDCl3 ; 100.6 MHz) : δ = 26.4 (s, SCH(CH2)2CH2) ; 28.8 (s, N(CH2)3CH2) ;

30.3 (s, NCH2CH2) ; 34.8 (s, SCHCH2(CH2)2) ; 38.6 (s, SCH2) ; 40.4 (s, SCH2CH2) ; 50.4

(s, NCH2) ; 56.5 (s, CHS) ; 119.5 (s, NCHtriazole) ; 125.9 (s, CHpara) ; 128.3 (s, CHortho) ;

129.0 (CHmeta) ; 130.8 (s, C qAr) ; 148.0 (C qtriazole).

1-(5-(1,2-dithiolan-3-yl)pentyl)-4-(pyren-1-yl)-1,2,3-triazole (15)

To an aqueous solution (6 mL) containing

CuSO4 (219 mg ; 0.87 mmol) and sodium ascor-

bate (174 mg ; 0.87 mmol) was added ethynylpyrene

(100 mg ; 0.44 mmol) previously dissolved in 5 mL

of THF. This solution was then added dropwise to

a solution of 3-(5-azidopentyl)-1,2-dithiolane 4 (154

mg ; 0.70 mmol) in 4 mL in THF and the reaction mixture was allowed to stir during 3

days under argon at room temperature. The mixture was extracted with 3 x 10 mL of

DCM and the organic phase was washed with water and dried over MgSO4. The solvent

was removed under reduced pressure giving compound 24 as a clear powder (50 mg).
1H-NMR (CDCl3 ; 400 MHz) : δ = 1.50 (m, 4H, N(CH2)2CH 2 and N(CH2)3CH 2) ;

1.71 (m, 2H, N(CH2)4CH 2) ; 1.92 (m, 1H, SCH2CH 2) ; 2.07 (m, 2H, NCH2CH 2) ; 2.47

(m, 1H, SCH2CH 2) ; 3.14 (m, 2H, SCH 2) ; 3.57 (m, 1H, CHS) ; 4.52 (t, 3J = 7.2 Hz, 2H,

NCH 2) ; 7.94 (s, 1H, CH triazole) ; 8.01-8.27 and 8.71 (10H, CH pyrene).
13C-NMR (CDCl3 ; 100.6 MHz) : δ = 26.5 (s, SCH(CH2)2CH2) ; 28.8 (s, N(CH2)3CH2) ;

30.4 (s, NCH2CH2) ; 34.8 (s, SCHCH2(CH2)2) ; 38.6 (s, SCH2) ; 40.4 (s, SCH2CH2) ; 50.5

(s, NCH2) ; 56.6 (s, CHS) ; 122.9 (s, NCHtriazole) ; 124.9 (s, CHpyrene) ; 125.0 (s, CHpyrene) ;

125.2 (s, C qpyrene) ; 125.3 (s, CHpyrene) ; 125.5 (s, CHpyrene) ; 125.5 (s, C qpyrene) ; 126.2

(s, CHpyrene) ; 127.3 (s, CHpyrene) ; 127.5 (s, CHpyrene) ; 128.0 (s, CHpyrene) ; 128.3 (s,

CHpyrene) ; 128.7 (s, C qpyrene) ; 131.1 (s, C qpyrene) ; 131.5 (s, C qpyrene) ; 131.6 (s, C qpyrene) ;

147.6 (C qtriazole).

MS [C26H25N3S2]+ : m/zexperimental = 443,19 (m/ztheoretical = 443,15).

6,6’-disulfanediylbis(hexan-1-ol) (16)

To a solution of mercaptohexanol (1.0 mL ; 7.31

mmol) in 8 mL of MeOH was added triethylamine

(2.9 mL ; 21.7 mmol) and the solution was cooled at

0 °C. I2 (928 mg ; 3.66 mmol) previously dissolved in

MeOH was then added dropwise to this solution and

the reaction mixture was stirred 4h at room tempe-

rature. Solvent was removed under reduce pressure
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and the residue was purified by column chromatography on silicagel (Hexane/EtOAc ;

50/50) giving the desired product as a white solid in a 87% of yield (850.5 mg).
1H-NMR (CDCl3 ; 400 MHz) : δ = 1.40 (m, 4H, CH 2(CH2)2OH) ; 1.41 (m, 4H,

CH 2CH2 CH2S) ; 1.58 (qt, 3J = 6.7 Hz, 4H, HOCH2CH 2) ; 1.69 (qt, 3J = 7.0 Hz, 4H,

SCH2CH 2) ; 2.68 (t, 3J = 7.2 Hz, 4H, SCH 2) ; 3.64 (t, 3J = 6.5 Hz, 4H, CH 2OH).
13C-NMR (CDCl3 ; 100.6 MHz) : δ = 25.2 (s, CH2(CH2)2OH) ; 28.4 (s, CH2(CH2)2S) ;

29.3 (s, CH2CH2S) ; 32.7 (s, CH2CH2OH) ; 39.2 (s, CH2S) ; 63.0 (s, CH2OH).

6,6’-disulfanediylbis(hexane-6,1-diyl)diferrocenecarboxylate (17)

To a solution of 6,6’-disulfanediylbis(hexan-1-ol)

18 (202.1 mg ; 0.76 mmol) in 10 mL of freshly dis-

tilled DCM, a solution of ferrocene carboxylic acid

(381.9 mg ; 1.66 mmol) and DMAP (16.1 mg ; 0.138

mmol) in 5 mL of freshly distilled DCM was added.

The solution was stirred 30 min at room tempera-

ture and then cooled at 0 °C. DCC (376.8 mg ; 1.83

mmol) previously dissolved in 10 mL of DCM was

added drop wise and the reaction mixture was stirred 1h at 0 °C then 2 days at room

temperature. The solution was filtered and the solvent was removed under reduced pres-

sure. The residue was purified by column chromatography on silica gel (CHCl3) and the

desired product 19 was obtained as an orange oil in a 73% of yield (382 mg).
1H-NMR (CDCl3 ; 400 MHz) : δ = 1.47 (m, 8H, (CH 2)2(CH2)2S) ; 1.73 (m, 8H,

OCH2CH 2 and CH 2CH2S) ; 2.70 ( t, 3J = 7.4 Hz, 4H, CH 2S) ; 4.19 (s, 10H, HFc, CH ) ;

4.21 (t, 3J = 6.4 Hz, 4H, CH 2O) ; 4.39 (t, 3J = 1.9 Hz, 4H, HFc, CHCHCq) ; 4.80 (t, 3J

= 1.9 Hz, 4H, HFc, CHCq).
13C-NMR (CDCl3 ; 100.6 MHz) : δ = 25.8 – 28.2 (s, (CH2)2(CH2)2S) ; 28.9 - 29.1

(s, OCH2CH2(CH2)2CH2) ; 39.0 (s, CH2S) ; 64.2 (s, CH2O), 69.8 (s, CFc, CH) ; 70.2 (s,

CFc, CHCq) ; 71.3 (s, CFc, CHCHCq) ; 71.5 (s, CFc, C q) ; 171.8 (s, CO2).

MS [C34H42Fe2O4S2]+ : m/zexperimental = 690,05 (m/ztheoretical = 690,12).

6-(bromo)hexylferrocenecarboxylate (18)

6-bromohexan-1-ol (300 mg ; 216 µL ; 1.65

mmol), ferrocene carboxylic acid (427 mg ; 1.85

mmol) and DMAP (16.8 mg ; 0.14 mmol) were dis-

solved in 15 mL of freshly distilled DCM. The solu-

tion was stirred 30 min at room temperature then

at 0 °C. DCC (395 mg ; 1.91 mmol) previously dis-
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solved in 10 mL of freshly distilled DCM was added

dropwise and the reaction mixture was stirred 1h at 0 °C then overnight at room tempe-

rature. Solution was filtered and successively washed with 1 x 25 mL of a 1M HCl solution

and 2 x 30 mL of distilled water. The organic phase was dried over MgSO4 and solvent

was removed under reduced pressure. Purification by column chromatography on silicagel

(100 % DCM) gave the desired product as a yellow oil in a 40 % of yield (240 mg).
1H-NMR (CDCl3 ; 400 MHz) : δ = 1.51 (m, 4H, Br(CH2)2CH 2CH 2) ; 1.75 (quint, 3J

= 7.4 Hz, 2H, CH 2CH2O) ; 1.91 (quint, 3J = 6.7 Hz, 2H, BrCH2CH 2) ; 3.43 (t, 3J = 6.8

Hz, 2H, BrCH 2) ; 4.19 (s, 5H, HFc, CH ) ; 4.22 (t, 3J = 6.5 Hz, 2H, CH 2O) ; 4.39 (t, 2H,

HFc, CHCHCq) ; 4.80 (t, 2H, HFc, CHCq).
13C-NMR (CDCl3 ; 100.6 MHz) : δ = 25.4 and 27.9 (s, BrCH2CH2(CH2)2) ; 28.1 (s,

OCH2CH2) ; 32.7 (s, BrCH2CH2) ; 33.7 (s, BrCH2) ; 64.1 (s, OCH2) ; 69.8 (s, CFc, CH) ;

70.1 (s, CFc, CHCq) ; 71.3 (s, CFc, CHCHCq) ; 71.5 (s, CFc, C q) ; 171.8 (s, CO2).

6-(acethylthio)hexylferrocenecarboxylate (19)

To a solution of 6-(bromo)hexylferrocenecarbo-

xylate 8 (240 mg ; 0.61 mmol) in 20 mL of freshly

distilled THF, potassium thioacetate (140 mg ; 1.22

mmol) was added and the reaction mixture was war-

med at reflux for 24h. The solution was then filtered

and solvent was removed under reduced pressure.

The residue was purified by column chromatography on silicagel (Et2O) and the thioester

9 was obtained as a brown oil in a quantitative yield.
1H-NMR (CDCl3 ; 400 MHz) : δ = 1.46 (m, 4H, S(CH2)2CH 2CH 2) ; 1.62 (m, 2H,

SCH2CH 2) ; 1.72 (m, 2H, CH 2CH2O) ; 2.32 (s, 3H, CH 3COS) ; 2.89 (t, 3J = 7.2 Hz, 2H,

SCH 2) ; 4.19 (s, 5H, HFc, CH ) ; 4.20 (t, 3J = 6.8 Hz, 2H, CH 2O) ; 4.39 (t, 2H, HFc,

CHCHCq) ; 4.80 (t, 2H, HFc, CHCq).
13C-NMR (CDCl3 ; 100.6 MHz) : δ = 25.6 - 28.5 (s, S(CH2)2(CH2)2) ; 28.8 (s,

OCH2CH2) ; 29.0 (s, SCH2) ; 29.5 (s, SCH2CH2) ; 30.7 (s, CH3COS) ; 64.1 (s, OCH2) ;

69.7 (s, CFc, CH) ; 70.1 (s, CFc, CHCq) ; 71.2 (s, CFc, CHCHCq) ; 71.5 (s, CFc, C q) ; 171.9

(s, CO2).

MS [C19H24FeO3S]+ : m/zexperimental = 387,92 (m/ztheoretical = 388,08).
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1-(hexan-6-thiol)ferrocenecarboxylate (20)

To a solution of 6-(acetylthio)hexylferrocenecarbo-

xylate 9 (200 mg, 0.52 mmol) in 25 mL of methanol

cooled at – 78 °C was added acetyle chloride (1.21 g,

15.4 mmol). The mixture was stirred at room tem-

perature for 24h and the solvent was removed. The

residual crude product was extracted with dichloro-

methane and washed with distilled water. The combined organic phases were dried over

MgSO4 and the solvent was removed under reduced pressure. The desired product was

obtained in a quantitative yield as a brown oil
1H-NMR (CDCl3 ; 400 MHz) : δ = 1,47 (m, 4H, S(CH 2)2(CH2)2O) ; 1.62 (m, 2H,

SCH2CH 2) ; 1.73 (m, 2H, OCH2CH 2) ; 2.69 (dd, 3J = 14.3 Hz and 6.9 Hz, 2H, HSCH 2) ;

4.20 (m, 5H, HFc, CH ) ; 4,21 (m, 2H, OCH 2) ; 4,39 (s, 2H, HFc, CH ) ; 4,80 (m, 2H, HFc,

CH ).
13C-NMR (CDCl3 ; 100.6 MHz) : δ = 25,4 et 28,2 (s, S(CH2)2CH2 and S(CH2)3CH2) ;

28,9 (s, OCH2CH2) ; 29,1 (s, SCH2CH2) ; 38,9 (s, SCH2) ; 64,1 (s, OCH2) ; 69,7 (s, CFc,

CH) ; 70.1 (s, CFc, CHCq) ; 71.3 (s, CFc, CHCHCq) ; 71.5 (s, CFc, C q) ; 171,8 (s, CO2).

5-(1,1-dioxido-1,2-dithiolane-3-yl)pentylferrocenecarboxylate (21)

To a solution of 5-(1,2-dithiolan-3-yl)pentylferro-

cenecarboxylate 6 (40mg ; 0.099 mmol) in 20 mL

of freshly distilled DCM, tetraphenylporphyrine (15

mg ; 0.024 mmol) was added and the solution

was stirred under air atmosphere and sunlight for

four day. The solvent was removed under redu-

ced pressure and crude product was purified by column chromatography on silicagel

(EtOAc/Cyclohexane ; from 20/80 to 80/20). Compound 7 was obtained as a green oil in

a 69 % of yield (30 mg).
1H-NMR (CDCl3 ; 400 MHz) : δ = 1.48 (m, 4H, O(CH2)2CH 2 and O(CH2)3CH 2) ;

1,73 (m, 2H, SSCHCH 2alk) ; 1.91 (m, 2H, OCH2CH 2) ; 2.29 (m, 1H, SSCH2CH 2) ; 2.67

(m, 1H,SSCH2CH 2) ; 3.47 (m, 1H, SSCH 2) ; 3.58 (m, 1H, SSCH 2) ; 4.20 (m, 1H, SSCH ) ;

4.20 (m, 2H, OCH 2) ; 4.21 (s, 5H, HFc, CH ) ; 4.38 (m, 2H, HFc, CHCHCq) ; 4.80 (m, 2H,

HFc, CHCq).
13C-NMR (CDCl3 ; 100.6 MHz) : δ = 25.9 (s, CHCH2CH2) ; 28.0 (s, CH2CH2CH2CH) ;

28.8 (s, CHCH2) ; 31.5 (s, SSCH2CH2) ; 36.6 (s, OCH2CH2) ; 55.5 (s, CH2CH) ; 59.8 (s,

CH2S) ; 63.9 (s, OCH2CH2) ; 69.9 (s, CFc, CH) ; 70.3 (s, CFc, CHCq) ; 71.4 (s, CFc, C q) ;

71.5 (s, CFc, CHCHCq) ; 171.8 (s, CO2).
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MS [(C19H24O4S2Fe)+H]+ : m/zexperimental = 437.09 (m/ztheoretical = 436.05).

6-azidohexan-1-ol (22)

To a solution of 6-bromohexan-1-ol (276 mg, 1.52

mmol) in dry DMF (6 mL), was added sodium azide

(231 mg, 3.55 mmol). The mixture was warmed at

50 °C for 12h. The solution was extracted with 3

x 25 mL of Et2O and washed with 3 x 25 mL of

distilled water. The organic phase was dried over

MgSO4 and solvent was removed under reduced pressure to give a colorless oil in an 88%

of yield (192.1 mg).
1H-NMR (CDCl3 ; 400 MHz) : δ = 1.37 (m, 4H, CH 2CH 2(CH2)2OH) ; 1.54 (m, 2H,

CH 2CH2OH) ; 1.58 (m, 2H, CH 2CH2N3) ; 1.96 (s, 1H, CH2OH ) ; 3.24 (t, 3J = 6.9 Hz,

2H, CH 2N3) ; 3.60 (t, 3J = 6.6 Hz, 2H, CH 2OH).
13C-NMR (CDCl3 ; 100.6 MHz) : δ = 25.4 (s, CH2(CH2)2OH) ; 26.6 (s, CH2(CH2)2N3) ;

28.9 (s, CH2CH2N3) ; 32.6 (s, CH2CH2OH) ; 51.4 (s, CH2N3) ; 62.7 (s, CH2OH).

6-azidohexylmethanesulfonate (23)

To a solution of 6-azidohexan-1-ol (192.1 mg,

1.34 mmol) in distilled THF (4 mL) was added trie-

thylamine (460.5 mg, 4.02 mmol). The solution was

stirred for 10 min and mesylchloride (406.8 mg, 4.02

mmol) was added dropwise. The reaction mixture

was stirred for 2h at room temperature. Then 6 mL of distilled water were added and the

solution was extracted with 3 x 10 mL of Et2O. The organic phase was washed with 10

mL of water and dried over MgSO4. The solvent was removed under reduced pressure to

give compound 31 as a yellow oil in a quantitative yield (296.8 mg).
1H-NMR (CDCl3 ; 400 MHz) : δ = 1.41 (m, 4H, CH 2CH 2(CH2)2OH) ; 1.59 (m, 2H,

CH 2CH2O) ; 1.75 (m, 2H, CH 2CH2N3) ; 2.98 (s, 3H, CH 3SO2) ; 3.26 (t, 3J = 6.8 Hz, 2H,

CH 2N3) ; 4.20 (t, 3J = 6.5 Hz, 2H, CH 2O.

S-(6-azidohexyl)ethanethioate (24)

To a solution of 6-azidomethanesulfonate (296.8

mg, 1.34 mmol) in distilled methanol (10 mL) was

added potassium thioacetate (306.4 mg, 2.68 mmol).

The reaction mixture was stirred for 3h at reflux
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temperature. The solvent was removed and the

crude solid was taken up with 10 mL of distilled

water. The aqueous phase was extracted with 3 x 25 mL of Et2O and the organic phase

was washed with 3 x 25 mL of water. The organic phase was then dried over MgSO4 and

the solvent was removed under reduced pressure to give compound 32 as a yellow oil in a

68% of yield (184 mg).
1H-NMR (CDCl3 ; 400 MHz) : δ = 1.37 (m, 4H, CH 2CH 2(CH2)2S) ; 1.57 (m, 4H,

CH 2CH2S and CH 2CH2N3) ; 2.30 (m, 3H, CH 3COS) ; 2.84 (s, 2H, CH 2SCOCH3) ; 3.24

(m, 2H, CH 2N3).
13C-NMR (CDCl3 ; 100.6 MHz) : δ = 26.3 (s, CH2(CH2)2N3) ; 28.7 (s, CH2(CH2)2S) ;

29.4 (s, CH2S) ; 29.7 (s, CH2CH2N3) ; 30.4 (s, CH3CO) ; 30.9 (s,CH2CH2S) ; 51.4 (s,

CH2N3) ; 195.9 (s, CO).

6-azidohexane-1-thiol (25)

To a solution of S-(6-azidohexyl)ethanethioate

(184 mg, 0.914 mmol) in 24 mL of distilled metha-

nol previously cooled at – 78 °C, was added dropwise

acetylchloride (1.435g, 18.3 mmol). The mixture was

stirred for 10 min at – 78 °C then overnight at room

temperature. The solvent was removed under redu-

ced pressure and the residual oil was taken up in 10 mL of water and extracted with 3 x

25 mL of DCM. The organic phase was washed with 3 x 25 mL of water and dried over

MgSO4. The solvent was removed under reduced pressure giving compound 33 as a yellow

oil in a 90% of yield (130.8 mg).
1H-NMR (CDCl3 ; 400 MHz) : δ = 1.43 (m, 4H, CH 2CH 2(CH2)2S) ; 1.63 (m, 4H,

CH 2CH2S and CH 2CH2N3) ; 2.56 (dd, 3J = 7.4 Hz and 3J = 14.6 Hz, 2H, CH 2SH) ; 3.29

(t, 3J = 6.9 Hz, 2H, CH 2N3).
13C-NMR (CDCl3 ; 100.6 MHz) : δ = 25.1 (s, CH2S) ; 26.6 (s, CH2(CH2)3SH) ; 27.9

(s, CH2(CH2)2SH) ; 28.7 (s, CH2CH2N3) ; 33.8 (s, CH2CH2SH) ; 51.3 (s, CH2N3).

6-(4-ferrocenyl-1H-1,2,3-triazol-1-yl)hexane-1-thiol (26)

To an aqueous solution (6 mL) containing

CuSO4 (61.5 mg ; 0.24 mmol) and sodium ascorbate

(162.6 mg ; 0.82 mmol) was added ethynylferrocene

(206.9 mg ; 0.98 mmol) previously dissolved in 5 mL

of THF. This solution was then added dropwise to

a solution of 6-azidohexane-1-thiol (130.8 mg ; 0.82
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mmol) in 4 mL in THF and the reaction mixture was allowed to stir during 2 days under

argon at room temperature. The solvent was then removed and the residue was taken

up with DCM. The mixture was extracted with 3 x 10 mL of DCM and the organic

phase was washed with water and dried over MgSO4. The solvent was removed under

reduced pressure and crude product was purified by column chromatography on silicagel

(EtOAc/Cyclohexane, 50/50). The desired compound 34 was obtained as a orange solid

in a 20% of yield (60.1 mg).
1H-NMR (CDCl3 ; 400 MHz) : δ = 1.34 (m, 2H, N(CH2)2CH 2) ; 1.43 (m, 2H, HS(CH2)2

CH 2) ; 1.66 (m, 2H, HSCH2CH 2) ; 1.92 (m, 2H, NCH2CH 2) ; 2.64 (t, 3J = 6.0 Hz, 2H,

HSCH 2) ; 4.09 (s, 5H, HFc, CH ) ; 4.32 (s, 2H, HFc, CH ) ; 4.33 (s, 2H, NCH 2) ; 4.74 (s,

2H, HFc, CH ) ; 7.42 (s, 1H, CH triazole)
13C-NMR (CDCl3 ; 100.6 MHz) : δ = 26.1 (s, N(CH2)2CH2) ; 27.7 (s, HS(CH2)2CH2) ;

28.7 (s, HSCH2CH2) ; 30.2 (s, NCH2CH2) ; 38.6 (s, HSCH2) ; 50.0 ((s, NCH2) ; 66.6 (s,

CFc, CH) ; 68.5 (s, CFc, CH) ; 69.6 (s, CFc, (CH)5) ; 118.6 (s, CHtriazole)

MS [C18H23FeN3S]+ : m/zexperimental = 369.08 (m/ztheoretical = 369.09).

1,2-bis(6-(4-ferrocenyl-1H-1,2,3-triazol-1-yl)hexyl)disulfane (27)

To a solution of 6-(4-ferrocenyl-1H-1,2,3-triazol-

1-yl)hexane-1-thiol (29.1 mg ; 0.79 mmol) in 1

mL of DCM is added 2,3-dichloro-5,6-dicyano-1,4-

benzoquinone (9.7 mg, 0.041 mmol) previously dis-

solved in 1 mL of DCM. The mixture was stirred

at room temperature for 10 min. The solvent was

then removed under reduced pressure and the crude

product was purified by column chromatography on

silicagel (EtOAc/DCM, 80/20) to give desired com-

pound as a orange oil in a 33 % of yield (10.1 mg).
1H-NMR (CDCl3 ; 400 MHz) : δ = 1.33 (m, 2H, N(CH2)2CH 2) ; 1.43 (m, 2H, S(CH2)2

CH 2) ; 1.66 (m, 2H, SCH2CH 2) ; 1.91 (m, 2H, NCH2CH 2) ; 2.64 (m, 2H, SCH 2) ; 4.20 (s,

5H, HFc, CH ) ; 4.32 (s, 2H, NCH 2) ; 4.46 (s, 2H, HFc, CH ) ; 4.89 (s, 2H, HFc, CH ) ; 7.35

(s, 1H, CH triazole)
13C-NMR (CDCl3 ; 100.6 MHz) : δ = 26.2 (s, N(CH2)2CH2) ; 29.0 (s, S(CH2)2CH2) ;

30.0 (s, SCH2CH2) ; 30.3 (s, NCH2CH2) ; 38.9 (s, SCH2) ; 50.2 ((s, NCH2) ; 67.3 (s, CFc,

CH) ; 69.5 (s, CFc, CH) ; 70.5 (s, CFc, (CH)5) ; 118.8 (s, CHtriazole)

MS [C36H44Fe2N6S2]+ : m/zexperimental = 736.41 (m/ztheoretical = 736.18).

5-(benzyloxy)pentan-1-ol (28)
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1,5-pentanediol (6.50 g ; 62 mmol) was diluted in

8 mL of a 12M NaOH solution and stirred vigorously

during 5 min. Benzyl chloride (7.2 mL ; 62 mmol)

was added and the reaction mixture was warmed to

90 °C for 16h. After cooling, the solution was filtered and the organic layer was dried

over Na2SO4 and taken up with EtOAc and filtered. The solvent was removed under

reduced pressure and the residue was purified by column chromatography on silicagel

(Hexane/EtOAc ; 60/40). Compound 10 was obtained as a colorless oil in a 28% of yield

(3.40 g).
1H-NMR (CDCl3 ; 400 MHz) : δ = 1.45 (m, 2H, O(CH2)2CH 2(CH2)2OH) ; 1.59 (m,

2H, OCH2CH 2(CH2)3OH) ; 1.65 (m, 2H, O(CH2)3CH 2CH2OH) ; 1.82 (s, 1H, OH ) ; 3.49

(t, 3J = 6.5 Hz, 2H, OCH 2(CH2)4OH) ; 3.63 (t, 3J = 6.5 Hz, 2H, CH 2OH) ; 4.51 (s, 2H,

ArCH 2O) ; 7.34(m, 5H, CHAr).
13C-NMR (CDCl3 ; 100.6 MHz) : δ = 22.5 (s, CH2(CH2)2OH) ; 29.6 (s, CH2CH2OH) ;

32.6 (s, CH2(CH2)3OH) ; 62.9 (s, CH2OH) ; 70.4 (s, OCH2(CH2)4OH) ; 73.0 (s, ArCH2O) ;

127.7 (s, CHpara, Ar) ; 127.8 (s, CH, Ar) ; 128.5 (s, CH, Ar) ; 138.6 (s, C qAr).

MS [C12H18O2]+ : m/zexperimental = 194.13 (m/ztheoretical = 194.12).

(5-bromopentyloxymethyl)benzene (29)

A solution of Br2 (660 µL ; 12.8 mmol) in 10 mL

of freshly distilled DCM was added, at 0 °C, to a

solution of triphenylphosphine (3.38 g ; 12.9 mmol)

in 16 mL of DCM. After disappearance of the yel-

low coloration, a solution previously prepared of 5-

(benzyloxy)pentan-1-ol 10 (250 mg ; 1.28 mmol) and pyridine (100 µL) in 1.3 mL of DCM

was added dropwise at 0 °C to the reaction mixture and stirred 3h at room temperature.

The solvent was evaporated and the residue was triturated with 5 x 2 mL of hexane

to removed triphenylphosphine by-products and purified by column chromatography on

silicagel (Cyclohexane/DCM ; 85/15) to give a pure product in a 93% of yield.
1H-NMR (CDCl3 ; 400 MHz) : δ = 1.54 (m, 2H, CH 2(CH2)2Br) ; 1.65 (m, 2H,

OCH2CH 2) ; 1.88 (qt, 3J = 6.9 Hz, 2H, CH 2CH2Br) ; 3.41 (t, 3J = 6.3 Hz, 2H, CH 2Br) ;

3.49 (t, 3J = 6.9 Hz, 2H, OCH 2CH2) ; 4.51 (s, 2H, ArCH 2O) ; 7.26-7.36 (m, 5H, CHAr).
13C-NMR (CDCl3 ; 100.6 MHz) : δ = 25.0 (s, CH2(CH2)2Br) ; 29.0 (s, OCH2CH2) ;

32.7 (s, O(CH2)3CH2CH2Br) ; 33.8 (s, CH2Br) ; 70.1 (s, OCH2CH2) ; 73.0 (s, ArCH2O) ;

127.6 (s, CHpara, Ar) ; 127.7 (s, CH, Ar) ; 128.5 (s, CH, Ar) ; 138.6 (s, CqAr).

MS [C12H17BrO]+ : m/zexperimental = 255,91 (m/ztheoretical = 256,17).
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Diethyl-2-(5-benzyloxy)pentyl)malonate (30)

To a solution of sodium ethoxide (0.782 g ;

11.5 mmol) in 15 mL of dry DMF, diethy-

lemalonate (1.927g ;12 mmol) was added and

stirred for 15 min at room temperature. (5-

bromopentyloxymethyl)benzene 11 (2.96 g ; 11.5

mmol) previously dissolved in 10 mL of dry DMF was added dropwise to this solution

and the reaction mixture was allowed to stir four day at room temperature. The solvent

was removed under reduced pressure and the residue was taken up in 125 mL of Et2O.

The organic phase was washed twice with 2 x 100 mL of a saturated solution of NaHCO3

then with 1 x 100 mL of a 1M LiCl solution and dried over Na2SO4. After evaporation,

compound 12 was obtained as a colorless oil in a 91% of yield (3.55 g).
1H-NMR (CDCl3 ; 400 MHz) : δ = 1.24 (m, 6H, CH 3) ; 1.38 (m, 4H, O(CH2)2(CH 2)2) ;

1.61 (m, 2H, OCH2CH 2) ; 1.88 (q, 2H, CH 2CH) ; 3.30 (t, 3J = 7.5 Hz, 1H, CH2CH ) ; 3.45

(t, 3J = 6.5 Hz, 2H, OCH 2CH2) ; 4.19 (m, 4H, OCH 2CH3) ; 4.48 (ArCH 2O) ; 7.23-7.36

(m, 5H, CHAr).
13C-NMR (CDCl3 ; 100.6 MHz) : δ = 14.4 (s, CH2CH3) ; 25.9 (s, OCH2CH2CH2) ;

27.5 (s, CH2CH2CH) ; 28.8 (s, CH2CH) ; 29.6 (s, OCH2CH2) ; 52.1 (s, CH) ; 61.4 (s,

CH2CH3) ; 70.3 (s, OCH2CH2) ; 73.0 (s, ArCH2O) ; 127.6 (s, CHpara, Ar), 127.7 (s, CH,

Ar) ; 128.5 (s, CH, Ar) ; 138.7 (s, C qAr), 169.6 (s, CHCO2CH2).

2-(5-(benzyloxy)pentyl)propane-1,3-diol (31)

To a suspension of LiAlH4 (3.25 g ; 85 mmol)

in 30 mL of freshly distilled THF was added

dropwise at 0 °C a solution of the diethyl-2-(5-

benzyloxy)pentyl)malonate 12 (3.55 g ; 10.5 mmol)

in 30 mL of distilled THF. The reaction mixture was

warmed to reflux for 2h and left 20h at room temperature. Excess of LiAlH4 was neutra-

lized in a ice bath adding 50 mL of distilled water then 50 mL of a 4M H2SO4 solution.

The mixture was extracted with Et2O and the organic phase was washed with distilled

water and dried over Na2SO4. The solvent was removed under reduced pressure and the

crude product was purified by column chromatography on silicagel (DCM/THF ; 80/20).

Pure 2-(5-(benzyloxy)pentyl)propane-1,3-diol 13 was obtained as colorless oil in a 54% of

yield (1.44 g).
1H-NMR (CDCl3 ; 400 MHz) : δ = 1.21 (m, 2H, CH 2CH) ; 1.34 (m, 4H, OCH2CH2

(CH 2)2) ; 1.61 (m, 2H, OCH2CH 2) ; 1.71 (m, 1H, CH2CH ) ; 3.10 (s, 2H, OH ) ; 3.46 (t,
3J = 6.5 Hz„ 2H, OCH 2CH2) ; 3.60 (dd, 2J gem = 10.0 Hz, 3J cis(CH,CH2) = 7.5 Hz, 2H,
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CH 2OH) ; 3.75 (dd, 2J gem = 10.0 Hz, 3J trans(CH,CH2) = 4.0 Hz, 2H, CH 2OH) ; 4.49

(ArCH 2O) ; 7.23-7.36 (m, 5H, CHAr).
13C-NMR (CDCl3 ; 100.6 MHz) : δ = 26.5 (s, OCH2CH2CH2) ; 27.1 (s, CH2CH2CH) ;

27.7 (s, CH2CH) ; 29.7 (s, OCH2CH2) ; 41.9 (s, CH2CH) ; 66.3 (s, CH2OH) ; 70.4 (s,

OCH2CH2) ; 73.0 (s, ArCH2O) ; 127.6 (s, CHpara, Ar), 127.7 (s, CH, Ar) ; 128.4 (s, CH,

Ar) ; 138.5 (s, C qAr).

2-(5-(benzyloxy)pentyl)propane-1,3-diyl dimethanesulfonate (32)

To a solution of 2-(5-(benzyloxy)pentyl)propane-

1,3-diol 13 (270 mg ; 1.07 mmol) in 5 mL of freshly

distilled DCM was added triethylamine (1.61 g ; 2.16

mL ; 15.99 mmol). The solution was cooled at 0 °C

and mesyl chloride (798 mg ; 540 µL ; 6.97 mmol)

was added. The reaction mixture was stirred for 4h

at 0 °C then 20h at room temperature. 10 mL of DCM was added and the organic phase

was washed with 3 x 5 mL of a saturated solution of NaHCO3 and dried over Na2SO4.

The solvent was removed under reduced pressure and the crude product was purified by

column chromatography on silicagel (DCM/EtOAc ; 95/5) giving pure compound 14 as

an orange oil in a 74% of yield (324 mg).
1H-NMR (CDCl3 ; 400 MHz) : δ = 1.42 (m, 6H, (CH 2)3CH) ; 1.61 (m, 2H, OCH2CH 2) ;

2.16 (m, 1H, CH2CH ) ; 3.03 (s, 6H, O3SCH 3) ; 3.46 (t, 3J = 6.3 Hz, 2H, OCH 2CH2) ;

4.18 (dd, 2J gem = 10.0 Hz, 3J cis(CH,CH2) = 6.5 Hz, 2H, CH 2OMs) ; 4.28 (dd, 2J gem =

10.0 Hz, 3J trans(CH,CH2) = 4.2 Hz, 2H, CH 2OMs) ; 4.50 (ArCH 2O) ; 7.25-7.36 (m, 5H,

CHAr).
13C-NMR (CDCl3 ; 100.6 MHz) : δ = 26.3 (s, OCH2CH2CH2) ; 26.7 (s, CH2CH2CH) ;

27.1 (s, CH2CH) ; 29.7 (s, OCH2CH2) ; 37.4 (s, O3SCH3) ; 38.2 (s, CH2CH) ; 68.2 (s,

CH2OMs) ; 70.2 (s, OCH2CH2) ; 73.0 (s, ArCH2O) ; 127.7 (s, CHpara, Ar), 127.8 (s, CH,

Ar) ; 128.5 (s, CH, Ar) ; 138.7 (s, C qAr).

4-(5-(benzyloxy)pentyl)-1,2-dithiolane (33)

2-(5-(benzyloxy)pentyl)propane-1,3-diyl dimetha-

nesulfonate 14 (324 mg ; 0.79 mmol) was diluted in

4 mL of dry DMF. Sulfur (26 mg ; 0.81 mmol) and

sodium sulfide (270 mg ; 2.08 mmol) was then added

and the reaction mixture was warmed to 85 °C for

4h. The mixture was extracted with 20 mL of Et2O and the organic phase was washed

twice with 2 x 20 mL of a saturated solution of NaCl and dried over Na2SO4. The solvent
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was removed under reduced pressure and the residue was purified by column chroma-

tography on silicagel (Cyclohexane / DCM, 50/50). Compound 15 was obtained as an

yellowish oil in a 63% of yield (142 mg).
1H-NMR (CDCl3 ; 400 MHz) : δ = 1.39 (m, 4H, CH 2CH 2CH2CH) ; 1.48 (m, 2H,

CH 2CH) ; 1.62 (m, 2H, OCH2CH 2) ; 2.50 (m, 1H, CH2CH ) ; 2.77 (dd, 2J gem = 10.0 Hz,
3J cis(CH,CH2) = 7.0 Hz, 2H, CH 2S) ; 3.23 (dd, 2J gem = 10.0 Hz, 3J trans(CH,CH2) = 6.5

Hz, 2H, CH 2S) ; 3.47 (t, 3J = 6.5 Hz, 2H, OCH 2CH2) ; 4.50 (s, 2H, ArCH 2O) ; 7.25-7.38

(m, 5H, CHAr).
13C-NMR (CDCl3 ; 100.6 MHz) : δ = 26.3 (s, OCH2CH2CH2) ; 28.4 (s, CH2CH2CH) ;

29.6 (s, OCH2CH2) ; 33.8 (s, CH2CH) ; 44.0 (s, CH2S) ; 47.9 (s, CH2CH) ; 70.2 (s,

OCH2CH2) ; 72.9 (s, ArCH2O) ; 127.5 (s, CHpara, Ar), 127.6 (s, CH, Ar) ; 128.4 (s, CH,

Ar) ; 138.6 (s, C qAr).

5-(1,2-dithiolan-4-yl)pentan-1-ol (34)

To a solution of 2-(5-(benzyloxy)pentyl)propane-

1,3-diol (200 mg ; 0.71 mmol) in CHCl3 was added

trimethylsilyl iodide (131 µL ; 0.92 mmol) and the

reaction mixture was stirred at room temperature

during 1h. The reaction was quenched by adding 1

mL of methanol and solvent was removed under re-

duced pressure. The residue was taken up with Et2O and the organic phase was washed

with a saturated solution of NaHCO3, then NaCl and dried over MgSO4. The solvent

was removed and the crude product was purified by preparative layer chromatography on

alumina (CHCl3) giving the desired product as a yellowish oil.
1H-NMR (CDCl3 ; 400 MHz) : δ = 1.40 (m, 8H, (CH 2)4CH2OH) ; 2.54 (m, 1H,

CH2CH ) ; 2.80 (dd, 2J gem = 11.0 Hz, 3J cis(CH,CH2) = 6.8 Hz, 2H, CH 2S) ; 3.25 (dd,
2J gem = 11.0 Hz, 3J trans(CH,CH2) = 6.6 Hz, 2H, CH 2S) ; 3.65 (t, 3J = 6.5 Hz, 2H,

CH 2OH).

5-(1,2-dithiolan-4-yl)pentylferrocenecarboxylate (35)

To a solution of 5-(1,2-dithiolan-4-yl)pentan-1-ol

16 (32.2 mg ; 0.168 mmol) in 15 mL of freshly dis-

tilled DCM, a solution of ferrocene carboxylic acid

(38.6 mg ; 0.168 mmol) and DMAP (5.1 mg ; 0.04

mmol) in 15 mL of freshly distilled DCM was added.

The solution was stirred 30 min at room tempera-

ture and then cooled at 0 °C. DCC (36.4 mg ; 0.168 mmol) previously dissolved in 20 mL
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of DCM was added drop wise and the reaction mixture was stirred 1h at 0 °C then 2 days

at room temperature. The organic phase was washed with 3 x 20 mL of water and the

crude product was purified by column chromatography on silicagel (EtOAc/Cyclohexane ;

20/80). The desired product 17 was obtained as an orange oil.
1H-NMR (CDCl3 ; 400 MHz) : δ = 1.48 (m, 4H, (CH 2)2CH2CH) ; 1.55 (m, 2H,

CH 2CH) ; 1.74 (m, 2H, OCH2CH 2) ; 2.25 (m, 1H, CH2CH ) ; 2.81 (dd, 2J gem = 11.0 Hz,
3J cis(CH,CH2) = 6.8 Hz, 2H, CH 2S) ; 3.26 (dd, 2J gem = 11.0 Hz, 3J trans(CH,CH2) = 6.6

Hz, 2H, CH 2S) ; 4.20 (s, 5H, HFc, CH ) ; 4.22 (t, 3J = 6.5 Hz, 2H, FcCO2CH 2) ; 4.40 (m,

2H, HFc, CHCHCq) ; 4.80 (m, 2H, HFc, CHCq).
13C-NMR (CDCl3 ; 100.6 MHz) : δ = 26.3 (s, O(CH2)3CH2) ; 28.5 (s, CH2(CH2)2CH) ;

29.6 (s, OCH2CH2) ; 34.0 (s, CH2CH) ; 44.2 (s, CH2S) ; 48.0 (s, CH2CH) ; 64.2 (s,

OCH2CH2) ; 69.9 (s, CFc, CH) ; 70.3 (s, CFc, CHCq) ; 71.4 (s, CFc, CHCHCq) ; 71.5

(s, CFc, C q) ; 171.9 (s, CO2).

Nonane-1,3-diol (36)

LDA 1.8M solution (11 mL ; 19.8 mmol) was di-

luted in 20mL of freshly distilled THF and cooled at

- 78 °C. EtOAc (2 mL ; 20 mmol) was added and the

solution was stirred at - 78 °C for 45 min. Hepta-

nal (2.82 mL ; 20 mmol) was added and the reaction

mixture was stirred 20 min at - 78 °C then 10 min at

room temperature. The reaction was quenched adding 10 mL of a 5% solution of NH4Cl

and the aqueous phase was extracted with 2 x 20 mL of Et2O. The combined organic

phases were washed with 10 mL of water and dried over MgSO4. Solvent was removed

and the intermediate was used without any other treatment. This residue was dissolved

in 50 mL of freshly distilled THF and added dropwise at 0 °C to a suspension of LiAlH4

(9 g ; 237 mmol) in 150 mL of distilled THF. The reaction mixture was warmed overnight

at reflux. The excess of LiAlH4 was neutralized by adding 100 mL of water and H2SO4

until all aluminum salts were dissolved. The solution was extracted twice with 2 x 125 mL

of Et2O and the combined organic phases were washed with 2 x 125 mL of a saturated

solution of NaCl. The organic phase was dried over MgSO4 and solvent was removed un-

der reduced pressure. Crude product was purified by column chromatography on silicagel

(Hexane/EtOAc ; 40/60) giving the desired compound 21 in a 20% of yield (626 mg).

IR (cm−1) : νCH = 2926-2856 ; νOH = 3320
1H-NMR (CDCl3 ; 400 MHz) : δ = 0.85 (t, 3J = 6.7 Hz, 3H, CH 3) ; 1.22 (m, 8H,

(CH 2)4CH3) ; 1.44 (m, 2H, CH 2(CH2)4CH3) ; 1.68 (m, 2H, CH 2CH2OH) ; 3.13 (broad s,

2H, OH ) ; 3.80 (m, 3H, CH 2OH and CHOH).

170



Synthèses

13C-NMR (CDCl3 ; 100.6 MHz) : δ = 14.1 (s, CH2CH3) ; 22.7 (s, CH2CH3) ; 25.6 (s,

CH2(CH2)3CH3) ; 29.4 (s, CH2(CH2)2CH3) ; 31.9 (s, CH2CH2CH3) ; 37.9 (s, CH2(CH2)2

(CH2)2CH3) ; 38.4 (s, CH2CH2OH) ; 61.6 (s, CH2OH) ; 72.1 (s, CHOH).

Nonane-1,3-diyl dimethanesulfonate (37)

To a solution of nonane-1,3-diol 21 (100 mg ; 0.62

mmol) in 3 mL of freshly distilled DCM was added

triethylamine (1.35 mL ; 10 mmol). The solution was

cooled at 0 °C and mesyl chloride (0.290 mL ; 3.74

mmol) was added dropwise. The reaction mixture

was allowed to warm at room temperature and stir-

red overnight. 10 mL of DCM were added and the

solution was washed with NaCl saturated solution and dried over MgSO4. Solvent was

removed under reduced pressure giving compound 22 in a quantitative yield (198 mg).
1H-NMR (CDCl3 ; 400 MHz) : δ = 0.88 (t, 3J = 6.8 Hz, 3H, CH 3) ; 1.28 (m, 8H,

(CH 2)4CH3) ; 1.73 (m, 2H, CH 2(CH2)4CH3) ; 2.12 (m, 2H, CH 2CH2OMs) ; 3.00 (s, 3H,

CH 3SO3) ; 3.05 (s, 3H, CH 3SO3) ; 4.35 (m, 2H, CH 2OMs) ; 4.86 (m, 1H, CHOMs).

3-hexyl-1,2-dithiolane (38)

Nonane-1,3-diyl dimethanesulfonate 22 (197

mg ; 0.62 mmol) was diluted in 10 mL of dry DMF.

Sulfur (20 mg ; 0.62 mmol) and sodium sulfide (146

mg ; 1.12 mmol) was then added and the reaction

mixture was warmed to 85 °C for 4h. The mixture

was extracted with 3 x 20 mL of Et2O and the or-

ganic phase was washed with 3 x 20 mL of a saturated solution of NaCl and dried over

Na2SO4. The solvent was removed under reduced pressure and the residue was purified

by column chromatography on silicagel (Cyclohexane/DCM ; 70/30). Compound 23 was

obtained as a yellowish oil in a 97% of yield (114 mg).
1H-NMR (CDCl3 ; 400 MHz) : δ = 0.88 (t, 3J = 6.8 Hz, 3H, CH 3) ; 1.20-1.37 (m,

8H, (CH 2)4CH3) ; 1.69 (m, 2H, CH 2(CH2)4CH3) ; 1.91 (m, 1H, SCH2CH 2) ; 2.45 (m, 1H,

SCH2CH 2) ; 3.16 (m, 2H, SCH 2) ; 3.57 (m, 1H, CHS).
13C-NMR (CDCl3 ; 100.6 MHz) : δ = 14.2 (s, CH3) ; 22.7 (s, CH2CH3) ; 29.2 (s,

CH2(CH2)3CH3) ; 29.4 (s, CH2(CH2)2CH3) ; 31.8 (s, CH2CH2CH3) ; 35.1 (s, CH2(CH2)2

(CH2)2CH3) ; 38.6 (s, SCH2) ; 40.4 (s, SCH2CH2) ; 57.0 (s, CHS).
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II Electrochimie

Monitoring

CVs were recorded with a Potentiostat PGSTAT 128N equipped with a high speed

module ADC10M (Metrohm Autolab) controlled by Nova 1.10.4 software.

Solvent

All CVs were recorded in anhydrous acetonitrile dried over molecular sieves (HPLC

grade) from Acros Organics.

Supporting Electrolyte

Tetrabutylammonium hexafluorophosphate (TBAPF6) was used as supporting elec-

trolyte without further purification — VWR Electrochemical Grade.

Apparatus

A conventional one-compartment three-electrode electrochemical cell was employed.

The gold electrode was used as working electrode and a platinum grid as counter electrode.

A salt bridge containing the electrolyte was used to connect the electrochemical cell with

a saturated calomel reference electrode (SCE). The electrolyte solution was purged with

argon and absence of oxygen traces was confirmed by cyclic voltammetry from - 0.1

V to -1.5 V using a glassy carbon electrode. A flux of argon was maintained over the

solution during the adsorption experiments. All measurements were performed at room

temperature (ca. 20 °C). To ensure reproducibility, all experiments were replicated at least

three times.

Working Electrode

In this work, several working electrode were employed :

– A glassy carbon electrode for the electrochemical characterization in solution —

1.6 mm in diameter ;

– A gold disk electrode (1.6 mm in diameter) for SAMs formation using the typical

method developped in the laboratory

– A gold coated silicon wafer for opto-electrochemical studies (1.2 cm in diameter)

– A gold cooted mica (0.5 cm × 1 cm area) for STM and AFM images
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The polycristallin gold electrode were cleaned before use. The gold surfaces were po-

lished mechanically using two different alumina grade (1 and 0.3 µm). The electrodes

were then sonicated in an acetone, water and absolute ethanol bath (3 min each). Finally,

the restructuration of the electrode surfaces were performed by recording three successive

scan in cyclic voltammetry between – 0.1 V to 1.5 V at 50 mV.s-1 in a 0.5 M sulfuric acid

solution at room temperature.

III Imagerie AFM et STM

The AFM microscopy was performed on an Agilent microscope, the STM microscopy

on a home-made apparatus.

AFM

We use the tapping mode with a scanner range of 10 µm. We used Si tips (spring

constant 40 N.m-1, resonnance frequency 170 kHz). AFM images (512 x 512 pixels) were

recorded (3 min per image) in the amplitude modulation mode with a typical oscillation

amplitude of few nanometers. Images are displayed in grey color scale with heights in-

creasing from dark to bright. They are background corrected by a plane fit using SPIP

software (Image Metrology).

STM

The scanner range was 1 µm. The Z signal is acquired with a digital accuracy of 16

bits. Tungsten tunnelling tips were prepared by electrochemical etching in 2 M NaOH

solution. The tip potential was typically at –1 V with respect to the sample. STM images

(512 x 512 pixels) were recorded (10 min per image) in constant current mode with a

tunnelling current of 5-20 pA. Images are displayed in grey scale with heights increasing

from dark to bright. They are background corrected by a plane fit using SPIP software

(Image Metrology).
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Electrochimie

A Electrochimie

Figure A.1 – A- Voltammogrammes montrant la passivation de l’électrode lors de l’adsorption du
dérivé alcool 2 à 1 µM dans TBAPF6/0.1 M dans CH3CN à v = 10 V.s-1 — Blanc (—) ; 1er scan (—) ;

dernier scan (—) — B- Evolution du courant capactif normalisé (redressé) à + 0.3 V lors de
l’adsorption du dérivé alcool 2 à 1 µM (�) et 10 µM (�).

Figure A.2 – Comparaison des cinétiques d’adsorption à 1 µM de l’ester 5 (�) et du triazole 8 (N).
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B Montage opto-électrochimique

Figure B.1 – Images extraites d’une publication de Kanoufi et coll.174 montrant l’étude de la
réflectivité lors de l’électrogreffage de nitrobenzyldiazonium sur une macroélectrode d’or. a) Image de
l’intensité de la lumière réfléchie par la surface d’or avant l’électrogreffage. b) Image de la variation de
réflectivité en fin d’expérience. c) Variation de la réflectivité moyenne sur une région de 10 × 10 mm2

durant l’électrogreffage, convertie en d) épaisseur apparente et comparée à la densité de charge (—).

Figure B.2 – Photographie du montage d’opto-électrochimie.
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Montage opto-électrochimique

Figure B.3 – Photographie centrée sur le montage opto-électrochimique.

Figure B.4 – Photographie centrée sur la cellule électrochimique.
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Résumé :

Créer des surfaces spécifiques apparaît comme un enjeu majeur de la chimie actuelle.

La formation de monocouches auto-assemblées (SAMs) à partir de dérivés soufrés est

l’une des stratégies pour modifier des surfaces d’or. A ce jour, le mécanisme de forma-

tion des SAMs sur or n’est toujours pas élucidé. Une nouvelle approche de formation de

SAMs par voie électrochimique a récemment été développée, avec la possibilité de suivre

in-situ en temps réel la chimisorption de dérivés soufrés, notamment avec un cycle dithio-

lane. Contrairement aux méthodes standards d’adsorption par simple immersion, cette

approche par polarisation de l’électrode tend à faciliter la chimisorption (cinétique, re-

productibilité . . . ). L’excellente résolution temporelle du suivi cinétique conjuguée à une

bonne reproductibilité met en évidence un mécanisme d’adsorption via un phénomène de

nucléation-croissance. Déjà identifié pour la formation de SAMs en phase gazeuse, il n’a

jamais été clairement établi en phase liquide. L’utilisation de cette méthode a également

permis l’élaboration de monocouches mixtes binaires de manière contrôlée et prédictible.

En se basant sur les constantes d’affinité, nous avons pu réaliser des SAMs dont les pro-

portions en surface reflétaient celles en solution. Ce résultat majeur laisse entrevoir des

applications en particulier pour l’étude de systèmes enzymatiques sur surface. Enfin, afin

de mieux cerner les facteurs clés régissant le mécanisme de formation, une étude systéma-

tique en fonction de la nature du groupe d’ancrage a permis de souligner le rôle crucial de

celui-ci concernant aussi bien la cinétique d’adsorption que la stabilité de la monocouche.

Abstract :

Create specific surfaces appears as a major issue in chemistry. The formation of self-

assembled monolayers (SAMs) using sulfur derivatives is one of the most commonly used

strategy to modify gold surfaces. Nowadays, the formation mechanism of self-assembled

monolayers (SAMs) on gold is still investigated. A new electrochemical approach for SAMs

formation has recently been developed allowing an in situ and real time monitoring of the

chemisorption of various sulfur compounds including dithiolane derivatives. Unlike stan-

dard adsorption methods which consist in a simple immersion, this approach tends to

facilitate the chemisorption by polarizing the electrode. The high temporal resolution

coupled to this good reproducibility highlight an adsorption mechanism which proceeds

by a nucleation-growth process. This type of mechanism, already identified for the SAMs

formation in the gas phase, has never been reported in the liquid phase. In addition,

this method allows the preparation of binary mixed monolayers in a controlled and pre-

dictable manner. Knowing the affinity constants, it is possible to produce SAMs whose

surface proportions reflect those in solution. Finally, to better understand the key factors

governing the SAMs formation mechanism, a systematic study depending on the nature

of the anchoring group has highlighted a significant difference between the different an-

choring groups for the kinetics as well as for the stability of the monolayer.
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