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Minamata, 1949. Pour la premiere fois, des médecins japonais décrivent 1’étrange ma-
ladie — qui portera le nom de cette petite ville cotiere du Japon — qui sévit chez les pécheurs
des environs : des symptomes variés et diffus, indiquant des atteintes neurologiques, sen-
sorielles et motrices, qui aboutissent a des centaines de morts et des milliers de personnes
invalides a des degrés divers. Il faudra dix ans et de nombreuses expérimentations sur des
animaux pour identifier une intoxication au méthylmercure et mettre un nom scientifique
sur cette maladie : ’hydrargyrisme. Il en faudra presque dix de plus pour en identifier la
source et mettre fin a cette contamination. Entre 1932 et 1966, ce sont pres de 400 tonnes
de dérivés de mercure qui ont été rejetées dans la baie de Minamata par un industriel local

qui utilisait un oxyde de ce métal comme catalyseur pour ses syntheses.

Si elle n’a pas laissé dans 1’inconscient collectif des pays occidentaux des traces aussi in-
délébiles que Three Mile Island ou Tchernobyl, qui toutes deux alimentent et se nourrissent
de la peur de I’atome, la catastrophe de Minamata est I’illustration parfaite des ravages cau-
sés par une intoxication au mercure. Elle attire toutefois I’attention du grand public sur la
contamination de masse, évidemment dangereuse mais surtout rarissime. Car avec le mer-
cure, comme avec nombre d’autres métaux lourds, le véritable danger est ailleurs : outre
les émissions naturelles, relativement faibles et principalement dues au volcanisme, il est
rejeté par les gaz d’échappement automobiles, la combustion du charbon, les incinérateurs
de déchets, les procédés d’extraction miniere ou les industries lourdes telles que fonderies
ou usines pétrochimiques, et est présent dans tous les milieux naturels — eaux, air et sols
— dans des proportions variées. Une fois dispersé dans la nature, ce mercure, généralement
rejeté sous sa forme inorganique Hg(II), subit des transformations et devient organomer-
curien, son plus célebre — et dangereux — représentant étant le méthylmercure qui a sévi a
Minamata. S’enclenche alors un processus appelé bioaccumulation : les organomercuriens
sont absorbés par les plantes, les algues ou le plancton; ces derniers sont consommés par
des petits poissons, qui eux-mémes nourriront des poissons plus gros; ce faisant, les déri-
vés du mercure se concentrent tout au long de la chaine alimentaire, et atterrissent a des
concentrations non négligeables dans nos assiettes. Ainsi, le mercure représente un pro-

bleme environnemental et sanitaire majeur et ce, des les teneurs les plus faibles.

Détecter la présence de mercure, des ces faibles concentrations, est donc un enjeu so-
ciétal et de santé publique crucial. Les normes drastiques édictées par divers organismes
internationaux montrent 1’intérét prégnant suscité par cette problématique : I’Organisation
Mondiale de la Santé recommande ainsi une teneur maximale de 1 ug-1=! en mercure dans
les eaux de consommation, tandis que I’Union Européenne, par le biais de la Directive
Cadre de I’Eau, impose a tous ses états membres de contrdler la teneur en mercure dans

toutes les eaux continentales — de surface ou souterraines — et cotieres. Cette derniére direc-
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tive a depuis été complétée par la Directive Cadre de la Stratégie Marine qui étend 1’effort
de contr6le aux domaines maritimes sous pavillon européen. Par ailleurs, 128 pays ont a ce
jour signé la « Convention de Minamata sur le mercure » et se sont engagés a réduire au

maximum leur utilisation du mercure.

Détecter le mercure présent en faibles concentrations, c’est-a-dire a I’état de traces, sup-
pose de disposer d’appareillages et de méthodes analytiques dédiées et suffisamment sen-
sibles et sélectives. Les méthodes de référence a I’heure actuelle sont spectrométriques. Les
plus couramment utilisées sont basées sur des plasmas a couplage inductif, qu’il s’agisse de
spectrométrie de masse pour I’ICP-MS ou de spectrométrie d’émission optique pour I’ICP-
OES. La plus sensible reste toutefois la spectrométrie de fluorescence atomique a vapeur
froide CV-AFS, qui permet d’atteindre des concentrations en mercure de 1’ordre de 1073
mol-1"!. Toutes ces méthodes souffrent néanmoins d’un certain nombre de défauts qui en
limitent I’utilisation a des laboratoires spécialisés et condamnent de facto toute mesure sur
le terrain. En premier lieu, il s’agit d’appareillages tres lourds et encombrants, impossibles
a déplacer, et qui nécessitent des bouteilles de gaz sous pression a proximité. Outre le fait
qu’ils sont souvent trés onéreux, ces appareillages requierent la plupart du temps la pré-
sence d’un opérateur spécialisé et hautement qualifié qui seul pourra réaliser I’analyse dans
les conditions répondant a une norme ou une certification. Ces conditions remplies, il faut
encore amener 1’échantillon & analyser du lieu de collecte jusqu’a la machine, ce qui suppose
des procédures de conditionnement, de transport et de conservation maitrisées pour éviter
toute contamination ou modification physico-chimique qui altérerait la qualité de la mesure.
Dans le cas précis du mercure, cette problématique de la conservation de I’échantillon est
rendue cruciale par sa grande volatilité, qui oblige a prendre des précautions drastiques pour

limiter au maximum la contamination.

Dans un tel contexte, 1’électrochimie apparait comme une alternative de choix au re-
gard des nombreux avantages qu’elle présente. Relativement bon marché si I’on compare le
prix d’un potentiostat (associé aux accessoires indispensables que sont la cellule et les élec-
trodes) a celui d’un spectrometre, elle est en outre facilement miniaturisable, grace aux tech-
niques de microfluidiques ou aux désormais fameux "lab-on-chip", ouvrant ainsi la porte a
des dispositifs transportables et déployables a 1’envi sur le terrain. Par ailleurs, elle peut
délivrer un résultat a une échelle de temps beaucoup plus courte — quelques minutes voire
quelques secondes — que les méthodes spectrométriques de référence, laissant augurer des
études de variation journaliere de concentrations, auparavant inenvisageables. Enfin, la réa-
lisation de la mesure électrochimique se fait sans ajout de réactifs, et ne nécessite pas a

priori I’intervention d’un opérateur qualifié.

L’enjeu principal de 1’élaboration d’un capteur électrochimique concerne I’étape de
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fonctionnalisation de I’électrode, qui doit assurer la sélectivité et la sensibilité, étant en-
tendu que celles-ci ne peuvent étre obtenues avec une électrode non-fonctionnalisée telle
qu’une électrode métallique ou en carbone vitreux. Aussi, I’équipe "Capteurs Electrochi-

ol

miques et Procédés" du Laboratoire de Génie Chimique développe depuis 2009 un capteur
pour le dosage des traces de Hg(II) basé sur une électrode de carbone vitreux fonctionna-
lisée par des nanoparticules d’or. Ces dernieres ont été choisies pour tirer parti a la fois
des nombreuses propriétés des nano-objets, telles que I’augmentation de la surface active et
I’accélération de la vitesse de transport de matiere, et de I’ affinité particulieére qu’ont I’or et
le mercure entre eux, et qui doit permettre d’améliorer la sensibilité. Les premiers travaux,
réalisés avec des nanoparticules électrodéposées sur le carbone vitreux, ont permis de mon-
trer que la sensibilité et la limite de détection du capteur sont corrélées a la morphologie des
dépots, c’est-a-dire a la densité et au diametre moyen des nanoparticules. L’électrodépot
s’est par ailleurs révélé étre un moyen relativement efficace de contrdler cette morphologie.
En optimisant la procédure de détection, il a été possible de détecter une concentration en
Hg(II) de 19 pmol-1~! dans une eau naturelle du sud de la France. Cependant, le capteur a

montré ses limites en termes de stabilité, les dépdts de nanoparticules évoluant rapidement

au cours du temps et ne permettant plus aucune détection apres trois jours d’analyse.

Le travail de these présenté dans ce manuscrit s’inscrit dans la continuité des travaux
réalisés depuis 2009, en essayant d’apporter une réponse au probléme de la stabilité. Pour
ce faire, la stratégie retenue a consisté a intercaler une couche de diazonium entre le sub-
strat carboné et les nanoparticules. Ces couches organiques étant relativement isolantes, il
a été choisi de recourir a un dép6t physico-chimique des nanoparticules plutét qu’a leur

électrodépot.

Le manuscrit s’articule en trois chapitres :

Le premier chapitre est 1’occasion d’un point bibliographique sur le mercure, son om-
niprésence dans I’environnement et les diverses conséquences sur la santé humaine qui
peuvent en découler, ainsi que d’un état de 1’art comparatif sur les différentes méthodes
de détection et d’analyse de référence. Cet état de 1’art est complété par une présentation
des méthodes d’analyse alternatives, avec une emphase sur les méthodes électrochimiques.
Le chapitre se termine par une présentation des sels de diazonium et la chimie qui leur est
associée, en termes de synthese et de greffage sur une surface.

Le deuxieme chapitre est dévolu a I’élaboration des interfaces fonctionnalisées ainsi
qu’a leur caractérisation par voies microscopiques et électrochimiques. La synthese des na-
noparticules ainsi que le greffage des sels de diazonium seront ainsi présentés, et 1’évolution
de la réponse ampérométrique des interfaces au cours des différentes étapes de la fonction-

nalisation décrite et discutée. L’activation des interfaces, au préalable de la détection du
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14 Introduction générale

mercure, sera également envisagée selon deux méthodes distinctes qui seront comparées,
a savoir 1’électroxydation et I’Underpotential Deposition du plomb. Une méthode de dépot
alternative des nanoparticules est également proposée.

Le troisiéme et dernier chapitre aborde la détection du mercure a 1’état de traces et les
performances analytiques des trois capteurs élaborés. Ces performances sont présentées,
discutées et comparées pour les trois interfaces et les deux méthodes d’activation utilisées.
L’influence d’interférents métalliques potentiels est également examinée, ainsi que la sta-
bilité au stockage des interfaces. Enfin, les résultats obtenus sont mis en perspective et

commentés par rapport a ceux relevés dans la bibliographie.









e mercure : contamination

environnementale et stratégies de
détection




18 CHAPITRE 1. LE MERCURE : CONTAMINATION ENVIRONNEMENTALE ET
STRATEGIES DE DETECTION

Z

m
-+
&
=
o
(¢
=
o
al




1 Généralités 19
1.1 Dispersion, empoisonnement, toxicité

I Généralités
1.1 Dispersion, empoisonnement, toxicité

Le mercure (Hg) est un élément chimique faisant partie de la famille des Eléments-
Traces Métalliques (anciennement désignés par le terme "métaux lourds") dont quelques

caractéristiques physiques sont rassemblées dans le Tableau 1.1.

Numéro atomique 80 =
Masse volumique 2 20 °C (g-cm™) 13,546 ."f
Masse molaire (g-mol™) 200,6 :%
Rayon atomique (pm) 150 \5
Configuration électronique [Xe]4f'*5d"65°
Abondance crustale (ppm) 0,085°

TABLEAU 1.1 — Caractéristiques physiques de I’élément Hg.

Il est présent sur toute la planete dans les sols, les eaux et 1’atmosphere. 1l est naturel-
lement rejeté via des phénomenes géologiques tel le volcanisme, ou par émissions de sols
de certaines parties du monde naturellement riches en mercure (I’ouest de I’ Amérique du
Nord, I’Europe Centrale et le sud de la Chine). Il est estimé que ces émissions naturelles sont
d’environ 500 Mg par an'. Les rejets anthropogéniques sont quant 2 eux bien plus élevés,
entre 2200 et 4000 Mg par an. La majorité de ces émissions provient de la combustion de
combustibles fossiles et des rejets de certaines industries>. L’ Amérique du Nord, I’Europe
et I’ Asie sont les régions du monde ol les émissions sont les plus importantes (Figure 1.1b),
cette derniere étant celle dont proviennent presque 75 % des émissions atmosphériques (Fi-
gure 1.1a). Cette tendance s’explique par la forte industrialisation de I’Inde et de la Chine

conséquence des forts développements économiques de ces deux pays.

FIGURE 1.1 - (a) Répartition mondiale des émissions globales anthropogéniques de mer-
cure dans I’air en 2005 ; (b) Distribution globale des émissions anthropogéniques de mer-

cure en 2005. Adapté de la bibliographie”.



Z

]
-+
&
=
[=N
(¢
=
&
=

20

CHAPITRE 1. LE MERCURE : CONTAMINATION ENVIRONNEMENTALE ET
STRATEGIES DE DETECTION

47

Le mercure se retrouve naturellement sous trois formes™ ' :

Mercure élémentaire Sous son degré d’oxydation 0, le mercure est peu toxique. I1n’a

2N A

qu’une faible capacité a étre absorbé a travers la barriere gastrointestinale, mais peut
passer dans le sang, le cerveau et le placenta. Il est liposoluble et s’accumule dans
le systeme nerveux central. Son élimination via I’urine et les selles se fait en deux
temps, d’abord rapidement puis en suivant une cinétique plus lente. Une fois présent
dans I’organisme, il peut s’oxyder aux degrés d’oxydation +I et +II causant alors des
dommages propres a ces composés. Sa demi-vie est de 30 a 60 jours dans le corps

et de 20 ans dans le cerveau.

Mercure inorganique Cette forme de mercure (IHg) est considérée comme étant par-

ticulierement toxique. Les composés inorganiques du mercure sont absorbés de ma-
niere non négligeable par la barriere gastrointestinale et par la peau. Contrairement
a Hg(0), ils ne sont pas liposolubles ce qui les empéche de passer dans le sang, le
cerveau et le placenta. Son élimination se fait également en deux temps par 1’urine

et les selles. Sa demi-vie est de 60 jours.

Mercure organique Les organomercuriens sont caractérisés par la présence d’une liai-

son Hg-C au sein de la molécule. Le plus connu et le plus toxique d’entre eux est le
méthylmercure (MeHg). Ces composés sont liposubles et peuvent passer la barriere
gastrointestinale. IlIs s’accumulent dans le cerveau et sont éliminés principalement

dans les selles. Le MeHg possede un temps de demi-vie de 70 jours dans le corps.

Le Tableau 1.2 résume les principaux modes d’empoisonnement de ces trois formes de

mercure, ainsi que les principaux organes touchés et les tests de diagnostic adéquats. En cas

d’empoisonnement aigu (lors d’une injection accidentelle ou intentionnelle par exemple?®),

les effets immédiats peuvent étre trés prononcés et particulierement dangereux*. Peuvent

étre touchés (liste non exhaustive) :

Les poumons : embolie pulmonaire, infiltrats alvéolaires inflammatoires, pneumo-
thorax’

Le cceur : arythmie maligne, insuffisance cardiaque

Les reins : néphropathie '

Le foie : cytolyse, nécrose

Le cerveau : dommages sur les cortex visuel et auditif et sur les centres moteurs et
sensoriels

Les glandes salivaires : salivation excessive

Les glandes mammaires : contamination du lait maternel

La rate

Le pancréas
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— Le colon

— Les glandes sébacées

Cependant les dommages peuvent aussi se faire ressentir sur des temporalités plus
longues en raison de la lente diffusion du mercure vers les organes périphériques'!. Des
symptdomes tel que des tremblements, de 1’ataxie, des troubles visuels et de la coordination

ou des troubles du sommeil peuvent apparaitre 3. On recense aussi des cas d’hypertension

pulmonaire, d’insuffisance cardiaque chronique, d’asthénie, de perte de poids ou d’avorte-
ments spontanés. L’ empoisonnement au mercure a également été étudié sur des femmes

enceintes. Il ne semble pas y avoir de corrélation entre les taux de mercure prénataux et

14 mais des associations ont été observées entre des taux

15,16

Etat de I’art

le poids des bébés a la naissance

2

importants pendant la grossesse et des comportements autistiques chez les enfants

Mercure Mercure Mercure organique
élémentaire inorganique (MeHg)
Exposition
Majeure Inhalation Ingestion Ingestion
Mineure Injection, ingestion Cutanée, inhalation Inhalation

Organes cibles

Principaux

Autres

A : Poumons
C : Cerveau

Reins

A : Intestin
C : Cerveau

Reins

A et C: Cerveau

Reins, foie

Tests de diagnostic

A : Sang, Urine
C : Urine

A : Sang, Urine
C : Urine

A : Sang
C : Sang, Urine

Toxicité

Exposition majeure

Vapeurs menant a

1-4 g (HgCly)

10-60 pg-kg™

(déces) des taux dans le sang
de 0,4-0,9 mg-1™!
Exposition chronique >1,0 mg-m™ / 10 pg-kg™" par jour

TABLEAU 1.2 — Résumé de quelques données concernant |’empoisonnement au mercure
sous ses différentes formes. A : Contamination aigué; C : Contamination chronique. Adapté

de la bibliographie®.

Au vu de la toxicité importante du mercure et de ses composés, I’Organisation Mondiale
de la Santé (OMS) a publié des valeurs d’ingestion maximales quotidiennes et hebdoma-
daires a ne pas dépasser pour éviter des intoxications dues a des expositions chroniques. Ces
recommandations ont été proposées pour IHg et le MeHg qui sont les deux formes les plus

toxiques pour I’organisme. Ces valeurs, disponibles dans le Tableau 1.3, ont été reprises par
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I’Union Européenne (UE), avec une valeur maximale pour le MeHg légerement plus faible.
L’ USEPA (United States Environmental Protection Agency) est, de son c6té, la seule agence

gouvernementale de référence a avoir proposé une valeur d’ingestion journaliere maximale

pour le MeHg.
ug-kg™ 00 R UE" USEPA
IHg MeHg IHg MeHg MeHg
TWI 4 1,6 4 1,3 /
TDI 2 / / / 0,1

TABLEAU 1.3 — Doses d’ingestion maximales conseillées par I’OMS, I’UE et I’USEPA par
mois et par jour pour IHg et MeHg. TWI : Tolerable Weekly Intake - dose hebdomadaire
tolérable ; TDI : Tolerable Daily Intake - dose journaliére tolérable

1.2 Réglementations

Afin de pouvoir limiter la propagation du mercure dans I’environnement via les activités
humaines, des réglementations ou a défaut des lignes directrices ont été émises par les états
et les organismes de santé partout dans le monde. Dans le Tableau 1.4 sont regroupées ces
valeurs limites émises par I’UE (réglementation), I’OMS (lignes directrices) et I'USEPA.
Les recommandations émises par ces deux dernieres sont considérées comme des lignes
directrices de référence dans le monde entier, méme si elles different des réglementations
de chaque état. En ce qui concerne I’ UE par exemple, la réglementation est particulierement
fournie et restrictive, notamment sur les taux autorisés dans les eaux de surface. Ceci est
Iégitimé par la dangerosité précédemment évoquée du mercure sous ses différentes formes

dans I’ organisme.

1.3 Dissémination dans les eaux, les sols, la faune

Au vu de la toxicité accrue du mercure et de ses composés sur la faune et la flore et les
risques qu’ils représentent pour la santé humaine, un nombre trés important d’études ont été
réalisées pour déterminer le taux de mercure dans 1’ensemble de 1’écosysteme. Cette partie
a pour but de dresser un état des lieux non exhaustif de I’exposition au mercure chez les
animaux (et plus particulierement les poissons), dans les eaux, les sols et chez les humains.

La nomenclature suivante a été utilisée :
Hg Mercure inorganique (Hg?") ou non spécifié.
THg Mercure total
DHg Mercure dissous
MeHg Méthylmercure
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MMeHg Monométhylmercure

DMeHg Diméthylmercure.

UE2-2 OMS 2526 USEPA 2728

Air ambiant / ¢ /

(ng'm™)
Poissons - produits de la péche 0,5° / 03¢

(mgkg™)

Compléments alimentaires 0,1 / /
(mgkg™)

Sols“ 1,0-1,5 / /
(mgkg™)

Eaux 0,07 1 2

(g™

a. Moyenne annuelle
b. Exceptions : 1,0 mg-kg™!
c. Pour le MeHg

d. Valable pour 6 < pH < 7

TABLEAU 1.4 — Normes ou recommandations concernant les taux de mercure préconisées

par U'UE, I’'OMS et ’USEPA.

1.3.1 Eaux

A la lumiére des réglementations internationales sur la quantité de mercure autorisée
ou conseillée dans les eaux, aucune étude citée ici ne montre d’échantillons suffisamment
pollués pour dépasser ces recommandations. Cependant, a la lecture des résultats compilés
dans le Tableau 1.5, on constate que parmi les eaux les plus concentrées se retrouvent sans
surprise celles issues du continent asiatique, et plus particulierement de la Chine?%3°. Ce
pays est actuellement parmi les plus polluants de la planéte a cause de son industrialisation
massive, et ces taux sont la parfaite illustration de ce phénomene. Une étude menée en
Arabie Saoudite3! a également montré une grande pollution de la région dont 1I’origine

pourrait étre, selon les auteurs, une usine située aux alentours de la zone de prélevement.

Etat de I’art
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Echantillon Méthode de Analyte Résultats
Localisation détection (ng-1™h)
Eaux de surface ICP-MS Hg <0,01-0,4¢
Eaux souterraines <0,01-0,3“
Nigeria *
Eau de surface CV-AFS THg 0,9-10,7
Mexique * MeHg 0,006-0,119
- Eau de mer CV-AFS THg d*® 0,16-1,40
§ Alaska
o
e Eau de surface CV-AFS THg 0,47-2,0
= Canada® ID-GC-ICP-MS MeHg 0,016-4,3
Eau de mer AFS DHg 0,007-0,075
Antarctique *
Eau de mer CV-AFS THg 1,159-7,871
Chine*’ GC-CV-AFS MeHg 0,026-0,074
Eau de mer CV-AAS THg 1,130-2,680
Japon®® CV-AFS DHg 0,094-0,137
GC-CV-AFS MMeHg 0,010-0,024
Eau de mer CV-AFS THg 1,34-5,50
Chine?” DHg 0,006-0,130
Eau de mer AFS Hg 0,01-0,59¢
Chine ™
Eau de mer AFS THg 0,22-0,30
France* DHg 0,16-0,19
Eau de mer ICP-MS Hg 0,19-0,44¢
Arabie Saoudite®!
Eau de mer CV-AFS THg 0,21-3,60
Océan Atlantique* GC-CV-AFS MeHg 0,09-0,56
Eau de mer CV-AFS THg 0,014-0,582
Océan Pacifique®! DHg 0,005-0,028
GC-CV-AFS MMeHg 0,008-0,019

DMeHg 0,0002-0,022

a. pgl™!
b. dissous

TABLEAU 1.5 — Concentrations en mercure sous différentes formes dans des eaux selon

plusieurs études bibliographiques.
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1.3.2 Sols

Une partie des données discutées dans cette partie est résumée dans le Tableau 1.6.

Le taux de mercure maximal recommandé dans les sols n’est pas unifié au niveau mon-
dial, que ce soit par ’OMS ou un autre organisme. Les résultats présentés ici sont donc
commentés a la lumiere de la réglementation européenne qui autorise un taux de 1,0 a 1,5
mg-kg™! dans les sols. Le terme de sols désigne tous les composés solides sur lesquels
poussent des végétaux et vivent les animaux terrestres ; cette définition inclut donc la terre,
les sédiments ou méme la neige. Sans grande surprise, des taux trés importants (120-1440
mg-kg™!) ont été retrouvés dans des échantillons de terre au niveau de mines d’or artisa-
nales en Bolivie*?. L’extraction de I’or se fait en utilisant 1’ affinité qu’ont les deux métaux
et leur capacité a s’amalgamer. Le composite est alors récupéré puis I’or est séparé du Hg.
Les zones minieres sont donc des lieux ol de fortes concentrations en Hg se retrouvent dans
tout I’environnement. Ce fait est d’autant plus avéré dans les exploitations artisanales ot les
précautions et les réglementations qui incombent aux grandes industries ne sont pas toujours
suivies. De telles quantités dans les sols peuvent avoir des conséquences trés importantes
sur I’exploitation agricole et la consommation de denrées issues du sol tel que les céréales
ou certains végétaux *>**. Des prélévements faits en Afrique du Sud prés de mines d’or ol
I’extraction se faisait par amalgame jusque dans les années 1920 ont montré eux aussi des
taux dépassant les recommandations*, bien que dans des proportions bien moindres que
ceux des mines boliviennes. En Chine, des échantillons de terre prelevés pres d’une usine
de pesticides abandonnée ont présenté des quantités de THg dépassant largement les recom-
mandations, jusqu’a 44,3 mg-kg™! . En Europe, I’étude LUCAS commandée par I'UE a
permis d’établir des cartes du continent répertoriant les concentrations de plusieurs métaux
lourds (As, Cd, Cr, Cu, Hg, Pb, Zn, Sb, Co et Ni) dans les sols. En ce qui concerne le mer-
cure (Figure 1.2a), les zones présentant les taux les plus importants (> 0,5 mg-kg™!) sont
I’est des Alpes, le nord des Carpartes et la province de Lazio prés de Rome, régions ol se
trouvaient des mines d’or et de mercure*’. Une étude similaire faite en République Tcheque
(Figure 1.2b) montre des taux tres faibles sauf dans la région nord-est s’expliquant par la

nature géologique des sols de cette partie du pays*®.

2

Etat de I’art
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FIGURE 1.2 — (a) Carte de I’Europe et (b) Carte de la République Tchéque présentant
les taux de mercure dans les sols. (a) Adapté de la bibliographie*” ; (b) Reproduit de la

bibliographie*S.



1 Généralités

1.3 Dissémination dans les eaux, les sols, la faune

27

Echantillon Méthode de Analyte Résultats
Localisation détection (mg-kg™)
Terre AAS Hg 0,037-0,26
L 49 ©
Nigeria 5
Terre CV-AAS THg 0,471-1,019 3
Afrique du Sud® g
peal
Mines d’or XRF Hg 120-1440
Bolivie*
Neige CV-AFS Hg 0,98-1,45¢
Canada™
Neige AFS Hg 0,015-1,900°
Antarctique ' THg 8,3-41¢
Terre CV-AFS THg 0,04-0,135°
Tibet > MeHg 0,002-0,058"
Terre AFS THg 0,0250-44,3
Chine*
Sédiments ICP-OES Hg 0,02-0,10
Chine>?
Terre TMA THg 0,02-9,88
Rép. Tcheque®®
Sédiments AAS Hg sld“-0,37
France>*
Sédiments AAS Hg 0,06-0,14
Iran >
a. ngl™!
b. ng-g”!

c. Sous la limite de détection

TABLEAU 1.6 — Concentrations

plusieurs études bibliographiques.

en mercure sous différentes formes dans des sols selon
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1.3.3 Animaux

Une partie des données discutées dans cette partie est résumée dans le Tableau 1.7.

Le taux de mercure autorisé dans les animaux destinés a 1’alimentation est régulé en
Europe 2 0,5 mg-kg™!, & I’exception d’une trentaine d’especes pour lesquelles le maximum
autorisé est de 1 mg-kg™!, notamment le thon et le requin. Au niveau international, la valeur
émise par "'USEPA concernant le MeHg (1 mg-kg™") est souvent prise comme référence
pour ce composé. Les especes marines sont particulierement contrdlées. En effet, le mercure
a pour particularité de pouvoir se bioaccumuler dans les organismes au fur et a mesure de
la chaine alimentaire. Les especes de petits poissons contiennent alors généralement peu
de mercure dans leur chairs, alors que les especes prédatrices peuvent parfois dépasser les
plafonds de la Iégislation. Evidemment cela pose un probleéme sanitaire puisque ces espéces

sont tres présentes dans 1’alimentation humaine.

Des échantillons de poissons élevés en cage en milieu marin sur les cotes sud de la
Chine montrent des taux en THg dépassant les recommandations européennes>°. De plus,
la consommation de certaines espeéces de cette cohorte expose la population a des TDI en
MeHg supérieures a celle recommandée par I’'USEPA. Des spécimens de perches prove-
nant de différents lacs de Finlande ont donné des résultats excédant les limites européennes
sur certains échantillons>” ; les auteurs ont pu établir que les poissons contenant le plus de
mercure proviennent de lacs humiques par opposition aux lacs dit "clairs". Toujours en Eu-
rope, ont été répertoriés dans les Iles Baléares des échantillons de poissons maigres péchés
en Mer Mediterranée, dont un nombre important excéde la limite européenne®. Au niveau
mondial, une étude a analysé des spécimens de thon provenant de différentes régions du
monde> et a pu démontrer que les taux de THg obtenus sont en grande partie diis a la
contribution du MeHg. Les taux obtenus ont été corrélés a la localisation géographique de
péche et dépassent pour certains échantillons la recommandation de I’'USEPA concernant le
MeHg (Figure 1.3).

Les espéces marines restent les sources alimentaires les plus contaminées en mercure
comme le montre cette autre étude menée dans I'ile de Minorque en Espagne®, oul en
moyenne les échantillons de poissons et de crustacés présentent des taux en Hg de 1
mg-kg™!, certains échantillons présentant méme des taux jusqu’a trois fois supérieurs.
Il a également été calculé que le Hg ingéré quotidiennement par les enfants vivant sur
I’1le provient pour 93 % de la consommation de poissons et de crustacés. Le processus
de cuisson a également été souligné comme un facteur aggravant les proportions de Hg
présentes dans des homards péchés en Mer Adriatique®'. Enfin, une récente étude sur le
régime alimentaire des enfants et des nourrissons en France a montré que le THg n’était

pas détecté dans 92,4 % des échantillons (ou a des taux inférieurs a 0,5 ug-kg™!) mais que
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le poisson restait 1’aliment présentant la plus grande concentration en THg®2.
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FIGURE 1.3 — Carte donnant les taux de MeHg dans des échantillons de thon en fonction

des zones de péches. Les acronymes désignent les noms des sites de prélevement. Reproduit

de la bibliographie™ .
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Echantillon Méthode de Analyte Résultats
Localisation détection (mg-kg™)
Poisson ICP-MS Hg 0,10-0,29
Afrique du Sud®
Poisson, crevette ** CV-AAS THg 0,01-0,27
Canada
Mollusque ICP-MS Hg 0,05-0,2
Chine ®
Poisson CV-AAS THg 0,059-0,949
Chine>®
Poisson AAS THg 0,07-1,24
Finlande®’
Poisson CV-AAS THg 0,05-3,1
Baléares>® HPLC-ICP- MeHg 0,04-3,0
MS
Mouton CV-AAS Hg 2,46-3,68 ¢
Slovaquie *
Requin AAS Hg 0,02-0,04
Iran®’
Oiseau ICP-MS Hg 2,60-4,26

N. Zélande ®®

a. pgkg™!

TABLEAU 1.7 — Concentrations en mercure sous différentes formes dans des animaux

selon plusieurs études bibliographiques.
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1.3 Dissémination dans les eaux, les sols, la faune

1.3.4 Humains

Une partie des données discutées dans cette partie est résumée dans le Tableau 1.8.

Le mercure présente une toxicité importante et peut étre la source de graves problémes
de santé (voir Section 1.1), il est donc nécessaire d’évaluer sa présence dans les organismes.
Une étude réalisée sur la proportion de Hg dans le lait maternel dans différentes régions
du monde a montré que les taux les plus élevés se retrouvaient dans les populations ou
la consommation de poisson est la plus importante®. Ce résultat montre bien la part que
I’alimentation peut avoir sur les contaminations par le mercure, mais aussi par d’autres
composés toxiques. Une étude menée sur des dents extraites de patients malaisiens a montré
chez certaines personnes des taux tres élevés de Hg dans la dentine. Un taux de 115,40

ug-g~! a méme été détecté dans la dent d’une femme fumeuse de 59 ans.

Echantillon Méthode de Analyte Résultats
Localisation détection (ug-1™h)
Urine CV-AFS Hg 2,14-3,08 ¢
Amazonie
Sang ICP-MS Hg 3,17-5,58
Chine”!
Dentine ICP-MS Hg 0,05-115,40¢
Malaisie "
Cheveux CV-AAS Hg 0,37-0,42¢
France
Sang ombilical AAS THg 1,41-5,61°
Croatie ™
Sang ICP-MS Hg 1,19-1,34
Urine 0,46-0,50
Italie
a. pgg”
b. ng-g”!

TABLEAU 1.8 — Concentrations en mercure sous différentes formes dans des échantillons

d’origine humaine selon plusieurs études bibliographiques.

Le mercure est ainsi un composé dont la toxicité pour I’homme n’est plus a prouver :
reins, poumons, cceur et cerveau sont les organes les plus touchés en cas d’empoisonnement,
avec des conséquences graves sur la santé. En cas d’intoxication aigiie, des cas de déces ont
été reportés. Si certaines précautions ont été prises au fil des ans pour limiter 1’exposition

a cet élément (interdiction des thermometres a mercure, régulation drastique des échanges

2
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commerciaux etc), la contamination reste importante, notamment via 1’alimentation. Les
animaux provenant de la péche, et en particulier les poissons situés dans le haut de la chaine
alimentaire, présentent des taux de mercure tres élevés dans leurs organismes du fait de la
bioaccumulation. Les populations dont 1’alimentation fait la part belle a la consommation
de ces animaux sont exposées a des risques d’empoisonnement chronique. Celles vivant
dans des régions ou I’industrialisation est importante, notamment dans les pays en dévelop-
pement, sont également sujettes a de plus fortes expositions. En ce qui concerne les eaux de
surface, des réglementations ont été mises en place ou proposées par différentes institutions
sur le taux de mercure maximal autorisé et sont particulierement drastiques. Les concentra-
tions visées sont trés basses, du domaine des traces voire des ultra-traces’®. Des lors, des
techniques de détection adaptées et fiables sont nécessaires pour le dosage du mercure dans

les eaux.

2 Méthodes d’analyse de référence

Les méthodes d’analyse traditionnellement utilisées pour la détection du mercure et de
ses composés sont :

— TICP-MS

— I'ICP-OES

— laCV-AAS

— la CV-AFS

Le but de cette partie est de les présenter en termes d’équipement, de cofiit et de perfor-
mances. Les améliorations faisant a ce jour 1’objet de recherche académique sont également

évoquées.

2.1 ICP-MS /ICP-OES

2.1.1 ICP-MS Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry - spectrométrie de masse

avec plasma a couplage inductif

Introduite commercialement en 1983, cette technique repose sur I’analyse par spectro-
métrie de masse d’ions générés par un plasma. Un schéma du dispositif est disponible sur
la Figure 1.4.

Les éléments qui constituent I’appareillage sont les suivants :

Torche a plasma Un gaz est introduit dans la chambre de la torche et le plasma est
formé par I’application d’une décharge électrique produite par un générateur a haute
fréquence. Le gaz utilisé est trés souvent 1’argon de par ses propriétés intéressantes

(monoatomique, faible réactivité) et son abondance (il représente environ 1 % de
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2.1 ICP-MS / ICP-OES

FIGURE 1.4 — Schéma de principe de I’ICP-MS. Reproduit de la bibliographie”” .

Etat de I’art
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I’atmosphere terrestre) qui en fait un gaz bon marché. Ce dernier facteur est im-
portant a prendre en compte au vu des débits importants de gaz consommés par
I’appareillage. Le plasma alors obtenu affiche une température entre 6000 et 8000
K.

Injecteur Pour les mesures, 1’échantillon doit étre sous forme de micro goutelettes
ou de fines particules solides. A cette fin un nébulisateur est utilisé pour injecter

I’échantillon sous forme d’aérosol au cceur du plasma.

Interface Au contact du plasma les goutelettes "séchent" par évaporation du solvant,
les molécules sont décomposées et les atomes finissent par se dissocier. L’énergie
dans le plasma étant tres importante, les atomes s’ionisent en perdant un électron. Ils
sont alors extraits et dirigés vers une chambre sous vide. Cependant, des photons ou
des especes neutres peuvent avoir réussi a passer; un dispositif de lentilles permet

alors de faire dévier vers le spectrometre de masse uniquement les especes chargées.

Spectrometre de masse Utilisant trés souvent un quadripole, le spectrometre de masse

sépare les ions en fonction de leur masse.

Détecteur

2.1.2  ICP-OES Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry -

spectrométrie d’émission optique avec plasma induit

Durant les mesures ICP-OES 1’échantillon est ionisé suivant le méme principe que
I'ICP-MS, la différence se faisant sur le mode de détection des éléments. Pour cette
technique-ci, le spectrophotometre mesure ’intensité des raies d’émission de 1’analyte
précédemment excité dans le plasma. Cette mesure se fait & des longueurs d’onde précises
et caractéristiques de 1’élément observé qui se situent la majeure partie du temps dans le

spectre UV-Visible (jusqu’a 800 nm). La sensibilité de la mesure peut donc étre affectée par
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des longueurs d’ondes caractéristiques treés rapprochées entre I’analyte et d’autres éléments

présents dans 1’échantillon. Un schéma du dispositif est disponible sur la Figure 1.5.

FIGURE 1.5 — Schéma de principe de I’ICP-OES. Adapté de la bibliographie’s.

2.2 CV-AAS/CV-AFS

2.2.1 CV-AAS Cold Vapour Atomic Absorption Spectroscopy - spectrométrie

d’absorption atomique a vapeur froide

Le principe de la spectroscopie d’absorption peut étre vu comme I’inverse de celle
d’émission. En absorption, une raie lumineuse de longueur d’onde fixe, et correspondant
a I’'une de celles absorbées par I’élément a analyser, est envoyée sur ce dernier. Le spectro-
photometre mesure alors 1’intensité lumineuse restante apres absorption. La concentration
en analyte étant proportionnelle a 1’absorbance, plus il y a d’analyte, plus 1’absorbance est
importante, plus I’intensité mesurée est faible. Cette technique nécessite que les éléments a
doser se trouvent dans leur état énergétique fondamental. Or, de par sa volatilité importante,
le mercure au degré d’oxydation O existe a température ambiante. C’est cette propriété qui
est exploitée dans la technique "Cold Vapour".

Les éléments qui constituent 1’appareillage sont les suivants :

Chambre de réduction Pour utiliser la technique "Cold Vapour", il faut que le mer-
cure a doser soit solubilisé en solution aqueuse au préalable. Les ions mercuriques

de I’échantillon sont alors réduits en Hg(0) avec du SnCl, ou du NaBHy. Un gaz
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inerte ou de ’air est mis a buller dans la solution pour purger le mercure (0) de
la solution et le transporter jusqu’au spectrophotometre. Avant de passer devant la
source lumineuse, il transite parfois par une chambre remplie de dessicant pour as-

surer un bon séchage et donc diminuer la présence d’éventuels polluants.

Source de lumiere Elle émet un spectre lumineux de longueur d’onde fixe caractéris-
tique de I’analyte. Cela veut donc dire que les lampes utilisées sont monoélément,
méme si certaines ont été congues pour &tre utilisées pour plusieurs analytes en si-

multané.

Chambre d’absorption Le mercure est placé devant la lumiére monochromatique et

absorbe une partie de 1’énergie.

Détecteur

2.2.2  CV-AFS Cold Vapour Atomic Fluorescence Spectroscopy - spectroscopie a

fluorescence atomique a vapeur froide

Le principe est le méme que celui de la spectrométrie AAS sauf que dans ce cas-ci,
c’est I'intensité lumineuse émise par 1’analyte par fluorescence a une longueur d’onde ca-
ractéristique qui est mesurée. Les éléments qui constituent un spectrophotometre AFS sont
similaires a ceux d’un spectrophotometre AAS a la différence que la source lumineuse et le
détecteur sont placés a angle droit I’un par rapport a I’autre.

Ces deux techniques utilisant le procédé de Cold Vapour, il est a noter que la détection
des composés organiques du mercure (MeHg par exemple) est possible, mais implique de
convertir ces composés en ions mercuriques avant la mesure. Cette étape amene de fait une
source d’erreur puisqu’il faut s’ assurer de transformer 1’intégralité de 1’analyte en Hg?* afin

de s’assurer de doser la totalité du mercure de 1’échantillon.

Pour toutes ces techniques il est possible de connecter en amont un dispositif de sé-
paration comme la chromatographie en phase liquide a haute performance (HPLC) ou la
chromatographie en phase gazeuse (GC). De méme, 1’ utilisation d’un pi¢ge d’or a mercure
pour préconcentrer le mercure avant 1’analyse permet d’abaisser les limites de détection des

appareils.

2.3 Comparaison des techniques

Le Tableau 1.9 résume quelques avantages et inconvénients des techniques de détection
présentées, ainsi que les limites de détection (LOD) de ces appareillages vis-a-vis du Hg.
Le Tableau 1.10 donne quant a lui les cofits moyens a 1’achat de ces différents appareils de

spectrométrie.

2
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La technique de I'ICP-OES est la moins utilisée pour la détection de traces de mercure a
cause du colit du matériel assez élevé a I’achat, et de performances analytiques relativement
moyennes. De plus, les spectres d’émission sont réputés pour étre difficiles a interpréter et
sources d’erreurs importantes a cause des nombreuses interactions pouvant avoir lieu entre
I’analyte et le solvant (ou d’autres polluants présents en solution).

La CV-AAS est bien plus économique a I’achat que I'ICP-OES et offre des possibili-
tés analytiques plus intéressantes. Ce rapport performances analytiques / prix en fait une
technique plutdt populaire pour la détermination de taux de mercure de 1’ordre de la trace.
Son défaut principal est d’&tre monoélément a cause des lampes utilisées pour 1’émission de
la source lumineuse, cette technique est donc plus intéressante si elle est utilisée pour des
mesures régulieres.

Les deux techniques adaptées a la détection d’ultra traces de mercure sont I’'ICP-MS
et la CV-AFS. Les LOD que ces appareillages peuvent atteindre sont du méme ordre de
grandeur, et le parameétre qui peut faire pencher la balance est le cotit : I'ICP-MS est environ
10 fois plus chere que la CV-AAS et présente des cofits de fonctionnement plus importants,
notamment a cause des débits de gaz (argon) utilisés pendant les mesures pour générer le
plasma.

De maniere plus globale, le défaut principal de toutes ces techniques spectrométriques
est la destruction nécessaire et systématique de 1’échantillon ; les mesures ne peuvent donc

pas étre répétées ou reproduites en cas de probléme quelconque.
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Avantages Inconvénients LOD
(g™
ICP-MS Colt du gaz porteur modéré Echantillons suffisamment dilués 0.0057
Bonne ionisation donc destruction Destruction totale de
quasi totale des molécules de I’échantillon

1’échantillon

ICP-OES Pas besoin de diluer les Difficulté a discriminer les A de 180
échantillons I’analyte des polluants
Destruction totale de ‘é
I’échantillon —
Q
) o
CV-AAS Tout le mercure de 1’échantillon Echantillons dilués 0,281 §
est envoyé dans la flamme ’ |
Analyse monoélément
Destruction totale de
I’échantillon
CV-AFS Spectre plus simple a interpréter Phénomene de quenching ¢ 0.05™
Ne nécessite pas une source Destruction totale de ’
lumineuse a raie spectrale étroite I’échantillon

a. Diminution de I’intensité de fluorescence d’un fluorophore due aux conditions expérimentales

(nature du solvant, pH, force ionique etc.)
b. ngl™!

TABLEAU 1.9 — Avantages et inconvénients des techniques spectrométriques. Limites de

détection associées (LOD) a la détection du mercure.

ICP-MS ICP-OES AAS AFS

Cott (k€)  140-200 50-110 25-30  15-25

TABLEAU 1.10 — Comparaison du coiit des techniques spectrométriques couramment uti-

lisées pour la détection du mercure.

2.4 Amélioration des performances

La recherche autour des techniques spectroscopiques pour la détection du mercure reste
d’actualité et s’ oriente vers la miniaturisation d’une part et ’amélioration des performances
d’autre part. Avec pour objectif de proposer des appareillages plus compacts, Leng et al. %2
ont mis au point un systtme CV-OES affichant des dimensions particulicrement raison-
nables de 10,5 cm de long, 8,0 de large et 1,2 de haut. Contrairement a la technique Cold

Vapor, le Hg(0) est ici généré par des mécanismes de plasma induit ol un plasma est formé
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autour du tube contenant la solution & analyser. Il est ensuite amené jusqu’a un OES mi-
niaturisé. La consommation énergétique du dispositif a été€ évaluée a 10 W et la limite de
détection (LOD) a 0,20 ug-17".

Dans un souci d’optimisation, Zhang et al.®3 ont mis au point un dispositif permettant
I’analyse du mercure bioaccessible dans des échantillons solides contenant une forte teneur
en matieres organiques. Le systéme automatisé permet une mesure en ligne puisqu’il com-
bine une étape de digestion des échantillons suivie d’un AFS pour la mesure. Quatre com-
posés mercurés différents ont pu étre analysés en méme temps en utilisant quatre solutions
extractantes différentes sur les échantillons. La méthode a montré son efficacité puisque la
somme des quatre concentrations obtenues pour des échantillons de référence présente un
écart aux valeurs théoriques de seulement 1,8 et 3,8 %.

Pour améliorer la sélectivité Kamyabi ez al. 3

ont utilisé un procédé d’extraction électro-
membranaire. Une différence de potentiel est appliquée entre deux électrodes, I'une d’entre
elle étant recouverte de fibres creuses ; la tension appliquée assure alors le transport des es-
peces chargées a travers les membranes pour une meilleure sélectivité. L’ analyte est ensuite
quantifié par GF-AAS (Graphite Furnace Atomic Absorption Spectroscopy - Spectroscopie
d’absorption atomique au four graphite), ou I’échantillon est déposé dans un tube de gra-
phite ou de carbone pyrolytique recouvert de graphite qui est ensuite chauffé pour vaporiser
I’échantillon. La limite de détection de cette technique est de 0,5 ug-17!.

Enfin, des avancées ont été faites en ce qui concerne 1’étape de préconcentration de
I’analyte, quasi indispensable pour I’analyse d’ultra traces. Des nanoparticules magnétiques
fonctionnalisées par des molécules présentant une affinité particuliere avec 1’analyte sont
notamment synthétisées®>87. Aprés préconcentration, la molécule d’intérét est relarguée
dans une solution acide avant d’étre analysée. Les nanoparticules sont réutilisables et cette
technique peut étre multiéléments en fonction des groupements choisis pour décorer les
particules. Les limites de détection sont inférieures a 0,1 ug-1=!. Une méthode tout a fait
semblable mais utilisant de la silice mésoporeuse a ét€ mise au point par Lopez Guerroro et
al.®8 pour une limite de détection de 8 ng-1~!. Enfin, le méme principe a été utilisé par Wang

1.8% mais sur des membranes de nanofibres électrofilées décorées de n-dodecanethiol. La

eta
limite de détection de cette technique a été évaluée entre 0,0025 et 0,15 ng-1~!' en fonction

du volume de I’échantillon.

Actuellement le dosage des traces de mercure dans les eaux se fait via des méthodes
spectroscopiques fiables et utilisées au quotidien par de nombreux laboratoires dans le
monde. Elles sont reconnues par les agences ou organisations de santé pour donner des ré-
sultats siirs, et actuellement la CV-AAS est la méthode de référence préconisée par I’USEPA

pour la détection de Hg dans les eaux. Cependant il apparait évident, au vu des caractéris-
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3.1 Capteurs fluorimétriques

tiques présentées, que ces techniques souffrent toutes de plusieurs inconvénients non né-
gligeables. Tout d’abord, ce sont des appareillages imposants et non transportables, ce qui
limite fortement leur utilisation en conditions réelles in situ. Cela implique la prise d’échan-
tillons en amont, devant étre par la suite stockés et transportés. Au vu de la volatilité im-
portante du Hg, il est reconnu que les échantillons contenant du mercure sont tres sujets
a la contamination et que de grandes précautions doivent étre prises concernant les maté-

riaux et le stockage des échantillons %!

, ce qui peut étre source d’erreurs importantes sur
la mesure finale. De plus, les appareillages spectrophotométriques peuvent étre coliteux a
I’achat et a I’entretien (notamment pour les techniques impliquant I’utilisation d’une torche
a plasma), ce qui peut poser probleme principalement dans certaines régions du monde ou
la situation économique ne permet pas forcément 1’acquisition de telles machines. Enfin,
ces méthodes d’analyse fournissent en sortie des spectres complexes a interpréter qui né-
cessitent un bagage de connaissances théoriques important et donc un personnel qualifié
pour les interpréter. Ces nombreux défauts ont amené a une réflexion sur des méthodes de

détection alternatives.

3 Me¢éthodes d’analyse alternatives - techniques non

électrochimiques

La recherche dans le domaine des capteurs, en particulier a mercure, a pour objectif
majeur de mettre au point des appareils faciles d’utilisation et d’interprétation, transpor-
tables et a colit modéré. Les approches sont tres vastes et la bibliographie regorge d’études
menées a ce sujet. Une premicre partie traitera des capteurs non électrochimiques et plus
particulierement fluorimétriques et colorimétriques. La seconde partie sera consacrée aux
capteurs électrochimiques, en faisant la distinction entre ceux avec et sans nanoparticules
d’or (AuNPs), ceci dans I’optique de pouvoir mettre en lumiere les études qui ont une cor-
respondance directe avec le sujet de cette thése de doctorat. Au vu de la multitude d’études
disponibles, cet exposé n’a pas pour but d’étre exhaustif, mais simplement de donner une

vue d’ensemble sur la question.

3.1 Capteurs fluorimétriques

Les capteurs par fluorescence pour la détection des ions métalliques sont probablement
les plus étudiés dans la bibliographie. Ils reposent sur I’utilisation de molécules fluorophores
qui sont capables d’émettre de la lumiere en fluorescence. Celles-ci sont trés souvent com-
posées de cycles aromatiques ou de liaisons 7 conjugués. La détection du mercure avec

ce type de sonde se fait grace a des centres donneurs sulfurés ou azotés qui ont une affi-

Etat de I’art
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nité avec le mercure et créent des interactions avec lui®?. C’est ce mécanisme qui assure
la sélectivité du capteur vis-a-vis du mercure, notamment via un déplacement de la lon-
gueur d’onde de fluorescence du fluorophore au contact de Hg”?. Ce décalage de longueur
d’onde est notamment utilisé pour pouvoir visualiser la présence de mercure dans des cel-
lules biologiques®*%>. Enfin, au fur et 2 mesure que la concentration en mercure augmente
en solution, la valeur de I’intensité du signal augmente (puisque le nombre de molécules

liées au mercure augmente) de maniére linéaire*®.

Traditionnellement les fluorophores les plus utilisés sont des teintures organiques
comme la rhodamine, la fluorescéine ou des cyanines, mais elles présentent une faible
sensibilité vis-a-vis des ions métalliques et sont sujettes au photoblanchiment (perte de
fluorescence) au cours d’une exposition prolongée a une source de lumiere. Les deux stra-
tégies actuelles consistent a synthétiser des molécules organiques plus robustes et sensibles
que les teintures organiques classiques®’ ou 2 utiliser des nanomatériaux fonctionnalisés“®.
Les limites de détection obtenues varient entre environ 1 et 10 nmol-1=! ce qui en fait des
capteurs relativement sensibles. Un tableau résumant les performances de quelques-uns de

ces fluorophores est disponible en Annexe (Tableau A.1).

3.2 Capteurs colorimétriques

De maniére tres simple, le principe des capteurs colorimétriques repose sur un change-
ment de couleur instantané et visible a I’ceil nu lors de la présence de I’analyte en solution.
Le changement de couleur est alors mesuré par spectrophotométrie UV-Visible et I’intensité

du signal varie linéairement avec la concentration.

Pour le mercure, I'utilisation d’ AuNPs est particulierement adaptée et bien documentée
pour ce type de capteurs®. La stratégie la plus utilisée consiste & provoquer un change-
ment de couleur en présence de mercure par 1’agrégation ou la dispersion d’ AuNPs aupa-
ravant savamment fonctionnalisées. Les AuNPs peuvent étre modifiées par des molécules
organiques possédant des groupements soufrés (liaisons Au-S) ou par des oligonucléotides
(coordination T-Hg?*-T). Ce genre de systéme a pour avantage de donner une réponse li-
néaire sur une gamme étendue de concentration, et avec des LOD oscillant entre 10 et 50
nmol-1-!. D’autres types de nanoparticules sont également utilisés, notamment les nanopar-
ticules d’argent (AgNPs) 100-102 " de cuivre (CuNPs) 19 ou de platine (PtNPs) 104 Un tableau
résumant les performances de quelques-uns de ces capteurs colorimétriques est disponible
en Annexe (Tableau A.2).
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4 Mc¢éthodes d’analyse alternatives - techniques électrochimiques

Une grande partie de la recherche actuelle dans le domaine des capteurs, et plus particu-
lierement ceux a mercure, s’oriente vers 1’ utilisation de techniques électrochimiques d’ana-
lyse. Les électrodes utilisées sont généralement en matériau métallique (or, platine etc.)
ou carboné (carbone vitreux, graphite etc.); récemment les électrodes en diamant dopé au
bore ont connu également un intérét grandissant 1%, Cependant ces derniéres présentent des
surfaces actives assez faibles, rendant la détection de faibles concentrations impossible avec
ces matériaux seuls. La fonctionnalisation des électrodes est donc une étape nécessaire pour
pouvoir a la fois augmenter la surface active, mais également apporter une sélectivité vis-a-
vis de I’analyte. Les objets pouvant étre utilisés pour la fonctionnalisation sont multiples :
matériel biologique (ADN/ARN), nanoparticules métalliques, polymeres conducteurs, ma-
tériaux carbonés nanométriques comme le graphene ou les nanotubes de carbone etc. Cette
partie est donc consacrée a la présentation de quelques études reposant sur la fonctionna-
lisation d’une électrode pour la détection du mercure, en faisant la distinction entre celles
avec et sans |’utilisation d’ AuNPs. Cet exposé n’a pas pour vocation d’étre exhaustif, mais
de simplement pouvoir donner une vision d’ensemble des pistes suivies actuellement dans

le domaine des capteurs électrochimiques.

4.1 Sans AuNPs

Les capteurs électrochimiques pour la détection du mercure basés sur la fonctionnali-
sation d’une électrode par du matériel biologique sont parmi les plus sensibles. Les oligo-
nucléotides, qui sont des petits segments de brins d’ADN ou d’ARN, sont souvent utili-
sés 106107 - dans 1’étude menée par Wordofa et al. %%, des SWCNTs (Single Walled Carbon
Nanotubes - nanotubes de carbone monoparoi) sont fonctionnalisés par un oligonucléotide
polyT puis mis au contact d’un autre oligonucléotide polyA afin qu’ils s’hybrident pour
former un double brin d’ADN. En présence d’ions Hg?* ces brins se détachent, des liaisons
T-Hg?*-T se forment entre polyT et Hg?*, et polyA est relargué dans la solution. Le capteur
est utilisé pour la détection de Hg?* et de MeHg en mesurant la résistance du systéme élec-
trochimique en fonction de la concentration en analyte. Pour une période d’incubation de
30 min, la gamme de linéarité pour Hg* va de 1 2 1000 nmol-17!, et de 0,5 & 100 nmol 1!

.19 ont modifié une électrode en carbone

pour MeHg. De maniere similaire, Zeng et a
vitreux avec de I’or nanoporeux qu’ils ont ensuite recouvert d’'une sonde oligonucléotide
P1 en forme d’épingle 4 cheveux. Mise au contact d’une solution contenant des ions Hg?*
et d’une seconde sonde P2, P1 et P2 s’hybrident via la création de liaisons T-Hg?*-T. La

gamme de concentrations atteinte par DPV (Differential Pulse Voltammetry - Voltammétrie
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a impulsions différentielle) est trés large, de 0,01 2 5000 nmol-1"! et la LOD est de 0,0036
nmol-1-!. Ces résultats sont obtenus avec un temps d’incubation total d’1 h.

D’autres fonctionnalisations par du matériel biologique sont possibles. Elsebai et al. '1°
ont modifié une électrode en carbone vitreux avec de la catalase fixée par du glutaraldé-
hyde et de I’albumine de sérum bovin pour la détection indirecte du Hg(Il); le capteur
ampérométrique affiche une LOD de 35 pmol-1=! et une gamme de linéarité de 50 a 500
pmol-1=! pour une durée d’incubation de 10 min. Palanisamy et al. ont de leur c6té utilisé
des SPCE (Screen-Printed Carbon Electrodes - électrodes de carbone sérigraphiées) dé-
corées d’un composite associant grapheéne, [3-cyclodextrine et polypyrrole pour une LOD
de 0,47 nmol-I"! (préconcentration de 180 s)!!! obtenue par DPV. Enfin, de maniére sem-
blable, Arulraj et al.!'? ont utilisé du graphéne pour fonctionnaliser une électrode de car-
bone vitreux, ainsi que du polyppyrole et de la pectine. Leurs résultats sont particulierement
prometteurs puisqu’avec une préconcentration de 110 s, la LOD obtenue par DPASV (Dit-
ferential Pulse Anodic Stripping Voltammetry - Voltammétrie & redissolution anodique a
impulsions différentielle) est de 6 pmol-I~! et atteint méme les 4 fmol-1"! avec 210 s de
préconcentration.

Au niveau des capteurs chimiques, les nanotubes de carbone sont largement utilisés dans
la bibliographie en association avec d’autres éléments sensibles. Récemment Mao et al. ont
mis au point un capteur voltammeétrique (LSASV - Linear Sweep Anodic Stripping Voltam-
metry - Voltammétrie a redissolution anodique a balayage linéaire) constitué d’une électrode
en carbone vitreux modifiée par un mélange de nanoparticules TiO,, MWCNTSs (Multi Wal-
led Carbon Nanotubes - nanotubes de carbone multiparois) et DHAHPTMA (Chlorure de
3-déhydroabiéthylamine-2-hydroxypropyl triméthylammonium), un tensioactif utilisé pour
ses propriétés de sensibilisation, d’enrichissement et de sélectivité. L’ ensemble a montré
une bonne sensibilité a la détection du Hg?* avec une LOD de 0,025 umol-1=! pour une
préconcentration de 240 s'!3. Le domaine de linéarité est a souligner puisqu’il couvre une
large gamme de concentrations, de 0,1 2 100 umol-1~'. Des SWCNTs fonctionnalisés par
un polymere conducteur (PABS - Poly(acide aminobenzene sulfonique)) et connectés a une
électrode d’or par une monocouche auto-assemblée SAM (Self Assembled Monoloyer) de
DMAET (Diméthylaminoéthanethiol) ont été utilisés par Matlou et al. ''*. Ce capteur vol-
tammétrique (SWASV - Square Wave Anodic Stripping Voltammetry - Voltammétrie a re-
dissolution anodique a vague carrée) n’atteint pas des performances parmi les plus spec-
taculaires (LOD de 0,06 umol-I"! et gamme de linéarité de 20 a 250 pumol-1-"), mais ne
nécessite que 30 s de préconcentration, réduisant considérablement la durée d’analyse. Ce
critere est rarement considéré dans 1’optimisation des capteurs électrochimiques qui néces-
sitent généralement plus de 2 min de préconcentration. Cependant ce capteur souffre d’une

sélectivité moyenne en présence d’autres ions métalliques en solution. Enfin, un capteur
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Au-SWCNTs-PhSH (Thiophénol) mis au point par Wei et al. présente des performances
intéressantes par SWASV avec une LOD de 3 nmol-1"! et une linéarité sur une gamme al-
lant de 5,0 2 90 nmol-I"!. Ce résultat est obtenu aprés 15 min d’immersion du capteur dans
la solution contenant les ions Hg?* suivies de 120 s de préconcentration, ce qui raméne le
temps de mesure aux alentours de la vingtaine de minutes.

Le graphene est également un matériau largement utilisé pour la détection d’ions
métalliques, et plus particulierement lorsqu’il est fonctionnalisé par des assemblages
soigneusement choisis. Par exemple, de I’oxyde de graphene fluoré a été utilisé par Thirup-
pathi et al. pour modifier une électrode en carbone vitreux !'3. Cet assemblage a permis la
détection simultanée par SWASV de quatre ions métalliques (M"*), ie. Cd**, Pb**, Cu?*
et Hg?* entre 1,0 et 6,0 umol-1"!. Décoré de PEDOT (poly(3.4-éthylenedioxythiophéne))
puis déposé par drop casting sur une électrode en carbone vitreux (CV), I'oxyde de
graphéne a montré dans 1’étude de Zuo et al. ''¢ des performances tout  fait honorables par
DPASV : LOD de 2,78 nmol-1"! pour 360 s de préconcentration et une gamme de linéarité
de 10,0 nmol-1"' a 3,0 umol-1"'. Mais le résultat le plus remarquable est la longévité
du capteur qui montre une perte du signal initial de moins de 6,4 % apres 4 semaines
d’utilisation en routine et de stockage en conditions ambiantes. Cette robustesse est a
souligner car il est peu fréquent de trouver dans la bibliographie des études s’intéressant
a la stabilité dans le temps et aux détections successives. Une autre stratégie de fonc-
tionnalisation a été explorée par Ghanei-Motlagh et al.!'7 (Figure 1.6) : de I’oxyde de
grapheéne réduit a été mis en contact avec du monomere MMA (acide méthacrylique), un
agent de chélation DDBHCT (2,2’—((9E,10E)—1,4—dihydroxyanthracéne-9,10-diylidéne)
bis(hydrazine—1—carbothioamide)) et du nitrate de mercure Hg(NO3),. En se polymérisant
sur le graphéne, le MMA emprisonne des ions Hg?* au sein de sa structure qui seront
ensuite redispersés en solution. Il reste alors sur le polymere les empreintes de ces ions
qui ont la taille et la forme exacte de Hg”*. Lors de I’analyse électrochimique les ions
se réduisent dans ces cavités parfaitement adaptées, assurant une excellente sélectivité.
Cette fonctionnalisation permet d’atteindre par SWASV une LOD de 99,7 pmol-1-! et une
gamme de linéarité de 0,35 nmol-I=! 4 0,40 umol-I"! vis-a-vis du mercure. Ces résultats
sont contrastés par un temps d’incubation de 13 min auxquelles se rajoutent 50 s de

préconcentration.
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FIGURE 1.6 — Stratégie de modification du graphene suivie par Ghanei-Motlagh et al..
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Adapté de la bibliographie

Quelques études ont également été menées sur la détection de différents M™" de ma-
niere simultanée ; certains résultats sont résumés dans le Tableau 1.11. Les trois capteurs
présentés obtiennent des résultats comparables, mais il est a noter que la LOD vis-a-vis du
mercure reste meilleure quand ces dispositifs sont utilisés pour la détection du mercure seul.
La présence d’autres M™ n’est donc pas sans conséquence sur les performances des cap-
teurs. A noter que les domaines de linéarité sont trés restreints en comparaison de capteurs

spécialement congus pour le mercure comme il a été décrit précédemment.
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Fonctionnalisation Ions Technique Préconcentration Linéarité LOD
détectés  électrochimique (s) (umol-17")  (umol-17")
CV-TA “-Fe;04NPs ''® Hg™ SWASV 120 1:04-1,7 I1:0,1
Pb>* $:03
C d2+
CV-RTIL/IAP® 'Y Hg* SWASV 120 1:03-1,3 1:0,016
Pb>* $:0,03-05  S:0,06
C d2+
Cu2+
CV-Ti;C; MXene ¢ ' Hg* SWASV 150 I:1,0-1,9 1:0,060
Pb>* $:0,1-1,5  S:0,130
C d2+
Cu2+

a. Acide téréphtalique
b. RTIL/TAP : Liquide ionique a température ambiante / Attapulgite irradiée
c¢. MXene : Famille de composés inorganiques (carbures, nitrures et carbonitrures) en deux dimen-

sions

TABLEAU 1.11 — Performances de quelques capteurs issus de la bibliographie pour la
détection simultanée d’ions métalliques ; les valeurs de gammes de linéarité et de LOD sont
données pour le mercure. I : Détection individuelle du Hg?*, S : Détection simultanée de

tous les M"*.

Une étude sort du lot de par ses performances particulierement exceptionnelles. Ce cap-
teur (Amiri et al. 12122 Figure 1.7) est constitué d’une électrode d’or modifiée par un oligo-
nucléotide thiolé ssDNA (24 h d’incubation, étape (a)) mis au contact d’un oligonucléotide
complémentaire cDNA pendant 2 h (étape (b)) ; les deux brins s’hybrident en un double brin
d’ADN. En présence de Hg* ce double brin se dissocie et des structures en épingles 2 che-
veux se forment via des liaisons T-Hg?*-T (étape(c)). La sonde redox utilisée est le systéme
redox [Fe(CN)g]> /4~ Les performances obtenues par DPV relévent presque de la détection
mono-atomique puisque la gamme de linéarité est de 0,05 amol-1~!" 4 555 pmol-1~! et la LOD
est de 26 zmol-1~!. Le capteur montre une trés bonne sélectivité face au mercure. Des échan-
tillons naturels ont été testés mais aucune comparaison de résultats avec des méthodes de
détection spectrophotométriques de référence n’a été menée. En effet, actuellement aucune
technique n’est reconnue comme suffisamment sensible pour détecter de si faibles quantités
d’ions métalliques, il est donc préférable de rester prudents face a de tels résultats. Cepen-
dant cette étude illustre les possibilités que peuvent apporter les capteurs électrochimiques

dans le domaine de la détection de traces.
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FIGURE 1.7 — Stratégie de modification d’une électrode d’or mise au point par Amiri et al..

Adapté de la bibliographie'?!.

4.2 Avec AuNPs

Les capteurs électrochimiques a mercure intégrant des AuNPs dans la stratégie de fonc-
tionnalisation ne sont pas si répandus, malgré 1’affinité connue entre le mercure et 1’or qui
pourrait participer a une bonne sélectivité du capteur. Dans les quelques études issues de
la bibliographie, les AuNPs sont généralement déposées sur les électrodes par dépot in situ
(électrode immergée dans une solution colloidale d’ AuNPs pendant un certain temps), drop
casting (une goutte de solution déposée sur I’électrode laissée a sécher) ou par électrodépot

(voltammétrie cyclique ou électrolyse a potentiel constant).

Abollino et al. travaillent depuis 2008 sur une électrode en carbone vitreux modifiée
par des AuNPs électrodéposées 123123 I
SWASV (0,01-0,5 pg-17!, 1-5 pg-1~! et 5-50 ug-1"") pour une LOD de 0,15 pg-1~". I est

a souligner que la répétabilité est tres bonne, a tel point que 1’électrode peut étre utili-

électrode montre trois domaines de linéarité par

sée pour 100 mesures avant de devoir €tre renouvelée. Utilisée pour mesurer des doses de
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mercure dans des échantillons naturels (sédiments, cendre, fleur, thon, algue, eau potable),
I’électrode a montré de trés bonnes performances, comparables a celles obtenues avec des
méthodes de référence comme la CV-AAS. Un capteur basé lui aussi sur un simple dépot
d’ AuNPs sur du carbone vitreux a été réalisé par Xu et al. ' en synthétisant les AuNPs
par ablation laser et en décorant le substrat par dépot électrophorétique. Ce dispositif a été
utilisé pour la détection simultanée de Hg?*, Pb>*, Cd** et Cu®* par DPASV et offre pour
le mercure une LOD de 0,3 umol-1-'. Malheureusement il n’est pour 1’instant pas optimisé
puisque les différents M"* interferent les uns avec les autres lors de la détection. Une élec-
trode a tapis de fibres de carbone fonctionnalisée par dépot in situ d’ AuNPs a été utilisé par
Li et al.'?’ pour des mesures de DPASV dans une gamme de concentrations de 0,2 4 50
ug-1~! et pour une LOD de 0,1 pg-17!.

Ding et al.'*® et Gong et al.'*® ont utilisé du graphéne décoré d’ AuNPs pour fonc-
tionnaliser des électrodes en carbone vitreux avec des LOD de 0,6 nmol-17! et 30 fmol-1~!
respectivement obtenues par LSASV et SWASV. Zhou et al. 1*° ont utilisé la méme stratégie
mais en rajoutant une couche de liquide ionique entre le graphene et les AuNPs, ce qui a per-
mis d’obtenir par mesures DPV une LOD de 0,03 nmol-1"! et une gamme de concentration
de 0,1 2 100 nmol 17!,

Les capteurs intégrant du matériel biologique sont actuellement les plus prometteurs en
terme de performances analytiques 4 I’image de celui développé par Zhang et al. '3'. 1l est
fabriqué comme suit : du grapheéne et de I’ or sont électrodéposés sur un susbtrat en carbone
vitreux, puis décorés d’une couche de sonde thiolée d’oligonucléotide P1. Le capteur est
ensuite mis au contact de la solution de Hg?* contenant une deuxiéme sonde oligonucléotide
P2 pendant 30 min. P1 et P2 sont deux brins qui ne peuvent s’associer en 1’absence de Hg?*.
Par contre, lorsque ce cation est présent en solution, ils peuvent former un double brin
d’ADN dépareillé grace a des liaisons de coordination T-Hg?*-T. En paralléle une troisieme
sonde P3 est auto assemblée sur des AuNPs puis décorée de bleu de méthylene qui sert
d’indicateur électrochimique. Les sondes P2 et P3 fc s’hybrider pour former un double brin
d’ADN, la solution de P3 modifiée est donc déposée sur 1’électrode apres incubation de la
solution Hg?*/P2 pendant 30 autres min. Enfin, la détection électrochimique par SWASV
peut se faire. Les performances affichées sont trés bonnes : gamme de linéarité de 1 amol-1~!
4 100 nmol-1"!, LOD de 0,001 amol-1"! et une bonne sélectivité vis-a-vis du mercure. Des
analyses sur des eaux naturelles montrent une bonne sensibilité et les résultats obtenus ont
été confirmés par analyses AFS. Cependant la stabilité du capteur n’a pas été évaluée.

D’autres résultats prometteurs ont été résumés dans le Tableau 1.12.

Enfin, d’autres matériaux comme les nanotubes de carbone ou des polymeres conduc-

teurs se retrouvent également dans la bibliographie et sont résumés dans le Tableau 1.13.
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Fonctionnalisation Technique Préconcentration Linéarité LOD
électrochimique (min) (nmol-1™") (nmol-I™")
CV-SPAN “-OMC ”-AuNPs-ADN-ADQS ¢ %2 DPV 60 109-1000 0,6
CV-AuNPs-H1 “-sDNA-P1-p2/ 133 Impédance 120 0,0001-10 0,042
Au-ADNI1-AuNPs/ADN3-ADN2-MB " 134 Impédance / 0,1-200 0,05
CV-GO-BSA '-AuNPs-ADN-AuNPs/cDNA '%° DPASV 30 0,1-130 0,03

. Polyaniline dopée

. Carbone mésoporeux ordonné

. Disodium-anthraquinone-2,6-disulfonate
fmol-1™!

. Oligonucléotide en téte d’épingle

. Chatnes polyacrylamide modifiées par de I’ADN
pmol 1™

S N N S

. Bleu de méthylene
. Albumine de sérum bovin

~.

TABLEAU 1.12 — Performances de quelques capteurs électrochimiques pour la détection

de Hg?* faisant intervenir des AuNPs et du matériel biologique.

Fonctionnalisation Technique Préconcentration Linéarité LOD
électrochimique (s) (nmol-1™") (nmol-1™")

CV-PEDOT-AuNPs 1% DPASV 150 2,5%-15° 4,1°
SPE’-CBNP¢-AuNPs ¥’ SWASV 400 0-300 15
CV-CNT ¢-AuNPs 1% LSASV 120 0,5-1250 0,3
CV-AuNPs-Nafion'* CA* / 25-224 19

CV-Nafion-S/C-AuNPs” 40 DPASV 180 20-15¢ 7

CV-AuNPs-GQD " 14! LSASV 120 0,02-15 0,02

a. pmol-I™!
b. Electrode sérigraphiée

c. Nanoparticules de noir de carbone
d. Nanotubes de carbone

e. Chronoampérométrie

f- AuNPs/PEDOT carbonisées

g. umol-1™!

h. Quantums dots de grapheéne

TABLEAU 1.13 — Performances de quelques capteurs électrochimiques pour la détection

de Hg** avec diverses fonctionnalisations.
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Ce rapide état de I’art sur la détection du mercure par des capteurs électrochimiques a
mis en lumiere les performances que peuvent atteindre ce type d’assemblage. Ils affichent
des limites de détection tres basses tout en restant sélectifs du mercure avec des temps de
détection faibles (sauf pour les capteurs incluant du matériel biologique type ADN qui né-
cessitent des préconcentrations importantes). Un autre avantage indéniable est la praticité
de ces capteurs puisqu’ils ne nécessitent pas d’appareillage encombrant; certains ont déja
été testés sur site grace a l’utilisation d’électrodes miniaturisées et de potentiostats por-
tables. Par ailleurs, les colits d’investissements sont généralement tres faibles par rapport a
ceux des appareillages spectrophotométriques. Cependant, deux points viennent contraster
cette vue d’ensemble. Certaines fonctionnalisations sont fastidieuses et nécessitent de nom-
breuses étapes rendant I’industrialisation du procédé plus délicate. La plupart de ces cap-
teurs complexes comptent parmi les plus performants, un compromis entre mise en ceuvre
et performances doit donc étre trouvé. Le deuxieéme point d’ombre concerne la durée de
vie de ces capteurs. Le fait est que les équipes de recherche ont montré leur aptitude a
réaliser des capteurs électrochimiques pouvant détecter des concentrations de 1’ordre de la
trace voir de I'ultra trace de mercure, mais peu d’études se sont penchées sur la stabilité
de ces interfaces sur du long terme. La résistance aux conditions de stockage est un para-
metre que 1’on retrouve dans certaines études, mais la durée de vie opérationnelle (intégrant
des mesures quotidiennes ou hebdomadaires par exemple) n’est pas un critére primordial
pour le moment. C’est donc la prochaine étape sur le chemin de 1’élaboration de capteurs

électrochimiques performants et utilisables sur le terrain.

5 Contexte des travaux de these

L équipe Capteurs Electrochimiques et Procédés du Laboratoire de Génie Chimique a
initié¢ en 2009 des travaux sur I’élaboration d’un capteur a traces de mercure dans les milieux
aqueux dans I’objectif de mettre en place un dispositif facile a fabriquer, simple d’utilisa-
tion et bien évidemment performant. De par les compétences internes a 1’équipe, le choix
s’est porté vers I’élaboration d’une électrode en carbone vitreux modifiée par des AuNPs
électrodéposées. Des résultats prometteurs ont été obtenus en utilisant la chronoampéromé-
trie pour le dépdt des AuNPs, avec une LOD de 0,40 nmol-1=! et une préconcentration de
300 542143 L’ajout d’une étape de désorption des ions chlorures durant le protocole de
détection a permis d’améliorer la LOD du capteur (80 pmol-1=') pour un méme temps de
préconcentration. Un échantillon naturel provenant d’une exsurgence sous-marine d’eaux
souterraines (Font Estramar, Salses-le-Chateau, France) a pu étre analysé et une valeur de
19 pmol-I~! déterminée. Ce résultat a été confirmé par des mesures AFS. Il est & noter que

cette analyse a été faite avec pour unique préparation de 1’échantillon une acidification. Une
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nouvelle stratégie a ensuite été envisagée, dans 1’optique d’améliorer les performances tout
en gardant un protocole de modification simple. Le dép6t physique des AuNPs par drop cas-
ting a donc été étudié et a révélé que la réactivité des particules synthétisées chimiquement
est bien différente de celle des AuNPs électrodéposées, notamment au regard de 1’ activation
dans I’acide sulfurique'**. Ces points seront développés de maniére plus précise dans les
chapitres suivants. Néanmoins, ce nouveau capteur a montré des performances comparables
A certains capteurs biologiques de la bibliographie avec une LOD de seulement 1 pmol-1~!
pour une préconcentration de 300 s. Cependant, ce bilan est fortement contrasté par la du-
rée de vie du capteur et sa stabilité au cours des mesures. Au cours du temps les AuNPs
ne tiennent pas sur la surface carbonée et le signal analytique en souffre. Il est possible
d’envisager 1’utilisation de polyméres comme le PEDOT 3¢ pour encapsuler les AuNPs et
éviter leur décrochage de 1’électrode, mais cela implique de s’ assurer que la surface des par-
ticules reste disponible pour la détection du mercure, ce qui peut s’avérer compliqué si elles
sont enchevétrées dans un réseau organique. Une autre solution consisterait plutot a lier
de maniere covalente les AuNPs sur la surface en utilisant par exemple des monocouches
auto-assemblées SAM pour créer un "pont” entre les particules et le carbone. Les SAM sont
des molécules organiques qui s’organisent de maniere spontanée en une monocouche sur le
substrat d’intérét (Figure 1.8). Le choix du groupement de téte est primordial pour assurer
une interaction forte avec le substrat. Pour une application avec des AuNPs, I'utilisation de
SAM thiolées est géneralement la plus répandue compte tenu de 1’affinité or-soufre 143146,
Cependant, la liaison Au-S est labile, sujette & ’oxydation et dégradable thermiquement '+’
ce qui limite I'utilisation des SAM pour des applications analytiques. Ainsi, la stratégie
proposée dans ces travaux de these repose sur 1’utilisation de diazoniums, dont I’intérét sera

mis en lumiere dans cette partie-ci.

Groupement R R R R R
fonctionnel o

Sl 7
N
S > %
owanl X X N N |

Substrat

FIGURE 1.8 — Structure et assemblage des SAM.
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6 Les diazoniums : présentation et intérét

6.1 Présentation

En tant que tel, le mot diazonium désigne le groupement N,*, mais est utilisé par abus
de langage pour qualifier les ions de type R—N,*™ ou Ar—Nj*; on parle alors de sels de
diazonium ou de cations diazonium. Cependant les composés R—N,* sont instables et ce
sont donc les Ar—N,* qui sont les plus utilisés. Ceux-ci sont constitués dans une grande
majorité des cas d’un cycle aromatique phényl lié a un groupement X dont la nature dépend
de I’application souhaitée. La Figure 2.8 résume ces différentes subtilités sur la structure des
sels de diazonium. Dans un souci de clarté, le mot "diazonium" sera ici utilisé pour désigner
les sels de phényldiazonium porteurs d’un groupement X (Figure 2.8c) en précisant leur

nom exact si besoin.

FIGURE 1.9 — Structure moléculaire d’un sel de diazonium; (a) Formule générale d’un sel
de diazonium, (b) Si le groupement R est un cycle aromatique on parle de cation phényldia-
zonium, (c) Le cycle aromatique peut porter un groupement X dont la nature est au choix

de utilisateur.

6.2 Synthese

Comme il n’existe que quelques diazoniums disponibles dans le commerce, la majeure
partie du temps ils doivent étre synthétisés avant utilisation. La réaction met en jeu I’aniline
substituée ou non (X —CgHy —NHy) correspondante au diazonium souhaité (X —CgHs —N3*)
mise au contact d’un composé nitrite (souvent NaNO,) en milieu acide (pH < 3). Il est
également possible de conduire cette synthese en milieu organique acétonitrile. La réaction
R1.1 se déroule selon un mécanisme de diazotation qui est une variante de la réaction de

Sandmayer.

X—CgHs—NHy + NOy~™ +2H" —— X—CgHs—No™ + 2H50 (R1.1)

2
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Cette réaction se fait a basse température, généralement dans un bain de glace pour
obtenir une température de moins de 5 °C. En milieu organique le rendement réel de la ré-
action n’est généralement pas de 100 % en raison d’une réaction parasite entre I’amine et le
diazonium '*8. En milieu acide, I’amine est protonée ce qui empéche cette seconde réaction
d’avoir lieu. Il est par ailleurs possible d’isoler les sels de diazonium ainsi synthétisés, mais
cette étape se heurte a des problemes importants comme leur instabilité a température am-
biante mais surtout leur caractére explosif. Dans la plupart des cas les équipes de recherche

préferent donc les générer in situ juste avant de les greffer sur un substrat d’intérét.

6.3 Greffage

Le greffage des diazoniums synthétisés in situ se fait dans une grande majorité des cas
par voie électrochimique via la réduction des ions diazonium précédemment synthétisés en

un radical phényl selon la réaction R1.2.

X—CHs—Not + ¢ —— X—CgHs® + No t (R1.2)

Le radical phényl réagit ensuite avec le substrat pour former une liaison selon la réaction
R1.3.

X—CgH4®* —— X—CgHy—Substrat (R1.3)

La nature de la liaison carbone aromatique-substrat ainsi formée est maintenant admise

comme étant de nature covalente !4

sur les substrats présentant une certaine rugosité (CV,
graphite etc.) : de fait, la couche organique résiste a des traitements séveres comme le pas-
sage aux ultra-sons dans différents solvants ou des températures pouvant aller jusqu’a 200
°C. Des potentiels anodiques ou cathodiques importants (£2 V/ECS) peuvent étre appli-
qués sur le matériau modifié mais ne suffisent pas a enlever totalement la couche organique.
De plus, des mesures XPS (X-ray photoelectron spectroscopy - spectrométrie photoélectro-
nique X) et Raman montrent des bandes caractéristiques d’une liaison forte. Le seul moyen
connu pour enlever de maniere efficace et totale la couche organique reste le polissage mé-
canique qui permet de renouveler entierement la surface.

Plusieurs études sur le greffage spontané ont également montré la possibilité d’immo-
biliser une couche de diazonium par simple mise en contact entre le susbtrat et la solution
de sel pendant un temps donné '>°. La nature du substrat et du groupe X porté par le noyau

151

aromatique semblent avoir un impact sur le mécanisme de formation de la couche *>*, mais

le processus exact du greffage spontané n’est pas encore entiérement connu 9213,
D’autres techniques de greffage peuvent étre utilisées; irridiation par une lumiere

blanche afin de générer des plasmons de surface localisés'>*; utilisation d’'un SECM



6 Les diazoniums : présentation et intérét
6.3 Greffage

53

(Scanning Electrochemical Microscopy - microscopie électrochimique a balayage) pour
fonctionnaliser localement une surface !> ; génération des ions diazonium et greffage en
une seule étape 5%157 11 est également possible de greffer des diazoniums portant des
groupements X différents afin d’obtenir des couches organiques mixtes %159,

En ce qui concerne le greffage par voie électrochimique, il est prouvé que sa croissance
n’est pas contrdlée et donne lieu a des assemblages de type multicouches. Un mécanisme
décrivant I’attaque radicalaire des radicaux phényls sur les cycles aromatiques des diazo-
niums greffés fut d’abord proposé pour expliquer la formation d’une telle structure (Figure
1.10). Cependant ce processus n’expliquait pas la présence de liaisons azo dans les struc-
tures mises en lumiere par de nombreuses équipes de recherche grice a des mesures XPS.
Un mécanisme plus complet fut donc proposé par Dopplet ef al. et est reporté sur la Figure
1.11. Les réactions de R1 a R5 sont celles déja avancées par le mécanisme d’attaque radi-
calaire. La nouveauté ici est la réaction R6 qui propose 1’attaque d’un cation diazonium sur
le radical cyclohexadieéne généré lors de I’attaque des radicaux diazoniums. Suivent ensuite
des transferts d’électrons qui amenent la couche finale a contenir des liaisons N=N. Pour se
prémunir de la croissance d’une telle structure, il est par exemple possible d’utiliser un picge
a radicaux qui va inhiber I’attaque radicalaire ou des diazoniums portant un groupement X

encombrant afin de limiter la croissance par géne stérique '

FIGURE 1.10 — Mécanisme de formation de multicouches selon une attaque radicalaire; C

= substrat carboné. Adapté de la bibliographie'%’.

La technique la plus fréquemment utilisée pour greffer de maniere électrochimique les
diazoniums reste la voltammétrie cyclique en milieu aqueux acide ou organique (acétonitrile

ACN). Le plus grand avantage de cette méthode est de donner 1’occasion de pouvoir obser-
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FIGURE 1.11 — Mécanisme de formation de multicouches selon une attaque radicalaire; S

= substrat. Reproduit de la bibliographie'?.

ver les phénomenes réactionnels mis en jeu durant la fonctionnalisation de la surface. En
fonction du groupement porté par le phényl et du substrat sur lequel est greffé le diazonium,
deux comportements peuvent étre observés. Le premier est illustré par la Figure 1.12a ou
au premier balayage de potentiel on observe le pic de réduction correspondant au greffage
qui disparait totalement deés le second scan. Ce comportement est typique d’un phénomene
d’auto-inhibition di au caractere non conducteur de la couche organique greffée au premier
balayage. Le signal électrique est alors bloqué et les balayages suivants ne présentent pas
de pic de réduction. Le deuxieme cas possible est illustré par la Figure 1.12b ot le pic de ré-
duction apparait au premier cycle et diminue en intensité au cours des cycles suivants. Cela
indique soit que le greffage se fait de maniere plus graduelle, soit que la couche greffée ne
bloque pas le passage des électrons. Il est possible d’obtenir plusieurs pics de réduction en
fonction du diazonium utilisé et du matériau de la surface modifiée.

L’électrolyse a potentiel constant est aussi utilisée pour greffer la couche organique avec
pour avantage de prodiguer un meilleur contrdle de 1’énergie envoyée a 1’électrode. De plus,

faire varier le temps d’électrolyse peut étre un autre moyen de contrOler I’épaisseur de la



7 Conclusion 55

FIGURE 1.12 — Voltammogrammes cycliques enregistrés pendant le greffage de dia-
zonium sur du HOPG (Highly Oriented Pyrolytic Graphite - graphite pyrolytique
hautement ordonné); (a) :@ 4-nitrobenzenediazonium dans HClOy4, (b) 3,5-bis-tert-

butylbenzénediazonium dans HCL. Adapté de la bibliographie'%3.

couche afin de pouvoir obtenir des monocouches. La différence majeure entre ces deux fa-
cons de greffer les diazoniums réside dans la croissance des multicouches. En voltammétrie
cyclique, la croissance est continue (méme si la couche est auto-inhibitrice) alors qu’en

électrolyse la croissance est limitée et finit par atteindre un palier '0+163.

7 Conclusion

Ce chapitre a pour but de dresser un tableau général au sujet de la répartition du mercure
dans I’environnement et des moyens alloués pour sa détection. Hg est un composé toxique
qui peut avoir de graves conséquences sur la santé en fonction de la forme sous laquelle il
est ingéré et de la quantité. Avec I’arrivée de I’industrialisation massive, les taux de mercure
rejetés diis aux activité humaines ont explosé, et posent de gros probléemes de pollution et
de contamination qui s’illustrent & tous les niveaux. C’est dans les pays en développement
que les rejets de mercure sont les plus importants et les conséquences se font sentir sur la
population. Les régions Asie (en particulier la Chine) et Amazonie sont ainsi les endroits du
monde les plus pollués du fait des activités humaines. Du fait de son cycle biogéochimique,
le mercure émis finit par se retrouver dans les eaux de surface et au contact de la faune dont
c’est I’environnement naturel. En se bioaccumulant tout le long de la chaine alimentaire, il
se retrouve a des taux trés importants dans les denrées maritimes ingérées par I’homme. I1

est donc fortement conseillé de limiter sa consommation de poissons et de produits de la
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péche, et en particulier des especes prédatrices qui présentent généralement les plus forts
taux en Hg.

En Europe, la réglementation concernant le mercure est drastique, surtout en ce qui
concerne les eaux. Les taux autorisés sont de 1’ordre de la trace et nécessitent des instru-
ments analytiques trés performants. Actuellement ce sont les appareils de spectrophotomé-
trie qui sont utilisés, mais ils posent des problemes de cofit et de portabilité. Des alternatives
doivent &tre trouvées pour pouvoir proposer des appareillages tout aussi performants, mais
moins chers et capables de mesures in sifu. Cette problématique est actuellement large-
ment étudiée par différentes équipes de recherche dans le monde suivant diverses stratégies.
Parmi elles, les capteurs électrochimiques présentent de nombreux avantages qui pourraient
en faire les candidats les plus prometteurs.

La meilleure fagcon d’obtenir un capteur électrochimique sensible et sélectif est de fonc-
tionnaliser une électrode avec des matériaux judicieusement choisis : molécules fluoro-
phores, brins d’ADN, graphene, polymere conducteur, nanotubes de carbone etc. Les na-
noparticules d’or font partie de ces éléments sensibles couramment utilisés pour modifier
des électrodes et obtenir des capteurs performants. Les résultats obtenus jusque-1a par dif-
férentes équipes sont trés encourageants. Néanmoins, la question de la durée de vie des
capteurs élaborés n’est que rarement soulevée et constitue probablement le prochain défi a
relever pour 1’obtention de capteurs viables. C’est pour répondre a cette problématique que
les diazoniums ont été étudiés durant ces travaux de thése afin d’évaluer leur pouvoir sta-
bilisant vis-a-vis de nanoparticules d’or fonctionnalisant une électrode en carbone vitreux
pour la détection de traces de mercure dans les eaux. Cependant, ces couches organiques
présentant un caractere isolant, le dépot des AuNPs par voie physique a été préféré a 1’élec-

trodépot, stratégie jusqu’alors suivie par I’équipe Capteurs Electrochimiques et Procédés.
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1 Note liminaire

L’ensemble des conditions et protocoles expérimentaux mis en place durant ces travaux
seront détaillés a chaque paragraphe correspondant. Néanmoins, toutes les expériences élec-

trochimiques ont été faites a I’aide d’un montage classique a trois électrodes avec :

— Electrode de travail : embout en carbone vitreux (CV) Radiometer (diametre de 3
mm)
— Electrode de référence : électrode au calomel saturée (ECS) Radiometer

— Electrode auxiliaire : tige de carbone vitreux Metrohm

Le potentiostat utilisé est un PGSTAT 128N (Metrohm Autolab) piloté par un ordina-
teur équipé du logiciel NOVA 1.10. La cellule €lectrochimique est placée pour toutes les
expériences dans une cage de Faraday afin de minimiser les interférences électriques. Enfin,
avant toute acquisition, les solutions électrolytiques sont désaérées en y faisant buller un

flux d’azote pendant 10 min.

2 Synthese de nanoparticules d’or

2.1 Les principales voies de synthese

Une nanoparticule est définie comme un assemblage d’atomes dont au moins une des
dimensions est a I’échelle nanométrique, et qui montre des propriétés physiques ou physico-
chimiques nouvelles ou différentes de celles du matériau massif. Les nanoparticules d’or
sont utilisées notamment dans le domaine de la catalyse! et de la recherche biomédicale
ou leur caracteére biocompatible est largement exploité, par exemple pour assurer le trans-
port de molécules d’intérét vers des cellules tumorales pour 1’imagerie, le diagnostic ou
le traitement?. Les nanoparticules présentant des tailles particuliérement petites (générale-
ment inférieures a 3 nm) sont appellées "clusters"; ces assemblages sont constitués d’un
nombre spécifique et connu d’atomes métalliques et d’une couche de ligands>*. Ils pos-
sédent des propriétés électroniques et optiques différentes de celles des nanoparticules plus
grosses et sont utilisés dans les domaines de la catalyse ou encore de I’analyse’. Quelques
voies de synthese de nanoparticules sont ici présentées ; cette liste n’a pas pour ambition
d’étre exhaustive, tant les techniques de synthese que I’on retrouve dans la bibliographie
sont diverses et variées. Ne seront traitées ici que celles les plus couramment employées
ou faisant I’objet d’un intérét grandissant. Elles sont classées en deux catégories : approche
top-down, c’est a dire du matériau massif jusqu’aux nanoparticules, et approche bottom-up,

de la molécule a la nanoparticule.
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2.1.1 Approche Top-down : synthese par ablation laser

La synthese par ablation laser consiste a irradier un métal massif plongé dans un liquide
avec un faisceau laser ; se forme alors un plasma a la surface du métal (Figure 2.1a). Le gra-
dient de température généré entre la phase liquide et le plasma entraine la formation d’une
phase vapeur autour du plasma (Figure 2.1b) qui s’étend jusqu’a former une bulle dans
laquelle le plasma se rétracte (Figure 2.1c) puis s’effondre en libérant des nanoparticules
dans la bulle (Figure 2.1d). En éclatant, celle-ci va libérer les NPs dans le liquide® (Figure
2.1d). Cette technique de synthese est de plus en plus étudiée en raison de ses nombreux
avantages : conditions de synthése ambiantes, possibilité de moduler la taille” et la forme
des particules par simple variation des parametres du laser ou de la nature du liquide utilisé,

et capacité de syntheése de NPs "nues", ¢’est-a-dire sans ligands a la surface.

FIGURE 2.1 — Etapes de formation de nanoparticules par la technique de ’ablation laser.

Adapté de la bibliographie®.

2.1.2  Approches Bottom-up : synthése par voie chimique, biologique et électrochimique

La synthese par réduction d’un sel d’or est actuellement la méthode la plus employée
pour I’élaboration des AuNPs; elle fut étudiée pour la premicre fois par Michael Faraday
en 18578, Cent ans plus tard, Turkevich mit au point la réduction d’un sel d’or au degré
d’oxydation (ITI) HAuCly par le citrate de sodium en milieu aqueux®, les AuNPs ainsi

synthétisées présentant un diametre autour de 20 nm (Figure 2.2).

FIGURE 2.2 — Schéma de la réaction de syntheése d’AulNPs via la réduction d’un sel d’or

par du citrate de sodium.
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2.1 Les principales voies de synthese

Cette voie de synthese fut ensuite reprise par Frens qui, en faisant varier le rapport sel
d’or / citrate, obtint des NPs entre 16 et 147 nm de diametre . Cette méthode possede
comme avantage de ne pas nécessiter I’ajout de ligands dans le milieu réactionnel, le citrate
faisant office a la fois de réducteur du sel d’or et de stabilisant des AuNPs. Il est a souligner
que c’est également une synthese rapide, simple et reproductible ce qui explique sa grande
popularité encore aujourd’hui. Cependant, les mécanismes de croissance des AuNPs durant
la réaction sont encore mal compris et sujets a étude, en particulier en ce qui concerne
I’influence du pH et de la concentration en citrate '-12,

La nature de I’agent réducteur ainsi que celle de 1’agent stabilisant peuvent étre chan-
gées, chaque changement de parameétre induisant des NPs de taille, forme et sphere de coor-
dination différentes. Ainsi, 1’utilisation de NaBH4, qui est un agent réducteur plus fort que
le citrate, permet I’ obtention de particules de plus petite taille (2-5 nm). Différents types de
stabilisants tels que du polyvinyle alcool '?, du polyméthyl méthacrylate '4, du bromure de
cétyltriméthylammonium (CTAB) '3 ou de la cystéine '® peuvent étre également utilisés.

En 1994 Brust et al.!” mirent au point une synthése en deux phases ol le sel d’or est
dissous dans du toluéne en présence d’un agent de transfert de phase, puis réduit par du
NaBHy4. Le ligand utilisé est un composé thiolé qui se fixe de maniere covalente sur les
particules via une liaison Au-S permettant a la fois de stabiliser de manieére durable les
AuNPs en solution, mais aussi d’empécher une trop grande grande croissance des parti-
cules en bloquant I’acces a la surface des NPs. Les AuNPs obtenues présentent des tailles
particulierement petites, entre 1 et 3 nm, ce qui en fait des assemblages se rapprochant de
clusters.

I est & noter que la synthése par voie microbienne est également largement étudiée ' via
I’utilisation de bactéries, de champignons ou d’autres matériels biologiques comme I’ ADN.
Ces techniques présentent 1’avantage d’étre plus propres en terme d’utilisation de solvants
et de pouvoir produire des particules a des rendements importants.

Enfin, I’électrodépdt permet de faire croitre des NPs directement sur un substrat d’in-
térét a la condition que celui-ci soit conducteur. L’électrodépdt est donc une technique per-
mettant a la fois de synthétiser et de déposer des NPs en se servant du substrat comme
matériau d’électrode dans un montage électrochimique. Le principe repose sur la réduction
par différentes méthodes d’un sel d’or dissous qui, en fonction des parametres appliqués,
peut donner des AuNPs de tailles et de morphologies différentes. Un voltammogramme
représentatif d’un électrodépdt d’ AuNPs sur du carbone vitreux est disponible sur la Fi-
gure 2.3. Au balayage aller (vers les potentiels négatifs) du premier scan, la réduction du
AuCly~ se produit vers 0,5 V; au balayage retour, un croisement ("crossover") apparait vers
0,6 V. Ce comportement est typique d’un phénomene de nucléation-croissance : dans les

premiers instants 1’or se dépose sur le carbone vitreux, puis au balayage retour se dépose sur
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les nuclei d’or déja formés, ce qui est moins cofiteux en énergie; le potentiel de réduction
se déplace donc vers des valeurs moins cathodiques. Au deuxiéme scan le pic de réduc-
tion se déplace encore 1égerement vers des valeurs plus positives puisque la croissance des
particules est thermodynamiquement plus favorable que leur nucléation. En fonction des pa-
rametres appliqués tels que la vitesse de balayage, la concentration en sel d’or, le nombre de
scans ou encore la température, la taille et la densité des AuNPs sur le matériau peuvent va-
rier. D’autres techniques électrochimiques comme la chronoampérométrie ou I’électrolyse
a double impulsion de potentiel peuvent étre utilisées pour obtenir des particules adaptées
a I’application souhaitée '°. A noter que 1’électrodépét est également étudié pour la produc-
tion a grande échelle de particules, en utilisant par exemple un post-traitement aux ultrasons

pour décrocher les NPs du substrat2’.

FIGURE 2.3 — Electrodépot d’AuNPs sur du carbone vitreux : voltammogrammes cycliques
(v =250 mV-s_l) de HAuCly 2,5 x 10~% mol-I"! dans NaNO; 0,1 mol-171; 1¢ scan en trait

plein, 2¢ scan en tirets. Reproduit de la bibliographie’®.

2.2 Protocole de synthese par la méthode de Turkevich

La méthode de Turkevich a été choisie lors de cette étude pour la synthese des AuNPs
pour ses divers avantages : ¢’est une synthése rapide, facile a mettre en oeuvre et qui néces-
site peu de matériel et de réactifs. De plus, les solutions utilisées sont préparées en phase
aqueuse, ce qui permet d’éviter I'utilisation de solvants organiques polluants. Le dispositif
expérimental (Figure 2.4a) utilise un simple montage a reflux avec agitation magnétique et
contrdle thermique. Lors de précédents travaux?!, il a été déterminé qu’un rapport molaire
de 3,4 entre le citrate de sodium et 1’acide tétrachloroaurique (HAuCly) était adapté a la

formation de particules majoritairement sphériques et de diametre moyen de 20 nm.
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FIGURE 2.4 — (a) Montage a reflux utilisé pour la synthése des AuNPs,(b) la solution col-

loidale finale présente une couleur rouge rubis.

Apres avoir nettoyé a I’eau régale (3 :1 HCI/HNO3) et rincé a I’eau ultrapure (EUP) la
verrerie, la syntheése se déroule comme suit :

— 30 ml d’une solution aqueuse de citrate de sodium (8,5 x 107 mol) sont portés a
ébullition sous reflux.

— 10 ml d’une solution aqueuse d’HAuCly (2,5 x 107> mol) sont ensuite ajoutés dans
le ballon, immédiatement suivis de 10 ml d’EUP afin de rincer la colonne.

— Le mélange est laissé a chauffer a 100 °C pendant 20 min. La solution change de
couleur, de gris a violet jusqu’au rouge rubis (Figure 2.4b).

La concentration de la solution colloidale finale est de 4,8 nmol-1~!, calculée grice a

I’équation 2.1.

NAuNPs

—_— 2.1
VSolNa ( )

CAuNPs -
Ou V,; est le volume de la solution, N, le nombre d’ Avogadro et N 4,y ps le nombre

d’ AuNPs en solution calculé grace a I’équation 2.2.

Vauw  m(Au) 3
Vaunp PAu 47rR?4uNPs

NAuNPs = (22)

Ou V4, est le volume d’or dans la solution et V 4,y p le volume occupé par une AuNP
en considérant un diametre de 15 nm (voir la Section 2.3). La solution est ensuite conservée
a4°C.
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2.3 Caractérisations physico-chimique des AuNPs

Les Figures 2.5a et 2.5b montrent des photographies de Microscopie Electronique en
Transmission (MET) des AuNPs synthétisées prises avec un microscope JEOL JEM 1400
a une tension d’accélération de 120 kV. Les particules y apparaissent présentant une forme
ellipsoidale, quelques triangles pouvant étre également observés. La distribution de taille est
calculée en considérant les AuNPs sphériques. Afin de minimiser 1’erreur inhérente a cette
hypotheése de calcul, les photographies MET sont analysées avec le logiciel Imagel afin
d’obtenir a la fois le périmetre et la surface de chaque AuNP. Deux valeurs de diametres
sont alors extraites et la distribution de taille tracée en prenant la moyenne de ces deux
résultats (Figure 2.5¢). Il en ressort que les particules présentent une taille moyenne de 15

nm ce qui reste en accord avec les valeurs que 1’on peut trouver dans la bibliographie.

FIGURE 2.5 — (a),(b) Photographies MET des AuNPs synthétisées par la méthode de Tur-

kevich et (c) la distribution de taille correspondante.

Des mesures DLS (Dynamic Light Scattering - Diffusion Dynamique de la Lumiere)
sont également menées avec un Zetasizer Nanoseries ZS90 de Malvern Instruments; la
distribution de taille correspondante est disponible sur la Figure 2.6. Le diametre moyen
calculé par le logiciel du constructeur est de 20 nm. Cette 1égere différence de résultats
obtenues avec le MET et la DLS s’explique par le fait que cette derniere est une technique
qui permet la mesure du diametre hydrodynamique des particules, ce qui dans le cas de nos
particules inclut I’épaisseur de la couche de ligands citrate sur les AuNPs. De plus la DLS

est une technique dont le résultat repose sur certaines hypotheses de calcul, en particulier
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le fait que les particules analysées soient sphériques. Ceci n’étant pas le cas de toutes nos

AuNPs, un facteur d’erreur supplémentaire s’ajoute.

FIGURE 2.6 — Distribution de taille de la solution d’AuNPs obtenue par mesures DLS.

Enfin, le potentiel zéta (() des particules est mesuré avec le méme appareillage, et une
valeur moyenne de —45 mV est obtenue. En premi¢re approximation, il est communément
accepté de dire que des particules présentant un ¢ de 4 30 mV sont stables en solution??,
mais ceci reste une affirmation trés générale car cette valeur ne prend pas en compte les
caractéristiques propres a chaque systeme colloidal. Lors de cette étude il est observé que
les solutions d’ AuNPs présentent une stabilité d’1 mois avant de montrer des signes d’évo-
lution se traduisant par un changement de couleur vers le violet et la formation d’agrégats
sombres (Figure 2.7). Cette instabilité s’explique par la présence en solution de sel de NaCl,
les ions Na* et Cl1~ étant des sous-produits de la réaction de syntheése. Or, selon la théorie
Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek (DLVO)2*24, plus la force ionique d’une solution est
élevée, plus la barriere de potentiel a franchir pour que deux particules de méme charge
entrent en contact et menent a I’agrégation est faible. Pour améliorer la stabilité de la so-
lution colloidale il suffit donc d’abaisser la concentration en sel. Pour cela il est possible
de procéder a une dialyse de la solution ou bien de centrifuger cette derniere afin de sépa-
rer les NPs du reste des composés éventuellement présents. Une autre approche consiste a
procéder a un échange de ligands 2 la surface des AuNPs?’ afin de remplacer les citrates
par un autre composé plus gros (stabilisation stérique) ou ayant une charge électrostatique
plus importante (stabilisation électrostatique)?®. L’ objectif de cette présente étude n’étant
pas I’élaboration de solutions d’ AuNPs fortement stables, il a été décidé d’utiliser les solu-
tions sans leur faire subir un quelconque post-traitement et de simplement reconduire une
nouvelle synthese dés que nécessaire ; celle-ci s’avere €tre reproductible, en terme de mor-

phologie et de taille des particules, pour un opérateur donné.
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FIGURE 2.7 — Changement de couleur de la solution d’AuNPs au fur et a mesure de I’agré-
gation : d’abord de rouge rubis a violet (a et b), jusqu‘a ce que les AuNPs forment des
agrégats qui parfois s’agglomerent en un seul. Cela provoque la diminution de la concen-

tration d‘AuNPs dispersées en solution et se traduit par une décoloration (c et d).

3 Modification de la surface carbonée : greffage des diazoniums et

dépodt des particules

3.1 Etape préliminaire : polissage des électrodes

Le carbone vitreux est un matériau présentant une rugosité importante comparé a
d’autres composés carbonés comme le HOPG par exemple. Il est donc fondamental de
pouvoir controler cette rugosité tout au long des manipulations et des différentes électrodes
utilisées. En effet, de 1’état de surface vont dépendre I’efficacité et la reproductibilité des
étapes de fonctionnalisation, notamment le greffage des couches organiques. Pour ce faire,

une étape de polissage est obligatoire avant toute modification de surface.

En premier lieu un pongage avec des papiers de granulosité P1200 est réalisé afin de
remettre ’électrode a nu; les couches organiques étant greffées de maniere covalente sur le
CV, c’est I’'un des seuls moyens de pouvoir retrouver une surface propre. Suivent ensuite les
étapes de polissage effectuées sur des tapis appropriés en utilisant des solutions diamantées
dont les particules sont de plus en plus fines : 9, 3, 1 et 0,25 um. En pratique, le polissage
est réalisé pendant 1 minute pour chaque taille de solution en faisant varier la vitesse de ro-
tation du support : 400, 300, 200 et 100 rotations par minute respectivement. Les électrodes
sont ensuite rincées 2 fois dans un bain d’éthanol aux ultra-sons pendant 5 min. La qua-
lité du polissage a été testée par le tracé de voltammogrammes cycliques dans une solution
de Fe(CN)g>~/#~ ; I’obtention d’une courbe i/E caractéristique du systéme électrochimique

rapide valide 1’état de surface satisfaisant du carbone.
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3.2 Greffage des couches organiques

Deux diazoniums différents sont utilisés lors de ces travaux de these, afin de pouvoir
étudier I’influence du groupement terminal sur la stabilisation des AuNPs d’une part, et sur
la détection du capteur vis-a-vis du mercure d’autre part.

Le premier diazonium sélectionné est le 4-nitrobenzene diazonium (NBD) (Figure 2.8a)
car c’est ’un des diazoniums les plus couramment utilisés et étudiés dans la bibliographie.
La fonction nitro (NO,) située en para du groupe diazonium possede une densité électro-
nique importante ce qui en fait un bon conducteur pour le transfert électronique dans la
couche organique. Un autre avantage indéniable est qu’il est commercialisé; il n’est donc
pas nécessaire de le synthétiser avant utilisation.

Le deuxieme diazonium utilisé est le 4-thiophénol diazonium (SH) (Figure 2.8b) choisi
pour la fonction thiol qu’il porte en position para. Il est souvent associé a des AuNPs dans

27-29

la bibliographie a cause de 1’affinité connue de 1’or pour le soufre , ce qui fait du SH

un candidat prometteur au vu des interactions importantes qui pourraient s’établir entre les

3032 Ce diazonium-

AuNPs et la fonction thiol, assurant une bonne stabilité des particules
ci n’est pas disponible commercialement et il est donc nécessaire de le synthétiser avant
chaque modification de 1’électrode en CV. La méthode in situ a été choisie pour conduire
cette syntheése pour sa simplicité de mise en oeuvre. Pour ce faire, 120 ul d’une solution
aqueuse de NaNO, a 0,1 mol-1"' sont ajoutés goutte & goutte a une solution d’HCI 0,1
mol-1~! contenant 1 mg (0,01 mmol) de 4-aminothiophénol a 4 °C. La solution prend im-

médiatement une coloration jaune ; la réaction met 10 min a étre totale.

FIGURE 2.8 — Structure moléculaire des deux diazoniums utilisés pour cette étude : (a) :

4-nitrobenzene diazonium (NBD) et (b) 4-thiophénol diazonium(SH).

Dans un premier temps, les greffages sont réalisés par voltammétrie cyclique dans du
HCI 0,1 mol-1"! afin de pouvoir déterminer la cinétique de chaque diazonium ainsi que les
potentiels de greffage correspondants. Les voltammogrammes obtenus sont reportés sur la
Figure 2.9 ils montrent de grandes similarités. Au premier cycle une vague de réduction ca-
ractéristique du greffage de la couche organique apparait, a 0,05 V pour le NBD et —0,15 V

pour le SH. Le groupement NO; étant électroattracteur et le groupement thiol électrodon-
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neur, la densité électronique du cycle aromatique est moins stabilisante dans la molécule
NBD vis-a-vis du groupement N»*, qui est chargé positivement. Ainsi, la réduction de ce
composé est facilitée par rapport a SH et NBD se réduit a un potentiel moins cathodique.
Des le second scan de voltammétrie la vague de réduction correspondant au greffage des
diazoniums disparait et laisse place a un voltammogramme plat. Ce comportement est une
parfaite illustration du phénomene d’auto-inhibition caractéristique de ce type de couche

organique.

FIGURE 2.9 — Greffage des diazoniums : voltammétries cycliques (v = 50 mV-s~!) dans
HCI 0,1 mol-I"! de (a) NBD et (b) SH (1,5 mmol-1=") sur une électrode en CV; 1¢ scan en

trait plein noir, 2¢ scan en tirets rouges.

Cependant, comme vu précédemment (Chap I, Section 6.3), greffer les diazoniums
par électrolyse a potentiel constant assure un meilleur contrdle sur le dépdt et donc une
meilleure reproductibilité. C’est pourquoi la couche organique flt par la suite greffée sys-
tématiquement par cette technique & 0 V pour le NBD et —0,3 V pour le SH pendant une
durée de 300 s. Au vu de la durée de I’électrolyse, la formation de multicouches de diazo-
nium est attendue. Enfin, les électrodes sont plongées post-greffage dans un bain d’éthanol
aux ultra-sons pendant 5 min afin de débarrasser la surface des molécules de diazonium

faiblement liées.

3.3 Dépot des AuNPs

Tout comme il existe une multitude de voies de syntheése de particules possible, les
techniques de dépots de NPs sont d’une grande variété. Il est possible de distinguer 6 tech-
niques principales qui sont illustrées sur la Figure 2.10. Toutes sont des techniques d’auto-
assemblages de particules, c¢’est-a-dire que les NPs s’organisent de maniere spontanée sous

I’effet des interactions avec le substrat, le milieu réactionnel et également entre elles.
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FIGURE 2.10 — Différents modes de dépot de nanoparticules, (a) Drop casting, (b) Dip
coating, (c) Spin coating, (d) Technique de type Langmuir, (e) Dépot électrophorétique et
(f) Dépét in situ.

=
©]
=)
<
2]
=
<
=)
=
)
=)
Q
=
o
=

Drop casting, Figure 2.10a Cette technique consiste a déposer une goutte de solution
colloidale de volume connu sur le substrat choisi comme support du dépdt, et at-
tendre 1’évaporation du solvant. Malgré 1’apparente simplicité de cette méthode, les
mécanismes de séchage de la goutte sont en réalité trées complexes de par leur nature
et leurs interactions.

Les trois mécanismes survenant lors du séchage sont résumés dans la Figure 2.11%.
En premier lieu intervient un phénomene d’accumulation des particules sur les bords
de la goutte donnant lieu a des dépdts de type "goutte de café"3*3>. Durant I’évapo-
ration, la ligne de contact liquide-substrat est accrochée sur la surface solide, ce qui
implique que I’angle de contact diminue jusqu’a atteindre une valeur critique a par-
tir de laquelle la ligne de contact va se décrocher et le rayon de la surface mouillée
diminuer. Tant que la ligne de contact reste accrochée, le flux d’évaporation est plus
important sur les bords qu’au milieu de la goutte, ce qui engendre un flux de liquide
au sein de la goutte dirigé vers I’extérieur, entrainant les particules vers les bords.
Les NPs s’y accumulent, entrainant la formation "d’anneaux" de particules une fois
le dépot sec. La ligne de contact pouvant s’accrocher et se décrocher plusieurs fois
pendant le séchage, plusieurs anneaux de NPs peuvent se former sur le dépot final 6.

Dans un deuxiéme temps, les multiples interactions mises en jeu a I’intérieur de la

goutte ont une influence sur ’auto assemblage des particules : les interactions in-

terparticulaires modélisées par la théorie DLVO ont une influence sur 1’agrégation

des NPs durant le séchage et sont dépendantes du pH, des ligands portés par les
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NPs et de la force ionique de la solution colloidale; les forces de capillarité gou-
vernent quant a elles les interactions particules-surface du liquide et s’opposent au
flux de liquide responsable de 1’accumulation des particules sur les bords; enfin,
I’affinité entre les particules et le substrat va affecter la tendance des particules a
s’adsorber dessus. Le dernier mécanisme ayant une influence sur 1’assemblage des
particules est la recirculation de Marangoni. Pendant I’évaporation se crée un gra-
dient de température a la surface de la goutte ayant pour conséquence un gradient
de tension de surface. Un flux dit de Marangoni se forme alors a I’intérieur de la
goutte qui entraine une circulation des particules vers le haut (vers la surface de la
goutte) ou bien vers le bas (vers la surface du substrat). Ce mécanisme s’oppose lui
aussi a la formation d’anneaux de particules sur les bords du dépdt. Ces trois méca-
nismes rivalisent entre eux, s’opposent ou s’additionnent en fonction de nombreux
parametres comme la nature du substrat, des colloides et du solvant, la température
ambiante, le taux d’humidité environnant ou le pH, ce qui en rend le contrdle parti-

culierement difficile. Pour des systémes utilisant des solutions aqueuses, les dépots
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obtenus montrent trés souvent des anneaux de particules sur les bords, une inhomo-

genéité du dépot au milieu (NPs réparties de maniére non compacte) ainsi que des

multicouches par endroit®”3%. En résumé, le dépot par drop-casting est trés simple
a mettre en place mais conduit a la formation de dépdts inhomogenes, peu contrd-
lables et généralement peu reproductibles sans suivi et régulation des conditions de

séchage.

FIGURE 2.11 — Les trois mécanismes principaux durant l’évaporation du solvant pour le
dépot par drop-casting ; (a) Accumulation de particules sur le bord de la goutte diie a I’ éva-
poration du solvant, (b) Interactions particules-substrat, particules-surface du liquide et in-
terparticules (c) Mouvement de circulation des particules causé par le flux de Marangoni.

Reproduit de la bibliographie’>.

Dip coating, Figure 2.10b La technique du dip coating consiste a plonger verticale-
ment le substrat d’intérét dans une solution colloidale puis a ’en retirer a vitesse
constante et controlée, au fur et 2 mesure que les NPs se déposent 4 la surface34!.

Deux mécanismes principaux modélisent les phénomenes en jeu durant le dépdt :
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tout d’abord un flux convectif causé par 1’évaporation du solvant au niveau de la
surface verticale mouillée du substrat qui entraine un déplacement des NPs de la
solution vers le substrat; puis dans un second temps, les interactions interparticu-
laires qui conditionnent I’assemblage des particules sur la surface. Par nature cette
méthode est techniquement plus complexe a mettre en place que le drop casting
puisqu’elle nécessite un appareillage pouvant contrdler la vitesse de retrait du sub-
strat. Plusieurs conditions permettant d’obtenir une monocouche ont été détermi-
nées, telles qu’une bonne mouillabilité du substrat vis-a-vis du solvant utilisé (avec
idéalement une épaisseur de film mouillé 1égerement plus faible que le diametre des
NPs déposées), I'utilisation d’une solution colloidale stable qui présente une faible
polydispersité, et un controle de la vitesse d’évaporation, de sorte qu’elle soit suffi-
sament faible pour éviter la rupture du film mouillé*>. Tl est également possible de
concentrer les NPs a la surface de la solution colloidale avant d’y plonger le sub-
strat*3**; on se rapproche alors plus d’un dépdt de type Langmuir dont le principe

est expliqué plus loin.
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Spin coating, Figure 2.10c Le dépot par spin coating se fait en déposant une goutte

de solution colloidale sur le substrat a décorer, que 1’on fait ensuite tourner a une
certaine vitesse afin que le liquide s’étale sur la surface sous 1’action des forces
centripetes. Une fois que le film est formé sur la surface désirée, le solvant s’éva-
pore sous conditions ambiantes ou contrdlées afin que ne reste que 1’assemblage de
NPs*#7_ L’ avantage principal de cette technique est la possibilité de recouvrir de

larges surfaces en des temps courts, de 1’ordre de la dizaine de secondes.

Dépot de type Langmuir, Figure 2.10d Cette technique repose sur 1’utilisation d’un
"film de Langmuir" pour le dépdt des NPs, c’est-a-dire une monocouche de par-
ticules a I'interface air/liquide de la solution colloidale. Une fois obtenu, ce film
est compressé a I’aide de barrieres mobiles disposées dans le dispositif expérimen-
tal afin d’obtenir une monocouche compacte. Celle-ci est alors déposée durant la
plongée ou le retrait du substrat a vitesse contr6lée. Si ce dernier est immergé verti-
calement par rapport 4 la monocouche, on parle de dépot de Langmuir-Blodgett*® ;
s’il est incliné d’un certain angle ou parallele & la monocouche on parle de dépot
de Langmuir-Schaefer*®. Des plongées successives permettent d’obtenir des multi-

couches controlées.

Dépot électrophorétique, Figure 2.10e Cette méthode de dépot consiste a appliquer
une différence de potentiel au sein de la solution colloidale afin de déplacer les NPs
jusqu’au substrat que 1I’on souhaite décorer; c’est I’électrophorese. Les tensions a

appliquer peuvent atteindre des valeurs autour de plusieurs dizaines de volts pendant
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des échelles de temps allant de la dizaine de secondes a la dizaine de minutes%°!.

C’est donc un procédé cofiteux en énergie mais qui présente 1’avantage de donner

des dépdts fortement adsorbés sur le substrat.

Dépot in situ, Figure 2.10f La derniere technique présentée ici est le dépdt in situ.
Deux cas sont possibles : soit le substrat est immergé dans la suspension colloidale
jusqu’a totale évaporation du solvant’2, soit le substrat est plongé dans le milieu
réactionnel ot se déroule la syntheése des NPs>3 ce qui permet de s’affranchir d’une

étape expérimentale.

Durant cette présente étude, il est décidé d’utiliser la méthode du drop-casting pour
déposer les particules d’or sur le substrat en carbone vitreux en raison de sa simplicité de
mise en oeuvre en termes de protocole expérimental et de moyens techniques. Les interfaces
sont alors préparées en déposant 50 ul (voir Figure 2.12) de solution colloidale d’ AuNPs sur
les embouts d’électrode précédemment fonctionnalisés ou non par les couches organiques

greffées par électrolyse a potentiel constant (cf. Section 3.2). La goutte est ensuite laissée
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a sécher toute une nuit a température ambiante sous un bécher afin d’éviter la présence de

poussieres sur I’assemblage final.
Les interfaces finales obtenues seront nommées par la suite :
— CV/AuNPs (carbone vitreux + dépdt d’ AuNPs)
— CV/NBD/AuNPs (carbone vitreux + couche organique NBD + dép6t d’ AuNPs)
— CV/SH/AuNPs (carbone vitreux + couche organique SH + dépot d” AuNPs)

FIGURE 2.12 — Dépot de 50 ul de solution colloidale sur un embout d’électrode (a) vue de

coté; (b) vue a 45° .
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4 Suivi de la fonctionnalisation et caractérisation des interfaces

Les électrodes fonctionnalisées ont été caractérisées par voltammétrie cyclique, Micro-
scopie a force atomique (AFM) et Microscopie Electronique 2 Balayage (MEB) afin de
pouvoir a la fois suivre les différentes étapes de la modification des électrodes et déterminer

leurs propriétés physico-chimiques.

4.1 Suivi de la fonctionnalisation par des sondes redox

Les sondes redox peuvent donner des informations tres riches sur 1’état de surface d’un
matériau ainsi que sur ses propriétés électrocatalytiques. C’est pour ces raisons qu’elles
sont largement utilisées pour caractériser et suivre I’avancement d’une fonctionnalisation
d’électrode. Cependant, pour pouvoir interpréter correctement les courbes i/E obtenues avec
ces sondes, il faut garder a I’esprit qu’un nombre important de paramétres entrent en jeu
dans leur comportement. Dans le cadre de cette étude les critéres suivants sont a prendre en

compte :

Mécanisme de transfert électronique de la sonde redox Il en existe de deux sortes,
le premier dit par sphere interne et 1’autre par sphere externe. En sphere interne, le
passage des électrons se fait a travers la couche de ligands entourant le centre métal-
lique du complexe, la plupart du temps via des orbitales non-liantes ; les especes qui
réagissent selon ce mécanisme sont trés sensibles aux modifications de surface>* et
donnent des informations sur I’état de surface des interfaces étudiées. Au contraire,
en sphere externe, le transfert des électrons se fait via la couche de solvatation sans
forcément passer par les ligands; le transfert électronique se fait donc a plus grande
distance du centre métallique et ces especes sont moins sensibles aux modifications

de surface. Un schéma explicatif de ces mécanismes est donné sur la Figure 2.13.

FIGURE 2.13 — Schéma illustrant le transfert électronique dans le cas d’un mécanisme par

sphere interne et par sphére externe. Adapté de la bibliographie™.
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Interactions électrostatiques En fonction de la sonde utilisée et de la nature de la sur-
face, des interactions électrostatiques attractives ou répulsives peuvent avoir un effet
sur la réponse électrochimique de la sonde redox, en favorisant ou non I’approche

de I’interface.

Structure de la couche organique Dans le cas d’une couche organique déposée sur un
substrat, la morphologie obtenue peut avoir une influence sur la réponse donnée par
la sonde redox. Des informations sur la compacité et I’homogénéité de la couche

peuvent alors étre extraites des courbes électrochimiques obtenues.

Régime de transfert électronique De récentes études, a la fois théoriques et expéri-
mentales>®-8, ont montré que le régime de transfert électronique des sondes redox
sur des électrodes modifiées est fonction de 1’épaisseur de la couche organique et/ou

de la taille des NPs déposées par dessus. Ce point sera discuté plus en détails plus

loin.

La fonctionnalisation des électrodes selon le protocole explicité dans la Section 3.3
a donc été suivie en utilisant deux sondes électrochimiques trés couramment utilisées,
Fe(CN)g3~/#~ et Ru(NH3)6 "%, La premiere réagit selon un mécanisme sphere interne et
la deuxiéme selon un mécanisme sphére externe. Les voltammogrammes cycliques de ces
deux sondes tracés pour une concentration de 5 mmol-1=! dans KNO3 0,1 mol-1~! durant les

différentes étapes de la fonctionnalisation des électrodes sont donnés sur les Figures 2.14 et

2.15.
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FIGURE 2.14 - Voltammogrammes cycliques tracés avec (a) CV/AuNPs, (b) §

CV/NBD/AuNPs et (c) CV/SH/AuNPs dans une solution KNO3 0,1 mol-1=! contenant £

Fe(CN)g>~"*= 5 mmol-17". Vitesse de balayage 100 mV-s..

FIGURE 2.15 - \Voltammogrammes cycliques tracés avec (a) CV/AuNPs, (b)
CV/NBD/AuNPs et (c) CV/SH/AuNPs dans une solution KNO3 0,1 mol-1=! contenant
Ru(NH3)s3*?* 5 mmol-17!. Vitesse de balayage 100 mV-s~'.
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o CV/AuNPs (Figures 2.14a et 2.15a ; Tableau 2.1)

AEP (mV) |ipic,0x| 5 |ipic,red| (MA)
Fe(CN)63—/4— Ru(NH3)63+/2+ Fe(CN)63—/4— Ru(NH3)63+/2+
(6\Y% 119 79 50; 49 61;62
CV/AuNPs 85 96 77579 70; 73

TABLEAU 2.1 - Valeurs des AEp et des iy des sondes redox durant les différentes étapes
de fonctionnalisation des interfaces CV/AuNPs.

Sur CV seul (courbes en traits pleins), les deux systemes redox montrent des systemes
quasi-réversibles typiques sur ce type de substrat>°!. Une fois les AuNPs déposées sur
le substrat (courbes en pointillés), le AEp, qui représente la différence de potentiel des
pics d’oxydation et de réduction, reste similaire avec Ru(NH3)6>*2* (de 79 2 96 mV) et
diminue avec Fe(CN)g>~/#~ (de 119 & 85 mV), conséquence de I’effet électrocatalytique
des AuNPs. L’augmentation des ipic s’explique quant a elle par I’augmentation de la surface
active apportée par 1’ajout des AuNPs. Lutilisation des sondes redox nous permet donc de
conclure que pour cette interface le dépot des AuNPs est effectif et apporte une amélioration

du transfert électronique et une augmentation de la surface active.

e CV/NBD/AuNPs (Figures 2.14b et 2.15b ; Tableau 2.2)

AEP (mV) |ipic,0x| 5 |ipic,red| (uA)
Fe(CN)e> 4 Ru(NHs)s 2" Fe(CN)e> 4 Ru(NHz)s ™2
CvV 152 82 4442 54; 56
CV/NBD / 189 / 24;42
CV/NBD/AuNPs 121 98 66; 66 65; 68

TABLEAU 2.2 — Valeurs des AEp et des iy, des sondes redox durant les différentes étapes
de fonctionnalisation des interfaces CV/NBD/AuNPs.

Sur CV seul (courbes en traits pleins), un comportement similaire a celui observé pour
I’interface CV/AuNPs est observé pour les deux sondes. Apres greffage de la couche NBD
(courbes en tirets), les deux sondes réagissent différemment. Avec Fe(CN)g> /4~ le signal
est totalement bloqué ; ce systeme réagissant selon un mécanisme sphere interne il est sen-
sible aux modifications de surface et donc aux effets bloquants de la couche organique
greffée sur le CV %293, De plus, le fait que le signal soit totalement bloqué avec cette sonde
indique que la couche organique ne présente pas de défauts de type trous d’épingle (pin-

hole) par lesquels la sonde aurait pu atteindre le substrat ou le transfert électronique est bien
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meilleur. Enfin, il ne faut pas oublier que les interactions électrostatiques jouent aussi un

role et qu’elles sont, entre le Fe(CN)g3 /4~

et la couche NBD riche en groupements nitro,
répulsives. Les conditions sont donc toutes réunies pour que cette sonde ait un transfert
électronique tres lent sur la couche organique NBD. Avec Ru(NH3)6>+2* 1a cinétique de
transfert €lectronique est ralentie et les iy diminuent mais sans que cela n’empéche de voir
des pics®. Cela s’explique par le fait que cette sonde réagit selon un mécanisme sphere
externe, elle est donc moins sensible aux modifications de surface. De plus, les interactions

électrostatiques sont ici plutot attractives entre Ru(NH3 )32+

et la couche NBD, ce qui tend
a favoriser le transfert électronique. Cependant, le fait que le signal subisse des altérations
au niveau de la valeur du AEp (ce qui témoigne d’une diminution de la cinétique du trans-
fert €lectronique) et des ip;c (conséquence d’un transport de matiere altéré) confirme que la
couche organique a un effet génant sinon bloquant. Enfin, lorsque les AuNPs sont rajoutées
sur la couche organique (courbes en pointillés), les deux sondes montrent des signaux to-
talement restaurés avec des valeurs de AEp et iy semblables ou méme meilleures a celles
observées sur CV seul. Ce résultat est cohérent avec le comportement observé sur I’inter-

face CV/AuNPs, I’augmentation des ipic €tant 1a aussi plus importante pour Fe(CN)g> /4~

que pour Ru(NHj3)g3*/2+.

Néanmoins, il peut paraitre surprenant que le signal électrochimique puisse étre tota-
lement restauré apres ajout des AuNPs alors que la couche organique a montré ses effets
bloquants ou gé€nants sur le transfert électronique des sondes. Ce phénomene a été théorisé
pour des sondes de types sphére externe par Chazalviel et Allongue’® sur un systéme com-
posé d’une électrode métallique, d’une couche organique de SAM et des AuNPs, et vérifié
expérimentalement par Barfidokht ef al. sur des électrodes en carbone vitreux fonctionna-
lisées par une couche de poly(ethylenediamine)>’ ou de poly(phenylénediamine)3® et des
AuNPs.

Soit un assemblage électrode/couche organique avec Jy la densité de courant échangée

a travers ; la surtension V s’écrit alors :

V= sinh _ (2.3)
q 2.Jy exp(—pd)

Avec kg la constante de Boltzmann, T la température, q la charge élémentaire, J la
densité de courant, 3 le facteur d’atténuation et d 1’épaisseur de la couche organique.

La surtension croit alors exponentiellement avec I’épaisseur de la couche organique,
mettant en lumiere une fois de plus le caractere isolant de celle-ci.

Si I’on considere un assemblage électrode/couche organique/NPs ou J; est la densité de
courant échangée a travers, la surtension est alors la résultante de deux composantes, celle

de la couche organique et celle de I’interface électrochimique :
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y = et [2 sinh™ <J> T R— } (2.4)
q 2.Jo J1exp(—pd)

Lorsque que J; est tres supérieur a Jo, la contribution due a la couche organique devient
négligeable, 1’assemblage électrode/couche organique/NPs agit comme un court-circuit et
le potentiel est localisé sur les NPs. Dans ces conditions, le transfert électronique est indé-
pendant de I’épaisseur de la couche organique jusqu’a ce que la condition initiale (J; > Jo)
ne soit plus vraie. Cela se produit lorsque la couche organique atteint une certaine épaisseur,
ou lorsque les NPs sont de petite taille. Le transfert électronique devient alors dépendant de
I’épaisseur de la couche. La frontiere entre les deux régimes est calculée pour J; = Jo.

Chazalviel et Allongue ont illustré ce phénomene en utilisant un certain modele d’as-
semblage et en estimant les valeurs des constantes nécessaires aux calculs, ce qui rend leur

résultat qualitatif mais pas quantitatif (Figure 2.16).

FIGURE 2.16 — Diagramme illustrant les deux régimes de transfert électronique en fonction

de I’épaisseur de la couche organique et de la taille des NPs. Adapté de la bibliographie®.

Cette théorie a été confirmée expérimentalement par Barfidokht ez al. (Figure 2.17) pour
une interface CV/poly(éthylenediamine)/AuNPs en utilisant des NPs de taille constante.
Dans ce systeme, I’épaisseur limite de couche organique est d’environ 2 nm. En utilisant du
poly(phénylénediamine) en guise de couche organique, le transfert n’a montré qu’un seul
type de régime, celui dépendant de I’épaisseur. Les auteurs attribuent ce comportement a
la morphologie moins compacte de cette couche qui présente une mauvaise homogénéité et
des trous d’épingle.

Dans le cadre de cette présente étude, le signal de Ru(NHj3)63+2* est totalement res-

tauré apres I’ajout des AuNPs, ce qui peut laisser a penser que le systeme est dans la zone



4 Suivi de la fonctionnalisation et caractérisation des interfaces
4.1 Suivi de la fonctionnalisation par des sondes redox

101

FIGURE 2.17 — Evolution de la vitesse de transfert électronique de Ru(NH3)s>*>* en fonc-
tion de I’épaisseur de la couche organique sur un assemblage CV/poly(ethylenediamine)
ou poly(phénylenediamine)/AuNPs pour des AuNPs de 27,5 nm de diametre. Adapté de la
bibliographie’.

ou le transfert électronique est indépendant de 1’épaisseur de la couche. Cependant, une
étude complete devrait étre menée pour pouvoir confirmer cette hypothese et déterminer

I’épaisseur limite délimitant les deux régimes pour I'interface CV/NBD/AuNPs.

o CV/SH/AuNPs (Figures 2.14c et 2.15¢ ; Tableau 2.3)

AEP (mV) |ipic,ox| H |ipic,red| (”A)
Fe(CN)63—/4— RU(NH3)63+/2+ Fe(CN)63—/4— Ru(NH3)63+/2+
(6\Y% 104 79 62;61 59; 60
CV/SH / 111 / 30; 34
CV/SH/AuNPs 100 85 63; 63 72573

TABLEAU 2.3 — Valeurs des AEp et des iy des sondes redox durant les différentes étapes
de fonctionnalisation des interfaces CV/SH/AuNPs.

Pour CV seul (courbes en traits pleins) et CV/SH (courbes en tirets), les mémes ob-
servations que celles explicitées pour CV et CV/NBD peuvent étre faites pour les deux
sondes32. En revanche, sur CV/SH/AuNPs, autant Ru(NHj3)¢3*"2* montre le méme compor-
tement que pour CV/NBD/AuNPs, autant Fe(CN)g> /4~ adopte un comportement différent.
Le transfert électronique est totalement restauré mais les intensités de pics n’augmentent

pas par rapport a CV seul. Ce résultat indique que la surface active approchable par la sonde
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Fe(CN)g> "4~ sur CV/SH/AuNPs n’est proportionnellement pas aussi importante que sur
CV/NBD/AuNPs. La surface des AuNPs est donc moins accessible lorsqu’elles sont dépo-
sées sur la couche organique SH. De plus, selon la théorie HSAB® (Hard and Soft Acids
and Bases theory - Théorie des acides et des bases durs et mous), I’interaction Au-SH est
plus forte que Au-NO;. En combinant ces deux données, il est possible d’imaginer que les
AuNPs pénetrent dans la couche organique SH, comme cela a pu déja étre reporté dans la
bibliographie®. Ce phénomene expliquerait que la surface active disponible soit plus faible
que sur la couche NBD, couche sur laquelle les AuNPs ne feraient que se déposer, sans y
pénétrer. Un schéma explicatif de ces hypotheses d’agencement des AuNPs est disponible
sur la Figure 2.18. Cependant, ces hypotheéses demandent des études complémentaires, qui

n’ont pas pu étre réalisées faute de temps, pour étre validées.
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FIGURE 2.18 — Schéma de I’arrangement des AuNPs sur (a) la couche organique NBD et
(b) la couche organique SH. Dans un souci de clarté, les schémas ne sont pas I’échelle. Les
AuNPs font 15 nm de diametre (voir Section 2.3) et les couches organiques environ 4 nm

d’épaisseur (voir Section 4.2.1).
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L’utilisation de sondes redox a donc permis de suivre la fonctionnalisation du carbone
vitreux par les couches organiques NBD et SH tout en donnant acceés a d’importants ren-
seignements quant aux comportements électrochimiques des interfaces ainsi que sur leurs
morphologies. En résumé, il apparait tout d’abord que les couches greffées ne présentent
pas de trous d’épingles au vu de leurs propriétés bloquantes vis-a-vis de Fe(CN)g>~/4~. De
plus, la restauration du signal de Ru(NH3)g>*/?* aprés dépot des AuNPs laisse 4 penser que
le transfert électronique de cette sonde n’est pas dépendant de 1’épaisseur des couches or-
ganiques et que le potentiel appliqué a 1’électrode est donc localisé sur les AuNPs. Cette
propriété est trés intéressante puisqu’elle indique qu’il n’y a pas de perte d’énergie élec-
trique due a la présence de la couche organique. Enfin, les signaux de Fe(CN)g> /4~ sur
CV/NBD/AuNPs et CV/SH/AuNPs indiquent que I’acces aux AuNPs semble plus facile
sur CV/NBD/AuNPs du fait des interactions Au-SH plus fortes que Au-NO;. La pénétra-

tion des AuNPs dans la couche organique SH pourrait expliquer ce comportement.

4.2 Caractéristiques physiques finales
4.2.1 AFM Atomic Force Microscopy - Microscopie a force atomique

La microscopie AFM permet 1’observation de la topographie d’une surface grace aux
interactions entre les atomes de la pointe du microscope et ceux de 1’échantillon. Cette tech-
nique est tres utilisée pour la caractérisation de surfaces et permet d’observer la morphologie
d’assemblages invisibles en MEB.

Dans le cadre de cette étude, I’ AFM utilisé est un Brucker Bioscope Catalyst en mode
PeakForce-Tapping™ a Dair, et la pointe est une SCANASYST-AIR (constante de raideur
de 0,4 N-m™!) pour une fréquence de scan de 0,2 2 0,8 Hz.

Pour caractériser les images obtenues, le parametre de rugosité de la surface est déter-
miné par le logiciel du microscope. Cette donnée peut étre calculée de différentes manieres,

il estici choisi d’en utiliser trois, R,, Rq et R;, qui sont parmi les plus utilisées (Figure 2.19).

FIGURE 2.19 — Différentes rugosités correspondant a différentes techniques de calcul : (a)
R4 (D) Ry et (c) R,.
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R, est défini comme I’écart moyen de rugosité, qui est la moyenne arithmétique de

toutes les ordonnées d’une longueur donnée. Elle se calcule selon 1’équation :

l
Ra— % / \Z(2)| dee @.5)
0

Ou I représente la longueur sur laquelle se fait le calcul et Z(x) les ordonnées des points sur
cette longueur.
Ry est I’écart quadratique calculé comme la moyenne quadratique de toutes les ordon-

nées d’une longueur donnée. Elle se calcule selon I’équation :

(2.6)

Enfin R, représente la hauteur de profil, qui est la moyenne arithmétique de la somme
des hauteurs de saillies maximales et des profondeurs de creux maximales sur i longueurs

données. Elle se calcule selon 1’équation :

R =+ (X 1Byl + Rl @)

Ou Ry; et Ry; représentent respectivement les ordonnées des saillies et des creux.

Ces trois parametres de rugosité ne donnent donc pas les mémes informations. R, et
R, vont plutdt renseigner quant a la moyenne des ordonnées alors que Rz va donner des
informations sur I’amplitude des ordonnées mesurées.

La Figure 2.20 montre des images AFM prises sur une électrode en CV seul. Les stries
de polissage sont clairement visibles au niveau des zones les plus sombres. La surface
semble composée de grains, ceux de grande hauteur étant probablement des poussieres ou
des polluants. La rugosité du matériau est d’environ 3 nm en fonction de la technique de
calcul (Tableau 2.4) ce qui indique une relative homogénéité. La présence des stries de po-
lissage influence surtout la valeur de Rz qui est, de fait, plus importante que les deux autres.

La Figure 2.21 montre les images AFM obtenues sur une électrode CV/NBD (greffage
de la couche organique par électrolyse a potentiel controlé selon les parametres déterminés
a la Section 3.2) . Les rayures de polissage sont moins visibles et le nombre ainsi que
la taille des grains semblent avoir augmenté. Cette structure globulaire est connue pour ce
type de couche organique et a déja été observée®’. Elle est due au mécanisme de nucléation-
croissance de la couche : lors du greffage, des molécules de NBD vont en premier lieu se
lier a la surface carbonée et avoir un rdle comparable a des nuclei. Les molécules de NBD
suivantes attaquent donc préferentiellement ces nuclei lors de la formation de multicouches,

et créent des ilots qui produisent cette structure sous forme de clusters 3.
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FIGURE 2.20 — Images AFM de la hauteur de CV seul (1 um x 1 um).
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FIGURE 2.21 — Images AFM de la hauteur de CV/NBD (1 um x 1 um).

nm Cv CV/NBD
Ra 2,2+0,1 2,6 +0,2
R4 2,8+0,2 33£03
R, 34+0,1 4,5+0,8

TABLEAU 2.4 — Rugosités des surfaces CV et CV/NBD obtenues par AFM.

Ces images obtenues pour CV et CV/NBD ne sont pas sans rappeller celles rapportées

par Haccoun et al.®® pour une électrode d’or fonctionnalisée par une couche NBD greffée

par voltammétrie cyclique (Figure 2.22).
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FIGURE 2.22 — Images AFM obtenues par Haccoun et al. pour une électrode d’or fonc-
tionnalisée par une couche NBD greffée par voltammeétrie cyclique ; le nombre de cycles de

voltammétrie est précisé dans chaque image. Adapté de la bibliographie®°.

Les valeurs de rugosité obtenues pour CV/NBD sont 1égerement plus élevées que pour
CV seul, mais restent dans le méme ordre de grandeur. Cependant, les valeurs de R, Ry
et R, sont moins uniformes sur CV/NBD, ce qui montre que le dépot de NBD est moins
homogene que le substrat en CV, phénomene expliqué par la présence des structures globu-

laires.

Si I’on se réfere seulement aux résultats AFM de hauteur et de rugosité, il est difficile
de pouvoir attester de la présence de la couche organique sur la surface. En effet, selon des
études de la bibliographie sur des couches similaires, I’épaisseur de NBD devrait étre d’en-
viron 5 nm (voir Tableau 2.6); le substrat ayant une rugosité de valeur semblable, il n’est
pas possible de distinguer le CV de la couche NBD et la mesure de I’épaisseur de la couche
organique n’est pas faisable. Pour pouvoir prouver la présence de la couche organique il
est alors plus intéressant de s’intéresser aux valeurs des forces d’adhésion mesurées par le

microscope pour les surfaces étudiées. Le CV est un matériau dur et relativement lisse, il a
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donc une force d’adhésion relativement faible comme I’ atteste la Figure 2.23a. Au contraire,
le NBD est constitué de matériel organique enchevétré qui peut plus facilement "coller" a
la pointe, ce qui est confirmé par la Figure 2.23b. Trois forces d’adhésion moyennes sont
déterminées grace au logiciel constructeur, correspondant a la moyenne arithmétique de la
distribution de la force sur la surface d’électrode (F,), la moyenne quadratique de la distri-
bution de la force sur la surface d’électrode (Fy) et I’amplitude de la distribution de la force
sur la surface d’électrode (F,) 2. Les résultats obtenus sont résumés dans le Tableau 2.5. Pour
le CV seul on obtient une force moyenne aux alentours de 0,15 V qui passe a 0,4 V pour
CV/NBD. La nette différence de valeur entre les deux interfaces suffit a certifier la présence
de NBD sur CV/NBD. Afin de confirmer ce résultat, une électrode CV/NBD a été rayée
mécaniquement a 1’aide d’une pince et observée par AFM ; le cliché de la surface obtenue
(en terme de force d’adhésion) est donné sur la Figure 2.23c. L’échelle de couleurs ainsi
que les valeurs de forces d’adhésion obtenues pour les deux zones de I’image (Tableau 2.5)
confirment que la rayure a permis d’enlever la couche organique. Les valeurs importantes
de Rz pour ces zones peuvent s’expliquer par la présence de poussieéres ou de polluants
qui viendraient fausser la mesure de I’amplitude. En effet, I’image est prise a plus grande
échelle donc le nombre d’objets scannés est plus important et leur nature pas forcément

aussi bien controlée.

FIGURE 2.23 — Images AFM de la force d’adhésion de : (a) CV seul (1 um x 1 um), (b)
CV/NBD (1 um x 1 um) et (c) Rayure mécanique sur une électrode CV/NBD (6,3 um x 6,3

um).

a. Les équations utilisées pour ces calculs sont similaires a celles utilisées pour les calculs de Ry, Rq et R,
(équations 2.5, 2.6 et 2.7) a la différence que le terme Z(x) est remplacé par F(x) (F étant la force d’adhésion a la
coordonnée x) et les termes Z,; et Z,; remplacés par les termes Fy; et Fy; correspondants aux forces d’adhésion

maximales et minimales sur chaque longueur i.
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Vv Cv CV/NBD Dans la rayure A P’extérieur

de la rayure

Fa 0,092 0,305 0,150 0,310
Fq 0,115 0,376 0,189 0,384
F, 0,241 0,559 0,553 0,739

TABLEAU 2.5 — Forces d’adhésion moyennes des surfaces CV et CV/NBD obtenues par

AFM et comparaison avec les modules d’adhésion mesurés apres rayure de la surface.

Le Tableau 2.6 recense les épaisseurs de couches NBD déterminées par AFM scratch
dans trois études de la bibliographie. Cette technique consiste a rayer I'interface étudiée
avec la pointe AFM puis de mesurer le profil topographique de cette rayure. Il apparait que
malgré des substrats différents et des conditions de greffage différentes, la couche NBD
présente une épaisseur aux alentours de 4 nm. Cette valeur est similaire a la rugosité du
CV seul (3 nm); il n’est donc pas possible de mesurer par AFM I’épaisseur de la couche
sur CV. D’ailleurs, dans ces études les auteurs utilisent des matériaux présentant une faible
rugosité (HOPG et PPF) pour pouvoir mesurer de maniere significative I’épaisseur de NBD.
Cependant, méme s’il n’a pas été possible de quantifier pour le systeme étudié ici 1’ épaisseur
de la couche, il parait raisonnable d’affirmer que cette valeur doit étre comparable a celles

obtenues dans la bibliographie, ¢’est-a-dire proche de 4 nm.

Substrat [NBD] Electrolyte Greffage Mesure de Epaisseur
(mmol-17") (mol-I'") Iépaisseur (nm)
HOPG® 1 HCIO, VG, 2 cycles AFM scratch 3,6
PPF"° 1 ACN Electrolyse, AFM scratch 5-6
3600 s
PPF® 0,61 H,SO,4 Electrolyse, AFM scratch 2-4
300s

TABLEAU 2.6 — Epaisseurs d’une couche NBD greffée sur différents substrats et sous
différentes conditions. PPF : Pyrolyzed photoresist film - Film pyrolysé photorésistant, VC :

voltammeétrie cyclique.

L’interface CV/SH n’a pas pu étre caractérisée par AFM par manque de temps, mais
tout laisse a croire qu’elle adopte un comportement similaire a celui de CV/NBD. De plus,
il est supposé que I’épaisseur de la couche SH doit étre équivalente a celle de NBD, la
quantification par AFM étant dans ce cas-la aussi impossible; a noter qu’aucune valeur
d’épaisseur de couche SH n’a été, a notre connaissance, recensée dans la bibliographie.

L’ AFM a ainsi permis de confirmer par une méthode physique et visuelle la présence de

la couche organique sur les électrodes en CV apres greffage électrochimique. Bien que cette

=
©]
=)
<
2]
=
<
=)
=
S
=)
Q
=
o
=




T
]
=}
(@]
=5
]
=]
=
()
==
loel
1)
=
]
=]

110 CHAPITRE 2. FONCTIONNALISATION DE SURFACE ET COMPORTEMENT
PHYSICO-CHIMIQUE

technique soit souvent utilisée pour la détermination de I’épaisseur de couches organiques,
elle n’est ici pas adaptée pour ce systéme, la rugosité du substrat et I’épaisseur de la couche

étant du méme ordre de grandeur.

4.2.2 MEB Microscopie Electronique 2 Balayage

La caractérisation des interfaces finales est également menée par MEB afin de pouvoir
observer ’assemblage des AuNPs sur les électrodes CV ou CV/diaz apres modification des
électrodes par le protocole donné dans la Section 3.3. La Figure 2.24 montre trois clichés
MEB a faible zoom des dépots sur les trois interfaces. On distingue trés bien sur les trois
photographies des cristaux en forme de croix, dendrimeres ou pyramide a base carrée sur

toute la surface de 1’électrode. Ces objets ont des tailles importantes a I’échelle de 1’élec-

trode, entre 20 et 500 um.

FIGURE 2.24 — Photographies MEB d’électrodes (a) CV/AuNPs, (b) CV/NBD/AuNPs et (c)
CV/SH/AuNPs a faible zoom ; vue d’ensemble des dépots.

La Figure 2.25a montre un cliché d’une électrode CV/AuNPs a un zoom plus impor-
tant et les Figures 2.25b et 2.25¢ les spectres EDX (Energy Dispersive X-ray spectroscopy
- Analyse Dispersive en Energie) associés pour le chlore et le sodium respectivement. Il

apparait que les cristaux observés sont composés de NaCl. En effet Na* et Cl~ sont des
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sous-produits de la réaction de synthése des AulNPs via la méthode de Turkevich. Lors du
dépot par drop casting des AuNPs sur les électrodes, le NaCl a le temps de cristalliser durant
I’évaporation du solvant, ce qui conduit a la formation de ces grands assemblages de diffé-
rentes géométries. Il est possible de faire I’hypothése que la configuration que prennent les
cristaux dépend fortement des flux de transport des NPs (recirculation de Marangoni) et des
flux d’évaporation inhérents a cette méthode de dépot. Un autre phénomene est observable
sur la Figure 2.26d ol un trou est présent sur le cliché d’une électrode CV/SH/AuNPs; ce
défaut est caractéristique de la formation d’une peau de sel NaCl a la surface du dépot, peau
qui peut parfois se craqueler ou se trouer’"’2. En ce qui concerne les AuNPs, le spectre
EDX de I’or sur la Figure 2.25d montre que 1’or se dépose sur les cristaux de sel (voir éga-
lement la Figure 2.26c) mais forme aussi parfois des structures semblables a des chapelets.
Le spectre EDX montre aussi la présence d’or sur le reste de la surface de 1’électrode de
maniere plus homogene, caractérisée par des nappes de NPs que 1’on peut apercevoir sur les
Figures 2.26a et 2.26b. La répartition des AuNPs est donc tres diverse et met en évidence le
coté aléatoire du dépot par drop casting, la quantité d’ AuNPs formant des chapelets ou se

déposant sur les cristaux ne pouvant pas étre contrdlée.

FIGURE 2.25 — (a) Photographie MEB d’une électrode CV/AuNPs et les cartes EDX cor-

respondantes pour (b) le chlore, (c) le sodium et (d) ’or.
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FIGURE 2.26 — Photographies MEB d’électrodes (a), (b), (c) CV/AuNPs et (d)
CV/SH/AuNPs ; vue rapprochée des dépots et observation de la peau de sel sur une élec-

trode (cercle rouge).

La diversité structurale des dépots les rend difficiles a caractériser, mais des calculs de
densités d’ AulNPs ont tout de méme pu étre réalisés sur les régions ou les AuNPs forment
des nappes homogenes. Un zoom sur ces parties du dép6t pour les trois interfaces est pré-
senté sur la Figure 2.27. La prise de cliché MEB est compliquée par la présence de NaCl sur
toute la surface des électrodes, rendant la mise au point difficile a faire et les photographies
floues. Pour prendre en compte cette caractéristique, les calculs sont réalisés sur plusieurs
photographies et les valeurs les plus aberrantes sont éliminées. Chaque cliché est d’abord
traité par le logiciel ImageJ] pour obtenir une image binaire (le fond en blanc, les AuNPs
en noir) puis un programme MATLAB développé au laboratoire?! permet d’obtenir pour
chaque photographie le diametre moyen et la densité surfacique des AuNPs. Les résultats

de ces calculs sont résumés dans le Tableau 2.7.
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FIGURE 2.27 — Photographies MEB d’électrodes (a) CV/AuNPs, (b) CV/INBD/AuNPs et (c)
CV/SH/AuNPs a grand zoom; vue rapprochée des dépots.

Interface Diamétre moyen (nm)  Densité moyenne (particules.pm2)
CV/AuNPs 19+1 420 + 27
CV/NBD/AuNPs 18 +1 235 £+ 20
CV/SH/AuNPs 1841 361 4+ 21

TABLEAU 2.7 — Caractérisations physiques du dépét d’AulNPs sur les électrodes CV ou
CV/diaz.

Il apparait que la présence ou non d’une couche organique entre le substrat en carbone
et les AuNPs n’a pas d’influence sur le diametre de ces dernieres. Cela s’explique par le
fait que la méthode de dépdt utilisée n’implique pas d’échanges d’énergie importants entre
les NPs et le substrat CV ou CV/diaz. Autrement dit, les particules sont posées sur le sub-
strat, mais aucune énergie n’est apportée au systeéme, comme cela pourrait étre le cas lors
d’un dépbdt in situ ou électrophorétique par exemple. Or les AuNPs sont des assemblages
suffisamment robustes pour ne pas se déformer sans apport d’énergie suffisant. Les inter-

actions entre les AuNPs et le CV ou CV/diaz étant majoritairement électrostatiques ou de
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type adsorption, les NPs n’ont pas de raison de changer de forme et/ou de géométrie durant
le séchage.

Le diametre moyen des AuNPs calculé a partir des clichés MEB est d’environ 20 nm, ce
qui reste en accord avec les résultats obtenus par MET. La valeur 1égérement plus importante
obtenue par MEB est attribuée a la mauvaise mise au point du microscope qui conduit
a ’obtention de clichés flous, rendant ainsi plus difficile une analyse précise de 1’image.
Une autre information est que les interfaces CV/AuNPs présentent une plus grande densité
de particules que les CV/diaz/AuNPs. Cette différence pourait s’expliquer par la difficulté
d’approche des AuNPs, dont la charge de surface est globalement négative (voir mesures du
potentiel (), face aux couches organiques présentant d’importantes densités électroniques
dues aux noyaux aromatiques. En ce qui concerne les électrodes CV/diaz, les interfaces
CV/SH sont recouvertes par plus de NPs que les CV/NBD. Au regard de la théorie HSAB,
I’azote est une base de Lewis plus dure que le soufre car la densité électronique de ce dernier
est plus délocalisée. L’ Au(0) étant considéré comme une acide mou, il aura alors plus de
facilités a réagir et a se lier au soufre plutdt qu’a I’azote. Cette tendance est confirmée par
le calcul des énergies de liaison : 154,4 kJ-mol~! 73 pour la liaison Au-S et 8,37 kJ-mol~! 74
pour la liaison Au-N. Cette hypothése est cohérente avec les voltammogrammes obtenus
précédemment sur ce type d’interface avec des sondes redox qui montrent que les AuNPs
se déposent de maniere différente sur les couches organiques du fait des interactions Au-S
et Au-N. Ces résultats sont également en accord avec ceux obtenus dans la bibliographie ot,
malgré des différences de techniques quant au dépot des AuNPs, les densités de particules
sur CV et CV/SH sont supérieures i celle relevée sur une couche organique azotée>%7>76,

Les couches organiques étant transparentes en MEB, il n’a pas été possible de confir-
mer ou d’infirmer I’hypotheése d’ AuNPs imbriquées dans la couche organique SH formulée

durant le suivi de la fonctionnalisation par des sondes redox (Section 4.1) .

5 Activation et surface électroactive d’or (SEA)

5.1 Présentation

Les matériaux métalliques sont par définition des assemblages d’atomes organisés se-
lon une configuration cristallographique pouvant présenter différentes géométries (cubique,
hexagonale ou rhomboédrique). Celle-ci se définit selon des plans cristallographiques faci-
lement définissables par les indices de Miller. Un matériau métallique est dit polycristallin
s’il présente a sa surface plusieurs plans cristallographiques. Cela signifie qu’a sa surface
les atomes métalliques sont arrangés selon plusieurs géométries qui possédent chacune leurs

propres orientations spatiales et niveaux d’énergie. Différents plans cristallographiques vont
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donc avoir différentes réactivités vis-a-vis des réactions pouvant avoir lieu a la surface du
matériau. Cela implique une certaine hétérogénéité de la réponse, notamment électrochi-
mique, d’un matériau. L’utilité principale de I’activation est donc de réorganiser les plans
cristallographiques des atomes de surface afin d’homogénéiser la réactivité du matériau.
De plus, I’activation est également utilisée pour nettoyer la surface des métaux d’éventuels
polluants qui auraient pu s’adsorber’’. De maniére globale, I’activation a donc pour but
d’homogénéiser la surface du matériau pour obtenir une interface propre et reproductible
au fil des utilisations. Cette activation peut se faire de maniére thermique’®, chimique”® ou
électrochimique.

Un autre parametre important a déterminer est la surface électroactive (SEA) de I’élec-
trode modifiée car elle est le siege des réactions d’intérét. En effet, lorsqu’une électrode
solide est utilisée, qu’elle soit massive ou sous forme d’assemblages nanométriques, la SEA
n’est pas assimilable & la surface géométrique du fait de la rugosité ou de 1’effet de taille
du matériau. Le ratio entre ces deux surfaces peut parfois atteindre 1000 en fonction des
électrode utilisées®’. Il existe plusieurs facons d’obtenir la valeur de la SEA8! et a ce pro-
pos Lukaszewski ez al. ont récemment écrit une revue ®?. Toutes sont entachées d’erreurs de
calcul plus ou moins importantes, plusieurs études ayant montré que des valeurs des SEA
différentes pouvaient €tre obtenues sur une méme interface mais en utilisant différentes
techniques de calcul®384,

Lors de cette présente étude, il est d’abord proposé d’activer les AuNPs par voltammé-
trie cyclique en milieu acide. Cette méthode est largement utilisée et permet, par simple
intégration de pic, d’accéder a la valeur de la SEA. Au vu des résultats obtenus, une se-
conde technique d’activation par Underpotential Deposition (Dépdt sous potentiel - UPD)

du plomb est proposée.

5.2 Voltammétrie cyclique en milieu acide
5.2.1 Electroxydation de I’or

Lors du processus d’activation par voltammétrie, I’électrode subit plusieurs balayages
de potentiel dans un électrolyte donné (NaOH®, H,S0,%, HC104%7, HNO; %, tampon
phosphate’”) d’abord via un balayage anodique qui permet de former des couches d’oxydes
a la surface du matériau, puis par un balayage cathodique qui permet de les réduire. Ces
cycles sont généralement répétés jusqu’a ce que les voltammogrammes associés n’évoluent
plus d’un cycle & un autre.

Sur I’or, la formation électrochimique des oxydes est complexe et n’est encore aujour-
d’hui pas entierement résolue. Cette partie du manuscrit aura comme objectif de mettre en

lumiere les différentes hypotheses proposées concernant 1’électroxydation de I’or.
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L’activation de I’or peut se faire en milieu acide (H,SO4, HCIO4), ce qui reste la voie
la plus fréquente, ou en milieu basique (NaOH). Selon le diagramme de Pourbaix (Figure

2.28) dans le domaine des bas pH, 1’or s’oxyde au degré d’oxydation +III selon la réaction :

2Au+3Hy0 — AusO3 +6HT 4+ 6e” (R2.1)

A pH = 0, cette oxydation a lieu a 1,187 V/ESH (électrode standard a hydrogene)
lorsque I’oxyde est sous forme hydratée (Au,;Os3 -3 Ho,O ou Au(OH)s) et a 1,271 V/ESH

s’il est anhydre.
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FIGURE 2.28 — Diagramme de Pourbaix de I’or en solution aqueuse a 25 °C.

Cependant le processus d’oxydation de 1’or n’est pas si trivial, comme le montrent les
voltammogrammes cycliques de la Figure 2.29. Ici sont représentés des voltammogrammes
typiques obtenus dans H>SO4 0,5 mol-I"! avec une électrode CV/AuNPs préparée dans le

cadre de ces travaux de thése (cf. protocole de fonctionnalisation explicité dans la Section



5 Activation et surface électroactive d’or (SEA)
5.2 Voltammétrie cyclique en milieu acide

117

3.3) mais dont les allures sont similaires et comparables a celles obtenues avec une élec-
trode massive d’or. Sur la Figure 2.29a, plusieurs pics ou paliers apparaissent au balayage
aller entre 1,1 et 1,4 V alors qu’au balayage retour seul un pic et un épaulement entre 0,6
et 1,1 V sont visibles. Sur la Figure 2.29b les mémes caractéristiques sont présentes en ré-
duction, alors qu’en oxydation seuls deux pics a 1,05 et 1,35 V sont observés. Sur ce méme
voltammogramme apparait également ce qui semble étre un systeme réversible entre 0,3 et
0,5 V. Ces deux voltammogrammes sont typiques des courbes d’activation obtenues pour
des électrodes CV/AuNPs et mettent en lumiére les différents phénomenes ayant lieu durant

I’électroxydation de I’or.

FIGURE 2.29 — Electroxydation de l'or : (a) et (b) voltammogrammes cycliques (v = 50
mV-s~!) typiques obtenus sur deux électrodes CV/AuNPs indépendantes dans H,SOy4 0,5

mol-17!.

Nombre d’équipes de recherche se sont penchées sur la question de la résolution des
mécanismes mis en jeu durant I’électroxydation de 1’or. Dans un premier temps, 1’un des
points sur lequel la plupart des études semblent s’accorder est la création de deux types
d’oxydes a la surface de I’or, une couche dite « et une couche dite 5. La nature de ces
couches et leurs caractéristiques ne sont en revanche pas entierement élucidées ; le Tableau
2.8 résume les assertions a ce sujet provenant de quelques articles issus de la bibliographie.
Il semble étre accepté que la couche o présente une épaisseur limitée alors que la couche
5 peut grandir de maniére continue. Cependant la nature des oxydes d’or créés dépendant
fortement du pH, de la nature des anions de I’électrolyte et de la vitesse de balayage, il n’est
pas surprenant de constater des dissonances entre les différentes équipes de recherche sur la

composition exacte de ces oxydes.
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Certaines équipes sont allées plus loin dans la compréhension de ces phénomenes
d’oxydation.

Tout d’abord, il est a rappeler que les anions issus de I’électrolyte s’adsorbent sur la sur-
face de I’électrode, ce qui influe de maniere non négligeable sur les processus d’oxydation
du matériau®’. Selon leur nature, cette adsorption est plus ou moins forte et irréversible :
par exemple I’adsorption des ions SO4>~ est irréversible et cette propriété est d’autant plus
marquée que le nombre de balayages de voltammétrie cyclique augmente°>. Pour Shackle-
ford et al. 3, I’adsorption électrostatique réversible des anions hydratés durant le balayage
anodique est observable via un pic d’oxydation situé dans la région du réarrangement de
la double couche électronique, c’est-a-dire pour des potentiels inférieurs a 0,7 V/ECS. La
désorption de ces anions lors du balayage retour se ferait a des potentiels similaires. Dans le
cas des électrodes CV/AuNPs étudiées ici, ce phénomene pourrait correspondre au systeme
supposément réversible observé entre 0,3 et 0,5 V/ECS sur la Figure 2.29b.

En ce qui concerne I’oxydation de 1’or a proprement parler et la réduction des oxydes
ainsi formés, différents mécanismes ont été proposés par les équipes de recherche.

1.93 et Bruckenstein ez al. %

Selon Wang et a I’électroxydation de I’or en milieu acide se
ferait selon un mécanisme en trois étapes :
Tout d’abord, la formation d’'une monocouche d’Au—OH via le dépot d’OH et la dé-

sorption des anions chimisorbés sur la surface :

Au—(H0)aqs — Au—OH 4+ HT + e~ (R2.2)

Dans un deuxieme temps, une succession d’oxydations qui meénent a un mélange
d’oxydes d’Au(I) et d’ Au(III).

Au—OH — "Au=0" + H" 4+ e~ (R2.3)

Enfin, un phénomene dit de retournement des atomes de surface : lors de 1’adsorption
des OH sur la surface, des dipdles métal-oxygene Au®* - OH’~ se créent, entrainant une ré-
pulsion électrostatique entre dipdles qui les conduit a échanger de position afin d’équilibrer
le systeme, comme illustré sur la Figure 2.30. Cette inversion est ensuite suivie de 1’adsorp-
tion de molécules d’eau sur les dipdles inversés. Ce phénomene de retournement conduit a

une augmentation de la rugosité de la surface a 1’échelle atomique .

"Au=0”" + HoO — O=Au—(H30),4s (R2.4)

Juodkazis et al.®” sont quant a eux parvenus 2 la conclusion que le procédé cathodique

de réduction des oxydes d’or est réversible et se déroule selon la réaction :
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FIGURE 2.30 — Retournement des dipdles de surface. Adapté de la bibliographie®.

(Au(OH)3)s +3H" +3e~ — Au-Hy0 + 2H,0 (R2.5)

Ou Au - H>O représente les atomes d’or comprenant de 1’eau électrostatiquement adsor-

bée et (Au(OH)3) la forme de surface de Au(OH)s.

Dans la bibliographie, deux articles proposent un mécanisme complet de I’oxydation de
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Ior ainsi que de la réduction des oxydes®”-38. Des voltammogrammes typiques obtenus lors

de 1’étude de Shackelford er al.3® sont présentés sur la Figure 2.31. L attribution des pics
a pu étre menée grace au suivi des diverses réactions par microbalance a quartz électrochi-
mique. L’apparition des différents pics est conditionnée par différents parametres comme
la concentration en électrolyte ou la vitesse de balayage. Ainsi, sur la Figure 2.31a n’appa-
raissent pas les pics OAQ et OCO, contrairement a la Figure 2.31b, cette différence étant due
a des vitesses de balayage différentes. Les attributions complétes des pics dans cette étude

et celle d’ Angerstein-Kozlowska et al. 87 sont résumées dans le Tableau 2.9.

FIGURE 2.31 — Voltammogrammes cycliques obtenus sur une électrode polycristalline en
or dans HNO3 1 mol-I"! & une vitesse de balayage de (a) 90 mV-s~! et (b) 6 mV-s~!. Adapté
et simplifié de la bibliographie®s.
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Les deux études avancent des conclusions tres similaires. L’ oxydation de 1’or se fe-
rait en trois temps, par la création de sous-réseaux (pics OA1l, OA2 et OA3) qui consti-
tueraient ensemble une monocouche d’hydroxyde MOH. Le phénoméne de retournement
aurait lieu durant ces dépots de sous-réseaux. Une fois la monocouche formée, les fonc-
tions hydroxydes s’oxyderaient pour donner des especes oxydes MO (pic OA4). Les pics
de réduction OC1, OC2 et OC3 ne seraient alors que les réactions inverses de celles mises
en jeu durant I’oxydation. La seule différence notable entre les mécanismes proposés par
Angerstein-Kozlowska et al. et Shackelford et al. est que ces derniers proposent I’ existence
d’un autre phénomene réactionnel en jeu, représenté par les pics OAQ et OCO. Ces pics sont
tres difficilement distinguables sur des voltammogrammes car leurs potentiels caractéris-
tiques sont proches de ceux d’autres pics d’oxydation et de réduction. Ils seraient diis a la

dissolution et au redépdt de I’or durant le processus d’électroxydation.

5.2.2  Dissolution et redépdt de 1’or

La dissolution de I’or durant le processus d’électroxydation est un phénomene qui a été

98-100 ainsi que sur des électrodes modifiées par des

constaté sur des électrodes massives
AuNPs 191102 T 4 nature des ions issus de cette dissolution n’est pas entiérement connue,
mais plusieurs études mettent en lumiere la présence d’ions Au(Ill) dans I’électrolyte au
contact de la surface d’or ot la dissolution a lieu®®!%. T existe un potentiel de dissolution
a partir duquel 1’or commence a effectivement se dissoudre, mais ce potentiel dépend de
multiples facteurs comme le pH, la nature de 1’électrolyte ou la vitesse de balayage. Il n’est
donc pas possible de lui donner une valeur universelle puisqu’il est propre a chaque systeme,
mais il est généralement admis qu’il se situe au dessus de 1 V191 Apres dissolution
durant le balayage anodique, les ions Au(IIl) vont soit diffuser dans la solution, soit se
redéposer sur la surface d’or durant le scan cathodique. Pour des électrodes fonctionnalisées
par des AuNPs, se produit alors un phénomene de dissolution-redép6t de type miirissement
d’Ostwald : de par leur plus grande énergie de surface spécifique, les plus petites AuNPs se
dissolvent durant I’oxydation, et les ions ainsi formés se redéposent sur les AuNPs restantes
durant le balayage de réduction. Ce phénomene tend a augmenter la taille des particules
comme cela a été observé par des clichés MEB et MET dans les travaux de Cruickshank et

101 ot Steven et al. 192

al.

Pour éviter ce phénomene de dissolution, il peut étre intéressant de déterminer la valeur
du potentiel associé. Cependant, deux points sont a prendre en compte dans cette démarche :
tout d’abord, le potentiel de dissolution est propre a chaque systeme, a chaque fonctionna-
lisation, ce qui implique de pouvoir mener des modifications d’électrode reproductibles ;

ensuite, la dissolution de I’or est intimement liée a son processus d’oxydation. Ce dernier
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point est particulierement important puisqu’il implique qu’il faille trouver un potentiel ano-

dique de compromis entre la dissolution des AuNPs et leur oxydation de surface.

5.2.3 Détermination de la SEA par voltammétrie cyclique

Lors du processus d’activation dans H>SO4, un ou plusieurs pics de réduction des
oxydes d’or apparaissent aux alentours de 0.9 V/ECS. La SEA se calcule alors comme

suit :

Qpic

SEA =
Qomydes

(2.8)

Avec Qpic la charge obtenue par intégration du pic de réduction des oxydes, et Qoxydes la
charge théorique associée a la réduction d’une monocouche d’oxydes par unité de surface.
Pour Ior cette valeur est de 386 uC-cm™2%>. La charge Qpic se calcule par intégration du pic

de réduction, ce qui permet de transformer I’équation 2.8 :

Apic

SEA =
onzydes

(2.9)

Avec Apic ’aire sous le pic de réduction et v la vitesse de balayage. Cette technique
souffre de quelques imprécisions, notamment du fait qu’il faille s’assurer qu’une mono-
couche d’oxydes se soit bien formée a 1’électrode et qu’il soit nécessaire d’intégrer le ou
les pics de réduction de maniere similaire sur tous les voltammogrammes étudiés. Il est a
noter que la présence concomitante des pics OC3 et OC2 amene a poser la question de 1’in-
tégration de ces deux pics en méme temps ou séparément. Au vu des mécanismes discutés
plus haut (Section 5.2.1), ces deux pics correspondent aux différentes étapes de réduction
de la monocouche d’oxydes. Il a donc été décidé d’intégrer ces deux pics en méme temps
pour la détermination de la SEA. Cette méthode de calcul de la surface active est donc
teintée d’imprécisions, mais reste une bonne méthode pour comparer de maniere relative

différentes surfaces d’or entre elles.

5.2.4 Comportement des électrodes modifiées durant 1’activation dans H,SOy.

La Figure 2.32 représente les allures des voltammogrammes cycliques tracés dans
H,S04 0,5 mol-I™! lors de la procédure d’activation des trois interfaces étudiées sur 10
balayages consécutifs. Les trois courbes présentent comme attendu un systéme complexe
d’oxydation entre 1,1 V et 1,4 V qui correspond aux différents mécanismes d’oxydation. Du
coté cathodique, le pic de réduction des oxydes se situe vers 0,9 V. Sur CV/NBD/AuNPs,

ce pic est moins large et présente une valeur de ipic moins importante que sur CV/AuNPs
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et CV/SH/AuNPs, ce qui semblerait indiquer que la SEA est moins importante sur cette
interface. Ce résultat est cohérent avec les valeurs de densité de particules déterminées par

analyse de clichés MEB (Section 4.2.2).

FIGURE 2.32 — Voltammogrammes cycliques (v = 100 mV-s~!) dans H>SO4 0,5 mol-I7" ;
(a) CV/AuNPs (b) CV/INBD/AuNPs et (c) CV/SH/AuNPs ; 1¢" scan en trait plein, 10°¢ scan

en tirets.

Pour les trois interfaces, 1’intensité du pic de réduction diminue au cours des balayages
successifs. Cette tendance est en accord avec le phénomene de dissolution-redépot et té-
moigne de I'importante réactivité des AuNPs déposées. 1l est également a noter qu’au fil
des scans, le Epic du pic de réduction se décale vers des potentiels plus €levés; il y a donc
réarrangement a la surface des AuNPs. L’activation de ces interfaces par cette technique
conduit donc a un grossissement des AuNPs, tout en assurant une réorganisation des faces
cristallographiques des atomes de surface des NPs. Cette méthode est donc efficace, mais
elle induit une perte de surface via la diminution de la SEA. Cette tendance est mise en
lumiére par les résultats du Tableau 2.10 ol sont rassemblées les surfaces moyennes de
chaque interface au 1¢" et 10°m¢ gcan d’activation, ainsi que la proportion de surface active
restante apres 10 scans. Les erreurs calculées sont importantes (de 14 a 26 % pour les cal-
culs de SEA moyennes, et de 29 & 44 % sur les calculs de SEA restante) et témoignent de

la difficulté de reproductibilité des dépots d’ AuNPs.
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1¢r cycle 10¢ cycle SEA restante
(em?) (em?) (%)
CV/AuNPs 0,37 £ 0,07 0,25 4+ 0,06 69 £+ 22
CV/NBD/AuNPs 0,31 £0,08 0,19 £ 0,04 62+ 18
CV/SH/AuNPs 0,31 £0,07 0,22 +0,03 73 +£32

Interface

TABLEAU 2.10 — Surfaces actives moyennes aux 1° et 10°" scan d’activation dans

H5>80, et proportion de SEA restante moyenne associée pour les trois interfaces.

La proportion de SEA perdue durant seulement 10 balayages de potentiel est impor-
tante sur les trois interfaces. Une telle évolution n’a jamais été observée dans les précé-
dentes études de I’équipe Capteurs Electrochimiques et Procédés concernant 1’utilisation

1975 "ol des cycles successifs de voltammétrie cyclique aménent

d’ AulNPs électrodéposées
a une augmentation du courant du pic de réduction des oxydes d’or jusqu’a une valeur li-
mite, indiquant une augmentation de la SEA durant le processus d’activation. Dans le cadre
de cette présente étude reposant sur I’utilisation de nanoparticules déposées par voie chi-
mique, la présence ou non de diazonium ne semble pas avoir d’influence majeure sur la
perte de SEA, méme si I’interface CV/NBD/AuNPs semble plus touchée par le phénomene.
Pour étudier un peu plus cette baisse de la valeur de la SEA, 50 scans successifs ont été réa-
lisés sur chaque interface; la variation de la SEA ainsi que la proportion de surface active

restante en fonction du nombre de scans successifs sont représentés sur la Figure 2.33.

FIGURE 2.33 — (a) Variation de la surface active sur chaque interface durant 50 balayages
successifs et (b) Variation de la proportion de surface active restante sur les interfaces

durant 50 balayages successifs.

L’évolution de la SEA représentée sur la Figure 2.33a montre une diminution relative-

ment rapide sur les premiers scans et qui ralentit lorsque le nombre de scans augmente. Les
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barres d’erreur importantes sur ce graphe sont en accord avec les erreurs importantes cal-
culées pour les valeurs du Tableau 2.10, et montrent la mauvaise reproductibilité du dépot.
En effet, la présence de Na* et C1~ cristallisant durant I’évaporation de maniere aléatoire,
associée aux phénomenes divers d’évaporation intervenant a I’intérieur de la goutte de so-
lution colloidale font qu’il est impossible de contrdler le dépot d’ AuNPs, comme expliqué
plus en détails précédemment (Section 4.2.2) . Cependant, la Figure 2.33b semble montrer
que I'interface CV/NBD/AuNPs perd plus facilement de la SEA, les interfaces CV/AuNPs
et CV/SH/AuNPs montrant des variations similaires. Il est donc possible de formuler 1’hy-
pothese qu’en plus du phénomene de dissolution-redép6t, les AuNPs seraient moins stables
sur CV/NBD/AuNPs du fait de la faible interaction Au-N et pourraient se décrocher plus
facilement de la surface. C’est également cette faible interaction entre les NPs et les grou-
pements nitro qui conduit a une densité d’ AuNPs moindre sur CV/NBD.

En résumé, I’activation par voltammétrie cyclique en milieu acide est efficace sur les
AuNPs (le E;ic se décalant au fil des balayages), mais est également une source de perte de
surface active via le phénomene de dissolution-redépdt. Ce dernier phénomene est problé-
matique pour 1’application de ces électrodes modifiées, c’est-a-dire la détection de traces
de mercure. Les performances analytiques dépendent, entre autres, d’une surface active im-
portante afin de pouvoir obtenir des pics caractéristiques du mercure bien définis. Le fait
d’activer les électrodes par voltammétrie cyclique en milieu acide est donc en contradiction
avec les objectifs visés par cette étude. C’est pourquoi une méthode d’activation alternative

a été proposée, I’Underpotential Deposition du plomb.

5.3 UPD du Pb
5.3.1 Présentation

L’UPD est une technique électrochimique qui consiste a déposer une monocouche
d’(ad)atomes d’un métal M| sur un substrat d’intérét, métallique lui aussi M,, avant de
redissoudre cette monocouche 9% On parle de dépdt "sous potentiel” car il se fait a
un potentiel moins cathodique que le potentiel de Nernst de 1’ion métallique M, utilisé.
La force de cette technique est que les atomes de la monocouche M; vont se dissoudre a
différents potentiels caractéristiques des plans cristallographiques des atomes de surface
de M; sur lesquels ils sont déposés. Cette technique permet donc d’accéder facilement et
par voie électrochimique a la description des différents plans cristallographiques d’une
surface métallique ainsi qu’a leur ratio du fait de sa grande sensibilité aux changements
de structures de surface. A noter que le terme UPD désigne littéralement I’étape de
dépot de la monocouche métallique M;, mais est souvent utilisé par abus de langage

pour désigner I’ensemble du procédé, c’est-a-dire le dépodt ainsi que la redissolution de la
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monocouche M;. L'UPD peut se faire soit par voltammétrie cyclique (en faisant d’abord un
balayage cathodique pour déposer le métal, puis un balayage anodique pour dissoudre la
monocouche), soit par électrolyse a potentiel fixe pendant un temps suffisant pour déposer
une monocouche, suivie d’un balayage linéaire anodique.

Sur I’or (qui représente dans cette étude le métal M»), la bibliographie rapporte I’UPD
du cuivre, de I’argent et du mercure ', mais surtout du plomb (métal M;). L'UPD de ce

dernier a été largement étudié 196-19°

et est celui qui se retrouve le plus dans la bibliographie.
Il peut se faire en milieu basique (NaOH) ou acide; dans le premier cas les ions plomb
présents en solution sont sous leur forme Pb(OH); alors qu’en milieu acide ils se retrouvent
sous forme Pb?*. Les potentiels de dépot et de dissolution de la monocouche sont donc
différents suivant les milieux.

10 ghtenues

La Figure 2.34 montre les courbes d’UPD du Pb issues de la bibliographie
dans NaOH sur des électrodes d’or monocristallines, ¢’est-a-dire dont les atomes de sur-
face présentent la méme orientation cristallographique. En réduction on retrouve les pics
correspondant au dépot de la monocouche de Pb et en oxydation les pics correspondants
a la dissolution de celle-ci. Il apparait que les trois électrodes d’or examinées donnent des
réponses tres distinctes et caractéristiques de leur cristallinité. Le plan (100) montre deux
pics de dépdt a 0,43 et 0,38 V et deux pics de dissolution a 0,39 et 0,48 V. Sur (110) les
pics sont moins définis et plus larges, a 0,5 et 0,4 V pour le dépot et 0,42 et 0,56 V pour la
dissolution. Enfin, sur le plan (111) il n’y a qu’un seul pic de dépot a 0,38 V et un pic de

dissolution a 0,44 V présentant un épaulement du c6té des potentiels cathodiques.
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FIGURE 2.34 — UPD du Pb sur des surfaces d’or monocristallines; Pb(NO3z), 0,001
mol-I"! dans NaOH 0,1 mol-1"!, vitesse de balayage 50 mV-s~!. Adapté de la bibliogra-

phiel10.

Le fait que ces pics apparaissent a des potentiels bien distincts sur chaque plan cris-
tallographique permet de pouvoir nettement les identifier lors de ’'UPD sur une électrode

polycristalline, comme illustré sur la Figure 2.35'1°.
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FIGURE 2.35 — UPD du Pb sur une surface d’or polyorientée; 0,001 mol-I"! Pb(NO3);
dans 0,1 mol-1=! NaOH, vitesse de balayage 50 mV-s~!. Adapté de la bibliographie''°.

On retrouve alors le large pic de la face (110), le pic intermédiaire de la face (100) et le
pic de la face (111) accompagné de son épaulement qui se sont transformés en pic dédoublé.

Ce dédoublement est représentatif de domaines (111) de différentes tailles 10111

: les plus
petits (emplacement des arétes) correspondent au pic au potentiel le moins anodique, et
les plus grands domaines (emplacement des plans) au pic au potentiel le plus anodique.
En milieu acide les observations sont similaires, mais les pics sont simplement décalés en

potentiels (Figure 2.36)'%.

Pour des AuNPs, I’allure globale des voltammogrammes d’UPD est similaire a celle
d’une électrode massive d’or, mais peu présenter des variations dans son allure globale en
fonction de la taille, de la morphologie ou du mode de dépot des particules. Ainsi, Herndn-
dez et al.''> ont montré qu’en fonction de la forme des particules étudiées (sphériques,
cubiques ou sous forme de batonnets), le courant de pic des faces (100) pouvait étre de va-
leur comparable a ceux des pics (111) et (110) ou au contraire, nul. De plus, Padayachee et
al.''® ont pu observer que I’augmentation du diamétre d’ AuNPs sphériques induisait I’aug-
mentation du pic des faces (100) ainsi que le dédoublage progressif du pic (111). Ce dé-

doublement s’ observe également pour des particules électrodéposées '3

mais pas pour des
particules déposées par voie in situ''*. 11 apparait donc que I’allure des voltammogrammes
d’UPD pour des nanoparticules d’or peut étre plus difficilement anticipé, car dépendant a la

fois des caractéristiques physiques des AuNPs et des conditions de dépot de celles-ci.
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FIGURE 2.36 — UPD du Pb sur des surface d’or monocristallines; PbF, 0,001 mol-171
dans HCIO4 0,01 mol-171. Adapté de la bibliographie?.
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5.3.2 Activation par UPD des électrodes modifiées

Au vu de la grande réactivité des AuNPs vis-a-vis de ’activation dans HySOy4, I’'UPD
est donc testée comme technique d’activation alternative. En effet, la force de 1’activation
dans H>SOy4 réside dans le fait que les atomes de surface des AuNPs sont directement im-
pliqués dans des réactions diverses (oxydation, dissolution) conduisant a I’homogénéisation
de la surface des particules. Or, lors de la procédure d’UPD, les atomes de surface de 1’or
sont également directement impactés par des interactions avec les atomes de Pb déposés
par dessus. Des lors il est envisageable que I’UPD, en plus de donner des informations sur
la cristallinité des atomes, ait des propriétés similaires a celles de I’activation par voltam-
métrie cyclique. De plus, en milieu acide, la plage de potentiel dans laquelle se déroule
I’UPD du Pb se situe a des potentiels moins anodiques (—0,4 a 0,15 V) que ceux de I’oxyda-
tion/réduction de I’or (au dessus de 1 V), ce qui permet d’éviter le phénomene de dissolution
des AuNPs.

Sur la Figure 2.37 est représentée une courbe de voltammétrie linéaire réalisée sur une
électrode CV/AuNPs dans une solution contenant du Pb(NO3), 2 0,001 mol-1~! et du HC1O,4
20,01 mol-I™! comme électrolyte support. Entre 0 et =0,5 V apparaissent les pics d’UPD
du dépot du Pb sur les particules d’or similaires a ceux présentés sur la Figure 2.35. Sur
cette derniere, les courbes ont été obtenues en milieu basique, ce qui explique les diffé-
rences au niveau des potentiels de pics. Cependant, la plage de potentiel des pics obtenus
sur une électrode CV/AuNPs et celle enregistrée durant la dissolution du Pb sur des élec-
trodes monocristallines en milieu acide (voir Figure 2.36), sont similaires (de 0 a -0,5 V
sur CV/AuNPs et de 0,2 a —0,4 V). Le léger décalage entre ces valeurs peut s’expliquer par
le fait que les électrodes d’or utilisées sont de différentes natures, polycristallines et sous
forme de nanoparticules dans le premier cas, monocristallines et massives dans le deuxieme
cas.

Apres la zone de dépdt du Pb sous potentiel, la réduction du Pb apparait sur la Figure
2.37 a un potentiel de demi-vague d’environ —0,55 V, a une valeur effectivement plus ca-
thodique que le dépdt par UPD.

L’UPD a donc été réalisée comme suit :

— Electrolyse a4 0,4 V pendant 10 s pour déposer une monocouche de Pb sur les

AuNPs (voir Figure 2.37).

— Voltammétrie cyclique de —0,4 4 0,15 V 2 50 mV-s~! pendant n scans.
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FIGURE 2.37 — Voltammétrie linéaire de Pb(NO3)> 0,001 mol-1=" dans HClO4 0,01 mol-1~!
sur une électrode CV/AuNPs ; vitesse de balayage 50 mV-s~!, vitesse de rotation 2000 rpm.

Sur la Figure 2.38 sont représentés pour chaque interface étudiée les balayages de vol-
tammétrie cyclique enregistrés apres le dépot de la monocouche de Pb pendant 50 cycles.

Pour des raisons de clarté ne sont reportées que les courbes tous les 10 cycles.
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FIGURE 2.38 — Voltammogrammes cycliqgues d’UPD du Pb sur (a) CV/AuNPs, (b)
CV/NBD/AuNPs et (c) CV/SH/AuNPs tous les 10 cycles pendant 50 cycles; Pb(NO3); 0,001
mol-1=1 dans HC1O4 0,01 mol-I"! ; vitesse de balayage 50 mV-s™.

La premiere constatation est que, pour les trois interfaces, les AuNPs présentent les

mémes plans cristallographiques de surface, a savoir (111) et (110). Il n’apparait nulle part
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le plan (100), ce qui est en accord avec les résultats obtenus dans la bibliographie pour
des AuNPs synthétisées chimiquement puis utilisées pour fonctionnaliser une électrode en
CV 14115 En ce qui concerne les plans (110), les pics de dépot et dissolution (~ —0,1 et 0 V)
sont mieux définis sur CV/AuNPs que sur CV/NBD/AuNPs et CV/SH/AuNPs. Ce résultat
pourrait étre dii 4 la présence des couches organiques qui génerait I’approche des ions Pb>*
vers les AuNPs, ce qui empécherait un dépdt uniforme de la monocouche. Cette hypothése
est renforcée par le fait que sur CV/SH/AuNPs, les pics des plans (111) apparaissent a des
potentiels plus cathodiques (~ —0,35 et —0,3 V) que sur CV/AuNPs et CV/NBD/AuNPs (~
—-0,3 et 0,25 V). Ce comportement pourrait ainsi étre la conséquence de I’enchevétrement
des AuNPs dans la couche organique SH comme il a déja été proposé lors de 1’étude de
suivi de la fonctionnalisation par des sondes redox (voir Section 4.1).

Afin d’évaluer de maniere plus quantitative le comportement des AuNPs durant les
cycles successifs d’UPD, I'intensité du pic des plans (111) durant la dissolution est tracée en
fonction du nombre de scans successifs pour chaque interface (voir Figure 2.39a). Ce pic a
été choisi car représentatif de I’ensemble du voltammogramme et plus facile a exploiter que
le pic des plans (110). Il apparait que sur CV/AuNPs, i,;c diminue de maniere significative
durant les 20 premiers scans avant de se stabiliser. Sur CV/NBD/AuNPs et CV/SH/AuNPs,
la variation est beaucoup moins importante et la valeur du iy atteint un plateau des le
10*me balayage de potentiel. Ces observations sont confirmées par la Figure 2.39b ou sont
représentées les charges totales en dissolution pour les trois interfaces au fil des cycles

successifs. Ces charges ont été obtenues par I’équation :

Aqiny + Ao
v

Qtotale = (210)

Avec Qqonale 1a charge totale, A(i11) et A(110) les aires sous les pics des plans (111) et (110)
respectivement, et v la vitesse de balayage.

La Figure 2.39b permet également de constater que les trois interfaces finissent, au bout
d’environ 20 cycles, par atteindre une valeur de Qe similaire aux alentours de 25 uC.
Cela signifie que sur les trois interfaces, les AuNPs finissent par donner une réponse équi-
valente au bout de 20 cycles, ce que I’on peut interpréter comme une homogénéisation des
AuNPs. En mettant en parallele ces résultats avec ceux obtenus par le tracé des voltam-
mogrammes cycliques (Figure 2.38), il est possible d’avancer I’hypothese que les couches
organiques affectent effectivement la réponse en UPD du Pb, mais que des scans successifs
permettent quand méme d’homogénéiser la surface des AuNPs, et donc de tendre vers des
systemes équivalents. Cela veut dire que I’'UPD est une méthode efficace pour activer les

nanoparticules.
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FIGURE 2.39 — (a) Variation du iy de dissolution du plan (111) tous les 10 cycles pendant
50 cycles; (b) Variation de la charge totale de dissolution de la monocouche de Pb tous les
10 cycles pendant 50 cycles, (c) Rapport des faces (111) (triangles) et (110) (carrés) tous
les 10 cycles pendant 50 cycles. (a), (b) et (c) CV/AuNPs en noir, CV/NBD/AuNPs en rouge

et CV/SH/AuNPs en vert.



6 Stabilité électrochimique des interfaces 135

Enfin, le ratio entre les deux plans cristallographiques est déterminé pour les trois in-
terfaces étudiées en calculant le rapport entre la charge de chaque plan (Qi11) et Q(i10))

calculées selon les équations 2.11 et 2.12, et la charge totale Qotate-

A

Quin = (11]11) (2.11)
A

Qo) = (11]10) 2.12)

Avec A(111y et A(110) les aires sous les pics des plans (111) et (110) respectivement, et v
la vitesse de balayage.

La variation de ce rapport pour les trois interfaces en fonction du nombre de balayages
successifs est présentée sur la Figure 2.39c. Les proportions entre les plans (111) et (110)
restant relativement constantes tout au long des scans, les moyennes globales des ratios des
plans sur 50 cycles successifs sont calculées et résumées dans le Tableau 2.11. Il apparait
que pour CV/AuNPs les atomes d’or de surface des AuNPs présentent environ 30 % de
plans (111) et environ 70 % de plans (110); ces résultats sont en accord avec la bibliogra-
phie''®. L’interface CV/NBD/AuNPs présente des résultats similaires. Sur CV/SH/AuNPs
les proportions sont légerement différentes, environ 20 % de plans (111) et environ 80 %
de plans (110) tout au long des balayages successifs. Ce résultat tendrait a dire que sur
CV/SH/AuNPs la cristallinité des AulNPs est différente alors que tous les résultats précé-
dents tendent & montrer qu’au contraire, les AuNPs ont une morphologie similaire d’une
interface a une autre. La présence de la couche organique ne peut pas expliquer cette singu-
larité puisque la proportion des plans cristallographiques est conditionnée par la synthese,
la taille et la forme des particules. Les traitements électrochimiques peuvent également
exercer une influence sur ces ratios, mais la Figure 2.39c¢ illustre bien que cette différence
entre CV/SH/AuNPs et les deux autres interfaces est marquée depuis les premiers scans.
Cette caractéristique n’est pour I’heure pas expliquée, mais témoigne de la particularité de
CV/SH/AuNPs.

Ratio (%) (111) (110)
CV/AuNPs 29+£2 71+£2

CV/NBD/AuNPs 27+1 73+£1
CV/SH/AuNPs 22+1 78%£1

TABLEAU 2.11 — Rapport des plans cristallographiques (111) et (110) sur chaque inter-
face calculé grace aux charges de pics extraites des voltammogrammes cycliques d’UPD

durant 50 balayages.
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6 Stabilité électrochimique des interfaces

Afin d’évaluer la stabilité des interfaces, 50 balayages successifs de voltammétrie cy-
cliques sont enregistrés dans des solutions de KNO3 0,5 mol-1"! contenant les deux sondes
redox précédemment utilisées, Fe(CN)e> /4~ et Ru(NH3)6 2" 2 5 mmol-17!; les résultats
sont résumés sur la Figure 2.40. Les trois interfaces adoptent un comportement similaire
ol les ipc et les AEp ne varient quasiment pas durant les cycles. Il semble donc que
les AuNPs, indépendamment de la présence ou non de couches organiques, soient stables
dans les conditions de 1’expérience. Ce comportement peut s’expliquer par le fait que, tout
comme pour I’UPD du Pb, la plage de potentiels dans laquelle les expériences sont menées
(0,3 2 0,6 V) est en-deca des potentiels auxquels 1’or s’oxyde (voir Section 5.2.4), ce qui
permet de s’affranchir du mécanisme de dissolution-redépot des particules. De plus, lors de
ces expériences-ci il n’y a pas d’étape de dépot métallique sur les AuNPs, contrairement
a ce qu’il se passe en UPD du Pb ou pendant la détection du Hg (voir Chapitre III), et
qui peut entrainer des altérations de la surface au niveau des plans cristallographiques par

exemple. Les particules d’or sont donc preservées de mécanismes "agressifs" et se révelent

étre stables tout au long des balayages successifs effectués.

FIGURE 2.40 - Stabilité des électrodes vis-a-vis de deux sondes électrochimiques :
voltammogrammes cycliques (v = 100 mV-s~') dans une solution de Fe(CN)s>~*~ et
Ru(NH3)63+/2+ 5 mmol-I"! dans KNO; 0,5 mol-I"1; ¢ scan en traits pleins, 50¢ scan en

tirets.
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7 Meéthode alternative de dépdt des AuNPs : Dip coating

Il est démontré dans la Section 4.2.2 de ce chapitre que la méthode du drop-casting
conduit a des dépots d’ AuNPs hétérogenes mettant en cause la reproductibilité des mesures
réalisées sur les interfaces étudiées. Cette hétérogénéité est la conséquence de mécanismes
divers ayant lieu durant I’évaporation du solvant (flux de NPs dans la goutte, interactions
substrat-particules, cristallisation de NaCl etc.) qui ne peuvent pas €tre contrdlés de ma-
niere aisée. Une autre méthode de dépdt a donc été testée afin d’obtenir des structures plus
homogenes.

L’un des soucis majeurs du dépdt par drop-casting est la présence de NaCl sous forme
de peau ou de cristaux a la surface des interfaces finales. Pour s’ affranchir de la présence de
ces assemblages, une des solutions les plus simples consiste a utiliser une méthode de dépdt
ou I’évaporation du solvant n’est pas nécessaire, ou a lieu plus rapidement. Il a été choisi
ici de s’intéresser au dip-coating qui a I’avantage d’€tre facile a mettre en place.

Afin d’étre effectué de manicre efficace et relativement rapide, le dépdt est réalisé se-
lon le protocole de Du et al.** dont les étapes sont résumées sur la Figure 2.41. Dans un
premier temps (Figure 2.41a) un récipient est rempli de 10 ml de solution colloidale a la-
quelle sont rajoutés 2 ml d’hexane. Les deux liquides étant non-miscibles, deux phases se
forment et sont mises sous agitation magnétique. 5 ml éthanol sont ensuite ajoutés goutte
a goutte afin de piéger les AuNPs a I’interface solution colloidale/hexane sous forme de
monocouche compacte. Les mécanismes responsables de ce phénomene ont été étudiés en
détail 7118 : une fois introduit dans la solution colloidale, 1’éthanol va prendre la place
des citrates a la surface des AuNPs, provoquant une diminution de la charge de surface des
particules. Par conséquent elles sont moins hydrophiles, et se déplacent alors a I’interface
solution colloidale/hexane en formant une monocouche. Le susbtrat est ensuite plongé dans
la solution (Figure 2.41b) puis retiré a une certaine vitesse (Figure 2.41c). C’est lors du
retrait que la surface du substrat se recouvre de la monocouche d’AuNPs précédemment
formée. En effectuant plusieurs cycles d’immersion/retrait, on peut facilement former des
multicouches a la surface du substrat. Cette technique est fortement similaire a un dépot de
type Langmuir-Blodgett.

Le montage utilisé lors de nos travaux est schématisé sur la Figure 2.42. Un tensiometre
3S GBX a été détourné de son utilisation premiere (mesure de tensions superficielles) pour
pouvoir contrdler la vitesse d’immersion et de retrait de I’embout d’électrode a décorer.

Sur les Figures 2.43 et 2.44 sont compilés des clichés d’interfaces CV/AulNPs préparées
selon ce protocole de dip-coating, pour des vitesses de retrait de 200 et 100 um-s~' respec-
tivement. Les dépdts présentent des morphologies similaires, indépendamment de la vitesse

de retrait.
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FIGURE 2.41 — Schéma explicatif du mode de dépot par dip-coating mis au point par Du et

al. Reproduit de la bibliographie**.
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FIGURE 2.42 — Schéma du montage élaboré pour réaliser le dépot des AuNPs par dip

coating.
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FIGURE 2.43 — Photographies MEB d’une électrode CV/AuNPs dont le dépét a été réalisé

par dip-coating a une vitesse de retrait de 200 um-s~'.
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FIGURE 2.44 — Photographies MEB d’une électrode CV/AuNPs dont le dépot a été réalisé

par dip-coating a une vitesse de retrait de 100 um-s~'.
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Les clichés pris a de faibles zooms (Figures 2.43a, 2.43b, 2.44a et 2.44b) montrent que
les dépdts ne sont pas homogenes, des parties du substrat semblant ne pas étre recouvertes
d’ AuNPs. Empiriquement, il est observé que ces zones correspondent a la formation de
bulles durant le retrait de 1’électrode, probablement a cause de 1’agitation de la solution.
Cette agitation est cependant nécessaire pour assurer la formation d’un film relativement
homogene d’ AuNPs a I’interface solution colloidale/hexane pendant 1’ajout d’éthanol. Ces
bulles empéchent donc la couche d’ AuNPs de se déposer uniformément sur le CV. De plus,
certaines parties apparaissant comme plus claires sur les clichés montrent que certaines
zones sont recouvertes avec plus de particules. Cependant, aucun cristal de sel n’a été ob-
servé sur ces surfaces, en accord avec la courte durée de manipulation (de 1’ordre de la
dizaine de minutes), ne laissant pas le temps au NaCl de cristalliser.

Les photos prises a des distances plus proches de la surface (Figures 2.43c, 2.43d, 2.44c
et 2.44d) permettent de distinguer la présence de plusieurs couches de film d’ AuNPs, la
couche supérieure pouvant méme former des plis (voir Figure 2.43c). Cette structure montre
que le film d’AuNPs se dépose sur le substrat a la fois lors de I’immersion et du retrait,
conduisant donc a la formation de multicouches. Cette observation est encore plus évidente
sur les clichés des Figures 2.43e, 2.43f, 2.44e et 2.44f. Sur ces images les AuNPs appa-
raissent arrangées selon un film compact, présentant des craquelures a certains endroits.

Le dépdt par ce protocole de dip-coating ameéne donc a la formation d’assemblages
d’ AuNPs non homogenes et multicouches. Cependant, la présence de sel sur la surface est
évitée et une grande quantité de particules a pu étre déposée sur le CV. Afin d’améliorer la
morphologie des dépdts, plusieurs pistes de recherche peuvent étre envisagées. Une étude
sur I’'influence de la vitesse d’immersion et de retrait de 1’électrode serait a mener afin d’en
apprendre plus sur les mécanismes d’arrangement du film lors du dépdt. En effet, les vi-
tesses jusqu’a présent utilisées sont relativement élevées et ne laissent pas le temps au film
de particules de pouvoir éventuellement se réarranger sur la surface en CV. La formation du
film d’ AuNPs nécessite également des améliorations dans les différentes étapes du proto-
cole afin d’obtenir des films de particules homogenes et reproductibles a I’interface solution
colloidale/hexane. Actuellement la formation du film se fait de maniere plutdt qualitative et
ne permet pas de contrdler correctement le dépot. La vitesse d’agitation est aussi un para-
metre a optimiser pour pouvoir allier formation du film de particules et présence de bulles
limitée au maximum. Une fois la méthode un peu mieux maitrisée, des dépots pourront étre
effectués sur des électrodes fonctionnalisées par des couches organiques afin d’étre carac-
térisés et testés vis-a-vis de la détection de traces de mercure. Cette méthode de dépot par
la technique du dip-coating nécessite donc davantage d’optimisation, mais pourrait ouvrir

la voie vers des interfaces aux dépots plus reproductibles.
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8 Conclusion

La caractérisation des interfaces a été effectuée grace a diverses techniques, et a permis

d’en savoir un peu plus sur le comportement de ces assemblages.

L’ utilisation de sondes redox a montré 1’efficacité du greffage des couches organiques
par électrolyse a potentiel constant sur carbone vitreux, tout en donnant d’importants dé-
tails sur leur morphologie. Les deux couches sont ainsi greffées de maniere relativement
uniforme et ne présentent pas de défauts de surface tels que des trous d’épingle. De plus,
leurs épaisseurs semblent étre suffisamment fines par rapport a la taille des AuNPs déposées
par dessus pour qu’un court-circuit entre le CV et les AuNPs se mette en place et permette
le passage du courant malgré la présence des couches organiques isolantes. De leur coté, les
AuNPs ont un effet électrocatalytique effectif qui amene & un transfert de charge plus rapide
sur les sondes redox, et une augmentation de la surface active. Enfin, I’utilisation de sondes
redox a mis en lumiére une différence de comportement entre les deux couches organiques
vis-a-vis des particules, permettant de supposer que les AuNPs restent a la surface de la
couche NBD alors qu’elle pénéetrent dans la couche SH. Les images obtenues en AFM ont
confirmé la présence de couche organique apres les procédures de greffage grace a la me-
sure des forces d’adhésion des surfaces CV et CV/NBD. En accord avec la bibliographie,
la couche organique NBD présente une structure globulaire. Malgré 1’impossibilité de me-
surer 1’épaisseur de la couche, les résultats obtenus dans la bibliographie pour des systemes
similaires indiquent que cette valeur doit se trouver aux alentours de 4 nm. La microscopie
MEB a permis d’observer I’hétérogénéité du dépot d’ AuNPs sur CV ou CV/diaz, ce résultat
étant attendu au vu de la difficulté de contrdler les parametres d’évaporation du solvant lors
du dépdt par drop-casting de la solution colloidale. Il a également été possible d’observer la
présence de NaCl sur I’ensemble de la surface des électrodes modifiées par des AuNPs, que
ce soit sous la forme de cristaux ou de peau. Des calculs de densité de particules ont montré
que les AuNPs étaient présentes en plus grand nombre sur CV/AuNPs, puis CV/SH/AuNPs
et enfin CV/NBD/AuNPs.

L’étude menée sur I’activation des AuNPs suivant deux méthodes différentes a montré
que les AuNPs présentent une réactivité exacerbée qui conduit a la diminution systéma-
tique de la SEA lors des balayages de potentiels successifs en milieu acide. Les couches
organiques n’empéchent pas I’existence de ce phénomene, mais la couche NBD semble ac-
centuer la perte de SEA par une moins bonne tenue des AuNPs a sa surface. L'utilisation de
I’UPD du plomb semble étre une méthode plus douce pour I’ activation effective des AuNPs,

tout en prodiguant des informations sur la cristallinité des atomes de surface des particules.

Enfin, les interfaces ont montré une bonne stabilité vis-a-vis de cycles successifs de

voltammétrie dans des sondes redox.
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L’ensemble de ces diverses informations semblent montrer que la couche NBD est
moins adaptée au systeme étudié de par les interactions moindres entre les groupements
nitro et les AuNPs. De leur co6té, les interfaces CV/AuNPs et CV/SH/AuNPs adoptent des
comportements similaires.

Finalement, une technique alternative de dép6t des AuNPs sur CV par dip coating a été
testée. Le protocole utilisé implique la formation d’un film de particules entre deux phases
non-miscibles (solution colloidale aqueuse / hexane) dont les parametres d’obtention ne
sont pas encore totalement maitrisés. Les dépdts obtenus ne sont pas homogenes, formant
notamment a certains endroits des multicouches. Cependant, cette méthode présente comme
avantage non négligeable de s’affranchir de la présence de cristaux de sel NaCl qui sont en
partie responsables de 1’hétérogénéité des dépdts obtenus par drop casting. Le dip coating
pourrait donc étre une technique intéressante pour I’ obtention de dépo6ts mieux contrdlés, a

condition que le protocole soit mieux maitrisé et optimisé.
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1 Présentation générale

La détection du mercure est réalisée en utilisant la technique de la redissolution ano-
dique a vague carrée (Square Wave Anodic Stripping Voltammetry - SWASV). Cette pro-
cédure est couramment utilisée pour la détection des traces de cations métalliques car elle
implique une étape de préconcentration qui permet d’accumuler le métal a la surface de
I’électrode et d’augmenter ainsi la sensibilité du capteur. Le protocole de SWASYV se dé-
roule en trois temps, résumés sur la Figure 3.1 :

— Etape 1 : Réduction des cations métalliques (M"*) de la solution sur I’électrode
par électrolyse a potentiel constant. Pour réduire au maximum la limitation par le
transport de matiere lors de cette étape, la solution est agitée ou I’électrode mise en
rotation.

— FEtape 2 : Repos.

— Etape 3 : Redissolution du métal M. La rampe de potentiel utilisée peut étre linéaire,
mais dans le cas de détection de traces, il est intéressant d’utiliser une rampe en
marches d’escaliers et onde carrée surimposée dont 1’allure est représentée sur la
Figure 3.2. Cette consigne de potentiel permet de limiter la contribution du courant

capacitif sur le courant obtenu et d’avoir ainsi une meilleure sensibilité du capteur.

(]
=
=
o
=
Q
=
=
3
=
S
g=
Q
Q
2}
O

FIGURE 3.1 — Etapes de la redissolution anodique & vague carrée (SWASV).

Les parametres systématiquement utilisés pour les mesures de SWASV sont les sui-
vants :

— Potentiel de nettoyage : 0,8 V/ECS

— Temps de nettoyage : 15 s

— Potentiel de préconcentration : 0 V/ECS

— Temps de préconcentration : variable selon 1’expérience



(¢S
1
(¢}
(@]
&
=,
Q
=]
o
[
—
=3
a
=
(@]
=
=
a

162 CHAPITRE 3. PERFORMANCES ANALYTIQUES POUR LA DETECTION DE
TRACES DE MERCURE

— Amplitude d’impulsion : 15 mV

— Pas d’impulsion : 5 mV

— Fréquence : 200 Hz

— Vitesse de rotation de 1’électrode tournante : 2000 rpm
— Electrolyte : HCI 0,1 mol-1~!

FIGURE 3.2 — Représentation d’une rampe de potentiel a vague carrée. Les points rouges
correspondent aux temps auxquels [’intensité est mesurée lors de chaque cycle. Adapté de

la bibliographie'

Le voltammogramme obtenu avec ce paramétrage pour la détection d’une certaine quan-
tité de mercure est représenté sur la Figure 3.3 par la courbe bleue, et est désigné sous le
terme "signal analytique". Le pic correspondant a 1I’oxydation du métal est ainsi observé a
0,6 V ainsi qu’une large ligne de base a des potentiels plus cathodiques, conséquence des
interactions entre des ions C1~ et la surface de I’électrode®. Afin de s’affranchir de cette
ligne de base, la méthode du blanc analytique a été utilisé de maniere systématique durant
les SWASYV. Ainsi, aprés chaque signal analytique enregistré, une autre courbe est immé-
diatement tracée en réduisant simplement le temps de préconcentration paramétré (signal
du blanc, courbe orange de la Figure 3.3). Un ratio de 10 est généralement observé entre
les temps de préconcentration respectifs. Les deux signaux sont ensuite soustraits I'un a
I’autre, permettant ainsi de débarrasser le signal final de bruits de fond éventuels et de ne
conserver que le signal faradique résultant de 1’élément dosé, représenté par la courbe verte
sur la Figure 3.3. Cette méthode permet un traitement plus simple et plus précis du signal

final.
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FIGURE 3.3 — Exemple d’utilisation de la méthode du blanc analytique lors de la détection
d’ions Hg*™.

2 Précautions de manipulation

La détection de cations métalliques a 1’état de traces nécessite de prendre un certain
nombre de précautions durant les manipulations>. Cela est d’autant plus vrai pour le mer-
cure qui est particulierement sensible a la contamination*>. Les procédures d’échantillo-
nage et de stockage des solutions de mercure (qu’elles soient préparées en laboratoire ou
prélevées sur site) sont strictes®’ et impliquent d’utiliser des matériaux spécifiques®°. Voici

les précautions mises en place durant I’étude :

— Les gants utilisés pendant les expériences doivent étre sans talc et changés régulie-
rement durant toutes les manipulations en rapport avec la détection du mercure.

— La solution standard de Hg?* (1 g-17!) utilisée pour préparer les solutions étalons
est stockée dans une bouteille en verre telle qu’elle est vendue par le fournisseur, et
rangée dans un espace dédié a 1’écart de la paillasse ou sont entreposées les solutions
étalons. Le bouchon est fermement vissé et complété d’une épaisseur de parafilm
pour éviter au maximum la dispersion du mercure gazeux.

— Les solutions étalons sont stockées dans des vials en verre préalablement nettoyés
par calcination a 540 °C pendant 2 h.

— De maniere générale, tout le matériel en verre utilisé pour la détection du mercure
est nettoyé par calcination avant chaque utilisation. Cela concerne les bouteilles de
stockage diverses, les vials de solutions étalons, les fioles jaugées utilisées pour les

préparations de solutions et les cuves électrochimiques.

(]
=
=
o
=
Q
=
=
3
=
S
g=
Q
Q
2}
O




(€
KON
@
e}
o)
=
Qo
=]
o
(S
=
=]
<}
%
(e}
(=
=
¢}

164 CHAPITRE 3. PERFORMANCES ANALYTIQUES POUR LA DETECTION DE
TRACES DE MERCURE

— Les solutions étalons sont acidifiées avec de ’'HCI de qualité Suprapur. En dehors
de son utilisation, celui-ci est stocké dans une bouteille en verre fournie par le four-
nisseur ou préparée au laboratoire par nettoyage par calcination.

— Les solutions étalons sont conservées dans 2 poches plastiques en polyéthylene zip-
pées et gardées a la verticale pour éviter le contact de la solution avec le bouchon
qui doit étre fortement serré.

— Les solutions étalons les plus concentrées doivent étre éloignées des moins concen-
trées afin d’éviter la contamination de ces dernieres par dispersion du mercure ga-
zeux. Elles peuvent étre conservées une semaine si elles sont concentrées aux alen-
tours de 5 nmol-1=! (1 ppb) de mercure, et seulement quelques jours si elles sont
plus diluées.

— Les bouchons des vials des solutions étalons sont jetés aprés chaque utilisation,
ainsi que les poches plastiques zippées. Les vials sont réutilisables a condition de
les nettoyer par calcination et de ne pas utiliser des vials ayant contenu des solutions
fortement concentrées pour stocker des solutions plus diluées.

— La solution d’électrolyte utilisée lors de la détection électrochimique (HCI a 0,01
mol-17!) peut étre préparée a 1’avance mais doit étre stockée dans une bouteille en
verre nettoyée par calcination et placée dans deux poches plastiques zippées. La so-
lution mere a partir de laquelle I’électrolyte est préparé doit étre de qualité SupraPur.

— La préparation des solutions étalons ainsi que leur utilisation durant la détection se
font sous hotte a flux laminaire.

Ces précautions sont nécessaires pour assurer une relative propreté de I’espace de travail

et des solutions durant les SWASV.

3 Performances analytiques du capteur

Il a été choisi de présenter ici les résultats de la détection du mercure en terme de
courant (i, pA) et non pas de densité de courant (j, uA-cm™") afin de pouvoir établir des
comparaisons entre les deux protocoles d’activation utilisés. En effet, I’électroxydation dans
H,SO4 permet d’accéder a la valeur de la SEA, mais pas ’'UPD du Pb. Ainsi les résultats
sont commentés en prenant en compte le manque de reproductibilité du dépot d’ AuNPs qui

a une influence non négligeable sur les performances analytiques.

3.1 Activation dans H,SOy4

Les performances du capteur sont évaluées dans un premier temps en utilisant 1’élec-

troxydation de I’or dans H,SO4 comme méthode d’activation des particules. Afin d’assurer
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une continuité avec les travaux déja effectués au sein de 1’équipe Capteurs Electrochimiques
et Procédés, un temps de préconcentration de 300 s pour le signal analytique et de 30 s
pour le blanc a été paramétré. Les courbes i/E obtenues dans une gamme de concentration
de 0 2 19,6 nmol-1=! pour une électrode CV/AuNPs sont montrées sur la Figure 3.4. Deux

points sont a noter.

FIGURE 3.4 — Courbes de SWASV obtenues dans HCI1 0,1 mol-1=! contenant des concentra-
tions graduelles de Hg** sur une électrode CV/AuNPs pour des temps de préconcentration
de 300 s pour le signal analytique et 30 s pour le blanc. La courbe en pointillés correspond

a la SWASV pour 0 nmol-1"! de Hg?*.

Tout d’abord, la courbe de SWASV pour 0 nmol-1-! en mercure (courbe en pointillés)
montre un pic a 0,63 V qui correspond a I’oxydation du Hg. Aucun ajout de solution étalon
n’ayant été fait pour obtenir cette courbe, ce pic atteste de la présence de mercure rési-
duel dans le systeme électrochimique. En effet, malgré toutes les précautions de nettoyage,
de stockage et de propreté qui peuvent étre prises, il est normal qu’il reste de tres faibles
quantités de Hg dans les solutions ou I’atmosphere de travail. Le fait que 1’électrode fonc-
tionnalisée soit capable de les détecter montre la grande sensibilité de I’interface, qu’il est
possible d’attribuer a la grande réactivité des AuNPs. Cette propriété a déja été observée
dans le chapitre précédent lors de I’activation des AuNPs dans de 1’acide sulfurique, confir-
mant le fait que les AuNPs synthétisées chimiquement adoptent un comportement différent
de celles électrogénérées, a savoir la présence d’un seul pic vers 0,6 V correspondant a
1’oxydation du mercure !%'2. Ce pic de mercure résiduel a été observé sur toutes les in-
terfaces (avec ou sans couche de diazonium) et n’a pas pu étre éliminé malgré différents

protocoles de nettoyage de la verrerie et de I’espace de travail.

O
=
=
o
=
Q
E
=1
o
=
o
=
Q
Q
—
O




166 CHAPITRE 3. PERFORMANCES ANALYTIQUES POUR LA DETECTION DE
TRACES DE MERCURE

Ensuite, il est observé sur les courbes de la Figure 3.4 1’apparition d’un épaulement vers
0,5 V se transformant en pic de plus en plus distinct au fur et 2 mesure de ’ajout de Hg”*.
Ce comportement inédit n’est pas expliqué mais des hypotheses peuvent étre proposées en

/ 13,14

se basant sur les travaux de Schopf et a et Mertens et al. ' (voir Figure 3.5).

Formation d’une structure ceeur-coquille partielle, Figure 3.5a Ce premier méca-
nisme repose sur I’hypotheése que lors de I’étape de préconcentration de la SWASYV,
les deux matériaux s’arrangent selon une structure de type cceur-coquille (le cceur
étant les AuNPs et la coquille le mercure réduit). Si durant I’étape de redissolution
qui suit, tout le mercure ne se réoxyde pas, il resterait sur les AuNPs des parties
de cette structure cceur-coquille qui, au fur et a mesure des SWASV répétitives,
grossiraient a la surface des particules. Des lors, la surface électrochimiquement
active serait a la fois d’or et de mercure, donnant donc lieu a deux réponses
électrochimiques a deux potentiels distincts comme cela est observé sur la Figure
3.4 (20,63 et 0,5 V). L’apparition et I’augmentation de 1’épaulement serait donc le

signe de I’augmentation de la surface de NPs recouverte de mercure non redissous.

Formation d’un amalgame Au(Hg) partiel, Figure 3.5b Outre le dépdt du mercure
sur I’or selon une structure cceur-coquille, il est possible qu’une partie de ce mercure
diffuse a I'intérieur des AuNPs pour former un amalgame Au(Hg). En effet, le temps
de préconcentration utilisé durant la SWASV étant assez important (300 s pour le

signal analytique), le temps de manipulation pour un étalonnage complet dépasse
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les 2 h, laissant le temps au mercure de diffuser en partie dans 1’or. Par conséquent,

la structure de surface des AuNPs change, une partie étant de I’or seul et I’autre de
type amalgame Au(Hg). Ainsi, la réponse électrochimique finale montre deux pics

a deux potentiels différents.

Formation d’une structure ceeur-coquille et d’un amalgame Au(Hg) partiels,
Figure 3.5¢ Les deux hypotheses précédentes ne sont pas incompatibles 1’une avec
I’autre, la surface des AuNPs pouvant changer de maniére hétérogéne. A certains
endroits le mercure non redissous formerait une structure coeur-coquille partielle
et a d’autres un amalgame. La surface des AuNPs serait ainsi constituée de trois
matériaux différents, oxydant le mercure a trois potentiels différents, qui pourraient
cependant étre suffisamment proches pour que les différents pics d’oxydation se
confondent. Cette particularité pourrait expliquer 1’apparition de seulement deux
pics sur les courbes de SWASV.

Ces trois hypotheses ont pour point commun de supposer une diminution de la surface
d’or disponible, or on observe une saturation de 1’électrode se traduisant par un maximum

d’intensité atteint par le pic a 0,63 V. Cette tendance pourrait étre le résultat de I’aug-
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AuNP
Hg

Ceeur-coquille

2, 2
4
%
%,
a) Ceeur-coquille partiel b) Amalgame Au(Hg) partiel c) Ceeur-coquille + Au(Hg)

FIGURE 3.5 — lllustration des phénomeénes de ceeur-coquille et/ou d’amalgame entre les

AuNPs et le mercure pouvant avoir lieu durant les SWASV.

mentation de la concentration de mercure dosé, combinée a la diminution de la surface
d’or, les deux phénomenes ayant des effets inverses sur le courant de pic, qui se compense-
raient alors entre eux. La saturation du pic d’oxydation du mercure serait donc artificielle,
d’autant qu’elle s’accompagne d’une augmentation du courant de I’épaulement, traduisant

I’augmentation de la surface du coeur-coquille ou de I’amalgame Au(Hg).

L’apparition de I’épaulement a 0,5 V est observée sur les trois interfaces étudiées
(CV/AuNPs et CV/diaz/AuNPs) sans que la présence de couche organique ne montre
d’effet quelconque sur ce phénomene. Cela confirme que ce pic supplémentaire est carac-
téristique du comportement des AuNPs vis-a-vis du mercure durant la SWASV. Bien que
ce phénomene gagnerait a €tre étudié plus en détail pour obtenir d’avantage d’informations
sur les AuNPs, il pose néanmoins des problémes importants. En effet, il remet en question
la nature méme de I’électrode modifiée (la surface des AuNPs étant vraisemblablement

modifiée) et géne le traitement des données obtenues.

C’est pourquoi, afin de s’affranchir de cet épaulement et en se basant sur les hypotheses
précédemment formulées, les temps de préconcentration sont diminués afin qu’une quantité
moindre de mercure soit déposée sur les AuNPs et puisse se redissoudre ensuite. Compte
tenu de la grande réactivité des AuNPs, un temps de préconcentration de 30 s pour le
signal analytique et 3 s pour le blanc sont choisis. Des courbes de SWASV obtenues pour
chaque interface sont données sur la Figure 3.6 pour une gamme de concentration de 0 a
9,90 nmol-1"".
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FIGURE 3.6 — Courbes de SWASV obtenues dans HCI 0,1 mol-1~! contenant des concen-
trations graduelles de Hg(Il) sur des électrodes (a) CV/AuNPs, (b) CV/INBD/AuNPs et (c)
CV/SH/AuNPs pour des temps de préconcentration de 30 s pour le signal analytique et 3 s

pour le blanc.

La diminution des temps de préconcentration permet de s’affranchir de I’épaulement
a 0,5 V, ce qui renforce ’hypothese selon laquelle la quantité de mercure réduite durant
I’étape de préconcentration joue un rdle dans la formation de cet épaulement. Néanmoins,
ces nouveaux parametres ne permettent pas d’obtenir des courbes sans pic de mercure pour
0 nmol-1"' d’Hg?*, confirmant une fois de plus la grande sensibilité des interfaces liée a la
réactivité des AulNPs. Il apparait clairement que 1’interface donnant la réponse la plus sen-
sible est CV/SH/AuNPs. Vient ensuite CV/AuNPs, puis CV/NBD/AuNPs, ol les courbes
sont resserrées et se distinguent moins bien les unes des autres. Les droites de calibration ob-
tenues pour les trois interfaces étudiées sont présentées sur les Figures 3.7, 3.8 et 3.9 pour
CV/AuNPs, CV/NBD/AuNPs et CV/SH/AuNPs respectivement (2 noter que les échelles

des ordonnées sont différentes pour les 3 graphes).
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FIGURE 3.7 — Droites de calibration pour 'interface CV/AuNPs obtenues sur 3 électrodes
indépendantes (droites grises) et la moyenne calculée a partir de ces électrodes (droite
noire) apres activation des AuNPs par électroxydation. L’équation affichée est celle de la

droite de calibration moyenne.

Sur la Figure 3.7, les droites grises représentent les calibrations faites sur 3 électrodes
CV/AuNPs différentes ; les barres d’erreur indiquent que la répétabilité est satisfaisante sur
chaque électrode. La droite noire représente la moyenne calculée pour ces 3 électrodes et
montre que la reproductibilité de la détection sur CV/AuNPs est médiocre, les barres d’er-
reur devenant de plus en plus importantes au fur et 2 mesure que la concentration en Hg?*
augmente. De maniere similaire, sur la Figure 3.8 les droites roses représentent les cali-
brations pour 2 électrodes CV/NBD/AuNPs indépendantes, et la droite rouge, la moyenne
calculée pour ces électrodes. Sur cette interface la répétabilité ainsi que la reproductibilité
sont acceptables. Enfin, la Figure 3.9 montre 2 droites de calibration obtenues sur des élec-
trodes CV/SH/AuNPs indépendantes (droites vert clair) et la moyenne représentée par la
droite vert foncé. La aussi la répétabilité est bonne sur chaque électrode, mais la détection

du mercure n’est pas reproductible.
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FIGURE 3.8 — Droites de calibration pour ’interface CV/NBD/AuNPs obtenues sur 2 élec-
trodes indépendantes (droites roses) et la moyenne calculée a partir de ces électrodes (droite
rouge) apres activation des AuNPs par électroxydation. L’équation affichée est celle de la

droite de calibration moyenne.
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FIGURE 3.9 — Droites de calibration pour 'interface CV/SH/AuNPs obtenues sur 2 élec-
trodes indépendantes (droites vert clair) et la moyenne calculée a partir de ces électrodes
(droite vert foncé) apres activation des AuNPs par électroxydation. L’ équation affichée est

celle de la droite de calibration moyenne.
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On observe donc que quelle que soit la fonctionnalisation de 1’électrode, avec ou sans
couche organique, la répétabilité est correcte pour chaque électrode prise indépendamment.
Cependant sur CV/AuNPs et CV/SH/AuNPs les électrodes ne donnent pas de résultats re-
productibles. Ce résultat est la conséquence de la morphologie aléatoire du dépot d’ AuNPs
sur les électrodes CV et CV/diaz mise en évidence sur les clichés de MEB précédemment
présentés (Chap II Section 4.2.2). Cette distribution hétérogene et non controlée du dé-
pot affecte donc a la fois les comportements physico-chimiques des interfaces (allure des
voltammogrammes cycliques d’électroxydation et d’UPD, quantité de SEA calculée sur
chaque interface) mais aussi leurs réponses durant la détection du Hg(II). Ces électrodes
fonctionnalisées ne sont donc pour le moment pas optimisées pour le dosage de ce cation
métallique.

Cependant, il est tout de méme possible de discuter d’une tendance générale au regard
des valeurs de sensibilités des trois interfaces. Celles-ci sont calculées en prenant la va-
leur de la pente de la droite de régression obtenue pour la moyenne de chaque interface,
c’est-a-dire 1,18 uA-nmol-1"! pour CV/AuNPs, 0,22 uA-nmol-1"! pour CV/NBD/AuNPs et
2,40 pA-nmol-1-! pour CV/SH/AuNPs. Ces valeurs sont en accord avec les observations
faites sur les courbes SWASYV de la Figure 3.6 : ’interface CV/NBD/AuNPs montre une
sensibilité jusqu’a dix fois inférieure a celle de CV/AuNPs et CV/SH/AuNPs. Ce résul-
tat vient se rajouter aux différentes observations obtenues tout au long de cette étude pour
CV/NBD/AuNPs qui indiquent que la fonctionnalisation par cette couche organique ne per-
met pas d’obtenir un capteur satisfaisant, que ce soit de par ses caractéristiques physico-
chimiques (densité de particules, stabilité des AuNPs durant 1’électroxydation) ou par ses
performances analytiques. De son c6té, I’interface CV/SH/AuNPs montre une sensibilité
supérieure a celle de I’électrode CV/AuNPs. Ce résultat pourrait s’ expliquer par le fait que
les interactions S-Au sont plus favorables au transfert électronique que les interactions C-
Au de par leur nature méme. En effet, la liaison S-Au est de type covalente dative, ce qui
implique un partage d’électrons entre les deux atomes, alors que C-Au est de type élec-
trostatique, mettant en jeu des interactions au niveau des charges électriques globales des
atomes.

La comparaison des interfaces mises au point lors de cette étude montre que des amé-
liorations sont nécessaires pour optimiser au mieux les performances analytiques obtenues,
mais celles-ci méritent d’étre comparées a celles obtenues lors d’études précédentes de
1’équipe Capteurs Electrochimiques et Procédés. En effet, le point fort des interfaces étu-
diées dans ces présents travaux est 1'utilisation d’ AuNPs synthétisées chimiquement mon-
trant une grande réactivité par rapport a des AulNPs électrodéposées ; cette propriété a déja
été illustrée lors de I’électroxydation des AuNPs dans H,SOy4 (Chap II Section 5.2.4) et

lors de la détection avec des temps de préconcentration importants. C’est d’ailleurs cette
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caractéristique qui a amené a diminuer les temps de préconcentration utilisés durant le pro-
tocole de SWASV. Ainsi, les sensibilités des capteurs sont normalisées par le temps de
préconcentration du signal analytique et les résultats résumés dans le Tableau 3.1. Sont éga-
lement recencés dans ce tableau les résultats obtenus avec des capteurs fonctionnalisés par
des AuNPs électrodéposées' 12 et des AuNPs filtrées puis déposées sur une surface CV

dépourvue de couche organique '°.

Electrodépét Drop casting
I " Granado et La présente
Hezard et al. Laffont et al. 6
al.™® étude
CV/AuNPs 0.23 0.60 0.49 2.36
CV/NBD/AuNPs / / / 0.44
CV/SH/AuNPs / / / 4.80

TABLEAU 3.1 — Valeurs des sensibilités normalisées (uA-nmol-1""-min~") des électrodes
CV/AuNPs, CV/NBD/AuNPs et CV/SH/AuNPs pour la détection du Hg(Il) entre 1 et 9,90
nmol-1-! obtenues lors de ces travaux et comparées aux résultats obtenus dans de précé-

dentes études du groupe.

Les valeurs de sensibilités normalisées obtenues tendent a prouver une nouvelle fois
la grande réactivité des AuNPs synthétisées lors de ces travaux, puisque la sensibilité du
capteur CV/AuNPs est 5 a 10 fois supérieure a celle des capteurs similaires élaborés sous
d’autres conditions. L’importante différence de sensibilité entre les interfaces CV/AuNPs
de Granado el al.'® et celles de la présente étude s’explique par la diminution du temps de
préconcentration qui est de 300 s dans le premier cas et de 30 s dans le deuxieme. Cette dif-
férence de comportement peut sembler paradoxale au vu de la similitude de préparation des
interfaces dans les deux types de travaux. L’explication pourrait résider dans la synthese des
AuNPs qui est réalisée de maniere 1égerement différente, la verrerie étant nettoyé a I’EUP
dans les travaux de Granado el al. alors que dans ces travaux-ci, le lavage se fait a ’eau
régale. Ce dernier protocole est plus corrosif et connu pour enlever plus efficacement les
polluants organiques par exemple. Il est donc possible que ce changement dans le protocole
permette d’obtenir du matériel de syntheése plus propre et que cela influe sur les réactions
menées dans cette verrerie. Il est également envisageable qu’un polissage différent des élec-
trodes entre les deux études ait également une influence sur les dépdts, méme s’il ne semble
pas avoir d’influence directe sur la réactivité méme des AuNPs.

Enfin, le Tableau 3.2 résume les sensibilités issues de la bibliographie pour quelques
capteurs électrochimiques fonctionnalisés, entre autres, par des AuNPs, ainsi que les temps
de préconcentration associés. En comparant ces résultats avec ceux de cette présente étude

(dont les valeurs sont résumées dans le Tableau 3.1) ou le temps de préconcentration est
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de 30 s, il s’avere que l'interface CV/NBD/AuNPs présente des performances en terme
de sensibilité comparables a d’autres capteurs, CV/AuNPs et CV/SH/AuNPs donnant des
résultats bien supérieurs. Les interfaces élaborées durant cette étude sont donc perfectibles,

mais montrent déja des résultats prometteurs.

Abollino  Ding et Gong Lietral.®®  Giannetto Xu et

etalV al. '8 etal’ etal.? al.®?
Temps de 120 600 120 120 100 300
préconcentration (s)
Sensibilité 0,652 0,008 0,071 0,151 0,003 0,024
normalisée

(uA-nmol-1™"-min™")

TABLEAU 3.2 — Valeurs des sensibilités normalisées de différents capteurs issus de la

bibliographie.

3.2 Interférents

Les capteurs élaborés lors de ces travaux ont pour objectif final de pouvoir détecter les
traces de mercure dans des eaux naturelles. Celles-ci contiennent quasi systématiquement
des traces de polluants et d’autres cations métalliques qu’Hg(II). Il est donc fondamental
de vérifier la sélectivité du capteur afin de s’assurer que la réponse analytique ne soit pas
perturbée par la présence d’autres composés en solution. Une étude sur la réponse de I’in-
terface CV/AuNPs en présence de 7 cations métalliques (Cu>*, Pb>*, Ni**, Cd**, Ag*, Zn>*
et Co?*) est réalisée en faisant en sorte que ces M™* soient en excés dans la solution élec-
trolytique. Les mesures sont conduites par SWASYV avec des temps de préconcentration de
30 et 3 s, une concentration en Hg?* de 3 nmol-I"! et une concentration en interférent de
30 nmol-1"!. Contrairement a ce qui pourrait étre attendu, les courbes SWASV obtenues ne
présentent que le pic du mercure vers 0,6 V, en particulier en présence des interférents Cu>*
et Ag*, qui devraient pourtant pouvoir se réduire en méme temps que Hg”* durant 1’étape
de préconcentration a 0 V. Cette particularité n’a pas pu étre expliquée pour le moment.

Les résultats obtenus sont résumés sur la Figure 3.10; les réponses obtenues en présence
de chaque interférent sont rapportées a la réponse obtenue avec une solution sans interfé-
rent. La présence de cations métalliques semble, de maniere générale, diminuer la réponse
obtenue pour le mercure de 15 & 25%. Le cation Zn>* semble étre le cation affectant le
plus la mesure, avec un signal pour le mercure diminué de 40% alors que Cd** engendre
le moins de variation, avec un signal représentant 98% de la réponse en mercure sans inter-

férent. Ces résultats sont a interpréter en prenant en compte la reproductibilité moyenne de
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la détection du mercure sur I'interface CV/AuNPs. En effet, cette caractéristique amene a
des incertitudes non négligeables sur les signaux obtenus avec et sans interférents, ce qui se
traduit par un écart important entre la réponse obtenue avec interférents par rapport a celle
obtenue sans. Les résultats obtenus sont ainsi plutét prometteurs et montrent que I’interface

CV/AuNPs montre une sélectivité relativement correcte.

FIGURE 3.10 — Influence de la présence de différents cations métalliques (30 nmol-1=") sur
la réponse de Iinterface CV/AuNPs pour la détection du mercure (3 nmol-1"") dans HC1 0,1
mol-1!. Les courants de pic obtenus en présence d’interférent ont été rapportés au courant

mesuré sans interférent.

Les interfaces CV/NBD/AuNPs et CV/SH/AuNPs n’ont de leur c6té pas donné de ré-

sultats concluants et la sélectivité de ces capteurs n’a pour I’instant pas pu étre vérifiée.

3.3 Activation par UPD du Pb

Les performances des électrodes fonctionnalisées sont également évaluées apres activa-
tion par UPD du Pb. Les résultats sont présentés sur les Figures 3.11, 3.12 et 3.13.

Sur la Figure 3.11 les droites grises représentent les droites de calibration obtenues pour
deux interfaces CV/AuNPs indépendantes, et la droite noire représente la moyenne. La ré-
pétabilité des mesures est satisfaisante, et la reproductibilité meilleure que sur les mémes
interfaces activées par électroxydation dans H,SO4 pour une valeur de sensibilité similaire
(1,32 pA-nmol 17! avec activation par UPD du Pb et 1,18 uA-nmol-1=! avec activation par
électroxydation dans H>SQOy). Ce résultat tend a montrer que I’activation par UPD pour-
rait &re une méthode plus adaptée a cette interface. Les performances analytiques étant

liées, entre autre, a la SEA des électrodes utilisées, on peut faire ’hypothése que I'UPD
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3.3 Activation par UPD du Pb

FIGURE 3.11 — Droites de calibration pour l'interface CV/AuNPs obtenues sur 2 électrodes
indépendantes (droites grises) et la moyenne calculée a partir de ces électrodes (droite
noire) apres activation des AuNPs par UPD du Pb. L’équation affichée est celle de la droite

de calibration moyenne.
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FIGURE 3.12 — Droites de calibration pour 'interface CV/NBD/AuNPs obtenues sur 2 élec-
trodes indépendantes aprés activation des AuNPs par UPD du Pb. Les équations respectives

des deux droites sont affichées.
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FIGURE 3.13 — Droite de calibration pour l'interface CV/SH/AuNPs obtenues sur 1 élec-
trode apres activation des AuNPs par UPD du Pb.

sur CV/AuNPs conduirait a une surface active plus uniforme d’une électrode a une autre
qu’apres électroxydation. Ceci pourrait s’expliquer par la complexité et le c6té aléatoire des

mécanismes d’oxydation et de dissolution-redépdt durant le processus d’électroxydation.

Sur la Figure 3.12 les droites roses montrent les calibrations obtenues sur deux élec-
trodes CV/NBD/AuNPs indépendantes. Encore une fois la répétabilité est bonne, mais les
résultats ne sont pas reproductibles. Au vu des nombreux résultats précédents désignant la
couche NBD comme inadaptée a I’obtention d’interfaces stables et performantes, la réponse
obtenue sur I’électrode 1 est attendue ; dans ce cas-ci la sensibilité est d’ailleurs comparable
a celle obtenue avec activation par électroxydation (0,51 uA-nmol-1~!, activation par UPD
- 0,22 yA-nmol-I"! activation par électroxydation). Cependant la calibration obtenue sur
I’électrode 2 remet en cause cette observation et ne permet pas de conclure de maniere

satisfaisante sur les performances de cette interface.

Enfin, sur la Figure 3.13 est représentée la droite de calibration obtenue pour une élec-
trode CV/SH/AuNPs. Des essais de reproductibilité n’ont pas pu étre menés et il n’est donc
pas possible de donner de résultats probants pour cette interface. Néanmoins, la sensibi-
lité obtenue sur cette électrode (1,50 uA-nmol-1"!) est environ 2 fois plus faible que celle
obtenue avec activation par électroxydation, ce qui laisse a penser que I’UPD ne serait peut-
étre pas la méthode optimale pour I’activation des AuNPs sur cette interface. Cependant, il
convient de rester prudent dans cette affirmation, la reproductibilité de ce résultat n’ayant

pour I’instant pas pu étre obtenue.
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Ainsi, la méthode d’activation des particules a une influence non négligeable sur les
performances analytiques des interfaces, et la méthode optimale n’est pas la méme selon
I’interface considérée. Sur CV/AuNPs, les meilleures performances sont obtenues lorsque
les NPs sont activées par UPD (les valeurs de sensibilités sont équivalentes entre les deux
méthodes mais la reproductibilité meilleure apres activation par UPD). Dans ce cas, cette
technique d’activation se révele plus adaptée car plus douce, les particules, directement
déposées sur le substrat carboné, subissant fortement le phénomene de dissolution-redépot
observé a des potentiels supérieurs a 1 V lorsqu’elles sont activées par électroxydation dans
H,S0O4 (voir Chap II, Section 5.2.4), ce qui leur est au final préjudiciable. Au contraire,
pour CV/SH/AuNPs, les meilleurs résultats sont obtenus lorsque les particules sont activées
via électroxydation. Pour expliquer cette différence de comportement, il convient ici de
considérer que les NPs, qui ont pénétré dans la couche organique en raison de la forte
interaction Au-S (voir Chap II Section 4.1), sont en partie protégées des phénomenes de
dissolution-redépot. L"UPD n’est alors pas une méthode d’activation suffisamment forte
pour exacerber les performances de détection des AuNPs. L’interface CV/NBD/AuNPs,
quant a elle, souffre des interactions défavorables entre les groupements nitro et les AuNPs
qui se manifestent a la fois sur la stabilité des particules pendant 1’étape d’activation et
pendant celle de détection du mercure. Cette couche organique n’apparait donc pas comme

la plus adaptée pour I’application visée.

4 Etude de la stabilité du capteur opérationnelle et au stockage

Afin d’anticiper une future utilisation sur site du capteur a mercure élaboré dans ces
travaux, une étude sur la stabilité des interfaces vis-a-vis de détections successives de mer-
cure et de différents milieux de stockage est réalisée. Cette étude préliminaire qui n’a été
effectuée qu’une fois a pour but de dégager des tendances comportementales des interfaces
plus que des résultats quantitatifs.

Les milieux de stockage utilisés sont :

— AIR Les électrodes sont placées dans un récipient en verre fermé hermétiquement et
contenant du gel de silice afin de réguler I’humidité. Le réceptacle est ensuite gardé
dans une étuve a 20 °C pendant toute la durée de 1’expérience.

— ACIDE Les électrodes sont chacune placées dans un flacon contenant du HCI 0,01
mol-1~! et conservées au réfrigérateur 2 4 °C.

— TAMPON PHOSPHATE De manieére similaire au milieu ACIDE, les élec-
trodes sont conservées dans des flacons contenant du tampon phosphate
(HPO4%~/H,PO4~) 0,05 moll™! a pH = 7 et placées au réfrigérateur a 4
°C.
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Une fois par semaine pendant un mois (5 mesures), les électrodes sont soumises a 10
cycles d’activation par électroxydation dans H,SOy, suivis de la détection de mercure par
SWASYV 2 une seule concentration (3 nmol-1~"), puis replacées dans leur milieu de stockage
respectif jusqu’a la prochaine mesure. Les résultats relatifs a ces expériences sont résumés
sur la Figure 3.14. Les graphes des Figures 3.14a, 3.14c et 3.14e représentent les SEA de
chaque électrode. Cette valeur est systématiquement calculée a partir de la courbe d’élec-
troxydation du 10 balayage dans H,SO, afin de prendre en compte la diminution de la
SEA durant les cycles successifs d’électroxydation. Les graphes des Figures 3.14b, 3.14d
et 3.14f donnent quant a eux les courants de pic obtenus pour les trois interfaces vis-a-vis

de la détection d’une concentration de mercure.
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FIGURE 3.14 — (a), (c) et (e) Surfaces électroactives calculées au 10°¢ cycle d’électroxy-
dation dans H,S8Oy4 et (b), (d) et (f) courants de pic de mercure relevés a chaque mesure

pour les milieux de stockage ACIDE, AIR et TAMPON PHOSPHATE respectivement.
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Quelle que soit la fonctionnalisation des électrodes et le milieu de stockage étudié, la
SEA diminue au fil des semaines jusqu’a atteindre une valeur quasi-nulle. Ces résultats
sont cohérents avec la relative instabilité des AuNPs sur les trois interfaces étudiées durant
I’électroxydation (Chap II, Section 5.2.4).

Dans le milieu ACIDE, les interfaces perdent de la SEA de maniére quasi linéaire (Fi-
gure 3.14a). L’interface CV/AuNPs montre une SEA plus élevée a la 2°m mesure qui chute a
la 3™ mesure pour ensuite suivre la méme tendance que les autres interfaces ; en 1’absence
d’expériences complémentaires il n’est pas possible de conclure sur cette tendance. Ce-
pendant, au vu du comportement similaire des trois interfaces dans ce milieu de stockage,
il est possible que ce comportement soit isolé et non représentatif du comportement réel
de I’électrode CV/AuNPs (point aberrant). Le fait que I’interface CV/NBD/AuNPs montre
une SEA plus élevée que CV/AuNPs et CV/SH/AuNPs est attribué a I’incertitude inhérente
aux mesures de la SEA mise en lumiere précédemment (Chap II, Section 5.2.4). En ce qui
concerne la détection du mercure (Figure 3.14b), les trois interfaces adoptent un comporte-
ment identique, le courant de pic augmentant jusqu’a la 3™ mesure pour ensuite diminuer
et atteindre des valeurs proches de celle de la 1% mesure. Ces observations ne sont pas
en accord avec I’évolution de la SEA; en effet, si le seul phénomene mis en jeu était la
perte de surface active, le courant de pic de mercure devrait diminuer au fil des semaines
de stockage. L’augmentation de cette valeur de pic ne dépend pas non plus de la présence
d’une couche organique, puisque les trois interfaces adoptent un comportement similaire.
L’hypothese suivante est proposée pour expliquer ce comportement.

La réponse obtenue pour la détection du mercure serait influencée par deux méca-
nismes différents, la diminution de la SEA au fil des mesures et un effet mémoire durant
les SWASV. Ce dernier est le résultat de la redissolution partielle du mercure réduit sur les
AuNPs durant les SWASV. Ainsi au fil des détections successives, du mercure s’accumule-
rait a la surface des particules, faisant augmenter artificiellement le courant de pic de Hg(II).
Cette hypothese est appuyée par 1’apparition au fil des SWASV d’un épaulement similaire a
celui précédemment présenté au Chapitre II1, Section 3.1. La présence de Hg a la surface de
I’or contribuerait donc de fait a la baisse de la SEA. Celle-ci, au fil de sa diminution, pour-
rait alors atteindre une valeur minimale limite & partir de laquelle la surface d’or disponible
est suffisamment faible pour que le courant du pic du mercure soit affecté et que sa valeur
finisse par diminuer.

Dans le milieu de stockage AIR, I’interface CV/NBD/AuNPs n’a pas donné de résul-
tats concluants, I’ensemble du dépot s’étant détaché de la surface en CV des les premieres
expériences. Des mesures devront donc étre effectuées sur cet assemblage pour complé-
ter les premieres conclusions de cette étude de stabilité. Sur CV/AuNPs et CV/SH/AuNPs,
la perte de SEA est différente de celle observée en milieu ACIDE, puisqu’elle chute rapi-
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dement des la 2°™ mesure et diminue ensuite plus lentement (Figure 3.14c). Cependant a
la fin de I’étude les surfaces actives restantes sont tres faibles, comme en milieu ACIDE.
L’interface CV/AuNPs montre de son c6té une augmentation de la SEA durant les mesures
successives ; ce phénomene est inattendu et les mécanismes mis en jeu ne sont pas encore
completement élucidés. Une hypothese serait que cette augmentation soit due a un réar-
rangement cristallographique important de la surface des AuNPs pendant le stockage. En
ce qui concerne les mesures durant les détections du mercure (Figure 3.14d), les observa-
tions sont similaires a celles faites dans le milieu ACIDE, les courants de pic augmentant
au cours des 3 premieres mesures pour ensuite diminuer. Ainsi, les interfaces CV/AuNPs et
CV/SH/AuNPs auraient un comportement similaire vis-a-vis de la détection du Hg(II) lors
du stockage dans le milieu ACIDE ou le milieu AIR.

Enfin, dans le milieu TAMPON PHOSPHATE, la perte de SEA (Figure 3.14e) sur les
trois interfaces suit une décroissance analogue a celle observée dans le milieu ACIDE, a
la différence que CV/AuNPs conserve une valeur de surface active plus importante que les
deux autres interfaces au bout des 5 mesures. Pour cette interface il est possible de formuler
I’hypothese que les AuNPs sont protégées par les ions phosphates, qui sont connus pour
s’adsorber sur les surfaces d’or??, et qu’elles sont ainsi moins altérées au cours du temps.
La dissolution des particules serait ainsi en partie inhibée durant I’électroxydation, permet-
tant de conserver plus de SEA au fil des mesures. Sur les interfaces CV/diaz/AuNPs, les
interactions électrostatiques répulsives entre les ions phosphate et les densités électroniques
des couches organiques pourraient suffire a limiter 1’approche des anions et donc empé-
cher leur adsorption sur les AuNPs. Ainsi la perte de SEA serait plus importante sur les
assemblages CV/diaz/AuNPs que sur CV/AuNPs. Les mesures du courant de pic de mer-
cure dans ce milieu de stockage pour chaque interface sont indiquées sur la Figure 3.14f.
CV/NBD/AuNPs montre une évolution comparable a celles précédemment commentées
dans les milieux ACIDE et AIR, a savoir une augmentation suivie d’une diminution du cou-
rant de pic. Sur CV/AuNPs en revanche, le ipic ne fait qu’augmenter au fil des mesures.
Cette tendance pourrait étre reliée a la perte de SEA moindre sur cette interface. La quantité
de surface active est peut-Etre encore suffisante pour que le phénomene d’effet mémoire,
conséquence d’une redissolution partielle du mercure durant la SWASYV, reste prépondérant
sur la réponse finale. L’interface CV/SH/AuNPs se distingue des autres par des valeurs de
ipic globalement plus importantes et une variation de ce dernier relativement constante. Ce
comportement est en contradiction avec les résultats et les hypotheses avancées jusqu’ici et
n’a pour I’instant pas pu étre expliqué.

Ainsi, au vu de I’ensemble de ces résultats préliminaires, la stabilité opérationnelle
et au stockage des électrodes fonctionnalisées reste a optimiser. Les résultats présentés

doivent étre reproduits et des travaux plus approfondis menés, notamment sur la compré-
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hension des mécanismes de I’effet mémoire durant les détections successives. Cependant,
le TAMPON PHOSPHATE semblerait étre un milieu de stockage de choix pour I’interface
CV/SH/AuNPs.

Dans un deuxiéme temps, pour suivre 1I’évolution morphologique des dépdts durant cette
étude sur la stabilité, des clichés MEB de chaque électrode sont réalisés avant le début de
I’expérience (2 J = 0) et a la fin de I’expérience (a J = 30). Les images sont ensuite analysées
pour calculer les densités d’ AulNPs sur chaque interface selon le méme protocole décrit dans
le Chap II Section 4.2.2. Les pourcentages d’ AuNPs restantes pour chaque interface a J =

30 sont résumés dans le Tableau 3.3.

Interface Acide Air Tampon phosphate
CV/AuNPs 16 % 32% 40 %
CV/NBD/AuNPs 91 % / 59 %
CV/SH/AuNPs 80 % 26 % 72%

TABLEAU 3.3 — Pourcentage d’AulNPs restantes sur les trois interfaces fonctionnalisées
apres un mois d’immersion dans les trois milieux de stockage entrecoupé de détection de

mercure réguliéres.

Tout d’abord, aucune évolution du diametre des AuNPs sur les dépots n’a été mesurée
quel que soit le milieu de stockage, celui-ci gardant une valeur similaire a celle déterminée
dans le Chap II Section 4.2.2, c’est-a-dire aux alentours de 20 nm. Cela indique qu’aucun
phénomene de coalescence ou d’agrégation n’a lieu durant cette période dans les conditions
de I’expérience.

Les valeurs obtenues pour le milieu de stockage AIR sont en accord avec les résultats
de la Figure 3.14c montrant que la SEA diminue de maniere trés importante sur CV/AuNPs
et CV/SH/AuNPs. Cette perte de surface active serait donc dans ce cas liée a la diminution
de la quantité d’ AulNPs a la surface de 1’électrode. Les résultats dans les milieux ACIDE
et TAMPON PHOSPHATE sont plus surprenants. Dans ACIDE, I'interface CV/AuNPs
présente comme attendu une forte diminution de la quantité de particules, alors que
CV/NBD/AuNPs et CV/SH/AuNPs semblent avoir conservé une proportion importante
des NPs présentes avant le début des expériences. Ces résultats contradictoires pourraient
indiquer que les AuNPs deviendraient électroinactives durant le stockage, mais sans pour
autant se décrocher entierement des interfaces. Dans le milieu TAMPON PHOSPHATE, les
interfaces donnent des résultats équivalents, CV/AuNPs perdant 1a aussi plus d’ AuNPs que
les deux autres. La question de I’électroinactivité des AuNPs se pose donc pour les milieux
ACIDE et TAMPON PHOSPHATE, notamment sur les interfaces CV/NBD/AuNPs et
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CV/SH/AuNPs, mais les raisons de cette perte de réactivité ne sont pour l’instant pas

connues.

Ces résultats montrent donc que les couches organiques permettent de stabiliser en par-
tie les AuNPs (les pourcentages de particules restantes étant plus élevés sur CV/diaz/AuNPs
que sur CV/AuNPs), mais que les NPs verraient leur réactivité électrochimique décroitre au
fur et & mesure des jours de stockage et des utilisations successives. Ce phénomene impacte
directement les performances des capteurs, tant au niveau des valeurs de SEA disponible

que sur la sensibilité des interfaces pour la détection du mercure.

Les résultats de cette étude n’ayant pas été reproduits, la question de leur validité se
pose. L’ensemble de ces données demande donc a étre confirmé par des mesures complé-
mentaires pour en vérifier la véracité, mais actuellement aucun milieu de stockage testé n’a

donné de résultats optimaux pour les électrodes fonctionnalisées.

5 Conclusion

Les interfaces mises au point durant cette étude ont été utilisées pour détecter par
SWASYV des traces de mercure en solution aqueuse, et leurs performances ont été évaluées.
En premier lieu, il s’est avéré que la grande réactivité des AuNPs a conduit a détecter le
mercure résiduel malgré toutes les précautions prises pour avoir du matériel et un environ-
nement propre. Ce phénomene s’est manifesté par la présence d’un pic attribué au Hg sur
les voltammogrammes obtenus sans ajout d’ions Hg?*. De plus, le temps de préconcentra-
tion de la technique de SWASYV a pu €tre abaissé a seulement 30 s pour le signal analytique.
Des temps de préconcentration plus longs ont mis en exergue la modification de la nature
de la surface des AuNPs lors des SWASYV, probablement due a une redissolution incomplete
du mercure. Une étude plus approfondie de ce phénomene permettrait de comprendre plus

en détails les mécanismes impliqués.

Les performances analytiques des trois interfaces en fonction de la méthode d’activa-
tion ont été évaluées. La mauvaise reproductibilité du dépot d’ AuNPs exerce une grande
influence sur la qualité des résultats quelle que soit la méthode d’activation utilisée. Apres
électroxydation dans H,SOy, I’interface CV/SH/AuNPs semble donner la réponse la plus
sensible, suivie de CV/AuNPs puis de CV/NBD/AuNPs. Sur cette derniere interface, la
faible sensibilité obtenue est en accord avec les résultats du chapitre précédent désignant
la couche organique NBD comme inadaptée a I’obtention d’une interface stable et perfor-
mante pour I’application visée. Pour CV/AuNPs, la meilleure reproductibilité des droites
de calibration obtenues apres activation par UPD montre que cette méthode parait plus adé-

quate sur cette interface que I’électroxydation. Enfin, I’interface CV/SH/AuNPs semble de
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prime abord plus sensible que les autres pour la détection du mercure, mais 1’absence de
répétition des mesures ne permet pas de conclure de maniere tranchée.

D’autre part, une étude préliminaire sur la stabilité des interfaces a permis de suivre
le comportement des électrodes durant des utilisations régulieres en parallele du stockage
dans trois milieux différents. Les résultats obtenus montrent en premier lieu I’existence d’un
effet mémoire du capteur se traduisant par I’augmentation du courant de pic de détection
du mercure ; celui-ci finit par diminuer sur les dernieres mesures de 1’étude. La redissolu-
tion incomplete du Hg durant les SWASYV ainsi que la perte de SEA sont les phénomenes
soupconnés d’étre responsables de cette évolution. Seule I’interface CV/SH/AuNPs stockée
dans le milieu TAMPON PHOSPHATE semble donner des résultats prometteurs, laissant a
penser que ce milieu de stockage lui serait adapté.

De maniere génerale, les interfaces étudiées dans ces travaux montrent des perfor-
mances prometteuses pour la détection du mercure (temps d’analyse tres court du fait d’une
grande réactivité des AuNPs, sensibilités meilleures que celle d’autres capteurs de la biblio-
graphie, résultats encourageants en présence d’interférents) mais restent a étre optimisées,

notamment en terme de reproductibilité.
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Les travaux présentés dans ce manuscrit avaient pour but de proposer un capteur pour le
dosage des traces de Hg(II) dans les eaux qui soit a la fois sensible et stable dans le temps.
Pour ce faire, nous nous sommes appuyés sur les travaux antérieurs réalisés dans 1’équipe

Zan

"Capteurs électrochimiques et procédés" du Laboratoire de Génie Chimique qui faisaient
appel a des nanoparticules d’or électrodéposées sur du carbone vitreux, mais en intercalant
entre le substrat et les nanoparticules des couches organiques a base de sels de diazonium.
Pour pallier la difficulté d’électrodéposer des nanoparticules sur les couches de diazonium,
relativement isolantes, les nanoparticules ont été préparées au préalable par synthése chi-
mique puis déposées par la technique du "drop casting" sur les électrodes fonctionnalisées
par les films organiques.

Deux sels de diazonium différents ont été utilisés dans le cadre de cette étude : I’'un
portant des groupements nitro (NO,) et I’autre portant des groupements thiol (SH). Les
nanoparticules ont quant a elles été préparées selon la méthode de Turkevich. Les deux
interfaces CV/diaz/AuNPs ont été caractérisées par voies microscopiques (TEM et MEB-
FEG) et électrochimiques, et comparées a une interface ne comportant pas de couche or-
ganique CV/AuNPs. Les résultats obtenus ont montré que le drop casting conduit a des
dépots non-homogenes et présentant une reproductibilité moyenne. Par ailleurs, des diffé-
rences flagrantes en terme de densité de nanoparticules déposées ont été observées, selon
que la couche organique était présente ou non sur le substrat, et une influence notable du
groupement terminal des diazoniums a été mise en évidence. Ainsi, la densité de nano-
particules évolue dans le sens : CV/AuNPs > CV/SH/AuNPs > CV/NBD/AuNPs. Ces
différences ont pu étre expliquées par des répulsions électrostatiques et des interactions de
type covalence dative plus ou moins fortes selon les cas. L’étude de la réponse ampéromé-
trique des interfaces au cours de leur élaboration vis-a-vis de deux sondes redox a pour sa
part permis de proposer une structuration différente entre les interfaces CV/NBD/AuNPs et
CV/SH/AuNPs : alors que dans le premier cas les nanoparticules restent en surface du film
organique, autrement dit a I'interface avec la solution, dans le second cas elles pénetrent
dans une certaine mesure a I'intérieur du film, a la faveur de ’interaction forte entre le
soufre et I’or.

En ce qui concerne la détection du Hg(II) a 1’état de traces, les AuNPs préparées chi-
miquement se sont avérées beaucoup plus réactives, et donc beaucoup plus sensibles, que
celles électrogénérées qui avaient fait I’objet des études antérieures dans 1’équipe. Ainsi,
I’interface CV/AuNPs développée dans le cadre de cette étude offre des sensibilités entre
4,5 et 11,8 fois meilleures que la méme interface avec des AuNPs électrodéposées. La en-
core, une influence notable de la couche organique et des groupements qu’elle comporte
a pu étre mise en évidence, les sensibilités comparées des trois interfaces évoluant dans le
sens : CV/SH/AuNPs > CV/AuNPs > CV/NBD/AuNPs. Le corollaire négatif de cette réac-
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tivité exacerbée des AuNPs préparées par voie chimique est double : il a ainsi été impossible
d’obtenir des blancs analytiques "propres", c’est-a-dire sans pic de mercure, d’une part, et
d’autre part au cours des ajouts graduels de mercure I’apparition d’un épaulement sur le
pic de réoxydation de Hg(0) a été observé, qui semblerait correspondre a un phénomene
complexe d’effet mémoire dans lequel se forme un assemblage Au—Hg. L’influence de la
méthode d’activation des nanoparticules sur les performances analytiques a également été
étudiée, mettant pour la premiere fois en évidence des différences de comportements des in-
terfaces selon que les particules sont activées par électroxydation dans 1’acide sulfurique ou
par UPD. Enfin, des premiers résultats ont été obtenus concernant la stabilité des interfaces
au cours du temps et selon le nombre de mesures réalisées, qui montrent que CV/AuNPs et
CV/SH/AuNPs évoluent de maniere relativement similaire, tandis que CV/NBD/AuNPs est

nettement moins stable.

En conclusion de ces travaux mélant couches organiques et nanoparticules, il est pos-
sible de dire que I’interface CV/SH/AuNPs semble prometteuse au regard de 1’application
visée, au contraire de CV/NBD/AuNPs qui conduit a des dépbts moins denses, moins sen-

sibles et moins stables. Plusieurs perspectives peuvent étre dégagées, a divers niveaux :

— Concernant le mode de dépdt des AuNPs, il ne semble pas possible de mieux contrd-
ler 1a reproductibilité du drop casting, hormis a trouver une méthodologie permet-
tant d’éliminer les ions Na* et C1~ de la solution colloidale afin d’obtenir des dé-
pOts sans cristaux ni peau de sel. Dans cette optique, un lavage par centrifugation
de la solution pourrait étre effectué en concentrant et redispersant les AuNPs dans
de I’EUP propre. Un autre mode de dépdt physico-chimique tel que le dip coating
pourrait également étre intéressant. Les résultats préliminaires obtenus sont relative-
ment encourageants, et montrent qu’une optimisation des parametres de cette tech-
nique pourrait conduire & une amélioration significative de la reproductibilité des
dépots. L' électrodépdt d’ AuNPs sur les électrodes fonctionnalisées par des couches
de diazonium, bien que réputé difficile, pourrait également étre envisagé. Cette piste
relativement ambitieuse fait d’ores et déja 1’objet d’une nouvelle thése au sein de
I’équipe "Capteurs électrochimiques et procédés".

— Par rapport a la détection des traces de Hg(Il), il serait intéressant de reproduire et
optimiser les résultats obtenus avec des AuNPs activées par UPD, cette méthode
semblant moins agressive pour les particules car conduisant a une perte moindre en
SEA. L’étude des interférents potentiels, ainsi que celle concernant la stabilité des
interfaces, qui n’ont été conduites qu’une seule fois par manque de temps, seraient
également a reproduire pour confirmer les tendances intéressantes qui ont pu étre

observées. Egalement, pour valider le potentiel important de ces interfaces vis-a-
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vis de la détection des traces de Hg(Il), il sera intéressant a breve échéance de les
confronter a des analyses en milieu(x) réel(s). Se posera alors la question d’éven-
tuelles étapes de préparation des échantillons comme par exemple une acidification,
dans I’ objectif de transformer toutes les especes de Hg présentes en solution en Hg”*
afin de doser le mercure total. A cette fin, et pour tendre plus rapidement vers un vé-
ritable capteur qui deviendrait opérationnel in situ, il pourrait s’avérer judicieux de
coupler la détection avec un systeme de minéralisation pour dégrader la matiere
organique.

Enfin, d’un point de vue fondamental, deux pistes de réflexion sont a envisager.
D’une part, une étude approfondie de la structuration de I’interface CV/SH/AuNPs
permettrait d’accéder a une compréhension plus fine de I’interaction Au-S aI’ceuvre,
et ce faisant fournirait des éléments permettant d’optimiser cette interface afin de la
rendre plus stable et plus sensible. On peut par exemple penser a des mesures de
MEB-FEG a angle de tilt qui permettraient de visualiser I’éventuelle pénétration
des nanoparticules dans la couche organique. D’autre part, I’identification précise
des phénomenes en jeu lors de la détection du mercure, et notamment 1’élucida-
tion de I’origine de I’épaulement observé et de la saturation, permettrait la encore

d’optimiser les performances analytiques du capteur.

Conclusion
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Molécule Linéarité LOD
nmol-1”! nmol-1™!
CuDTC,-CDs“! / 20
MWCNT-aptameére *2 20-150 15
Graphene-aptamere 1-50 0,92
Graphene-ADN* / 5,7
Teinture organique’ 1-12¢ 0,6°
Teinture organique® / 79
Teinture organique’ / 2,78
NAC-AuNCs““* 2-3200 0,2
AuNCs*? 0,25-10° 0,05¢

a. DTC : dithiocarbamate ; CDs : nanoplots de carbone
b. Multi-Walled Carbon Nanotube - Nanotube de Carbone

Multi Parois
¢. umol-1™!

d. NAC : N-acétyl-1-cystéine
e. AuNCs : Nanoclusters d’or

TABLEAU A.1 - Caractéristiques et performances de quelques capteurs fluorimétriques

pour la détection du Hg**.

Molécule Linéarité LOD Saturation Echantillons
nmol-1™! nmol-1™! naturels
MTA-AuNPs “ 1 0-600 30 Non Eau potable
Lysine+AuNPs ! 1-1000 2,9 Oui Eau du robinet
DPy’4AuNPs '? 40-1100 15 Oui Eau potable et
de source
NMET- 5-1000 2.8 Non Eau du robinet
AuNPs <13
CEQC“™ / 40 Oui Eau de surface
CuNPs ® / 4,99¢ / /
Ag-CQDs”16 0,5-50° 85 Oui Eau de surface
et du robinet
CMC#-AgNPs'7 25-200 5 Oui Eau potable
g-C3Ny-PINPs " 18 5-500 1,23 Non Eau de surface

umol ™!

SR R0 TR

MTA : 11-mercaptoundécyl triméthylammonium
4,4’ -bipyridyne
NMET : (2-mercaptoéthyl) 1-N-thymine
Carboxyléthyl cellulose quaternisée

CQDs : Quantum Dots de Carbone
Carboxyméthylcellulose
Nitrure de Carbone Graphitique

TABLEAU A.2 — Caractéristiques et performances de quelques capteurs colorimétriques

pour la détection du Hg**.
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Design et optimisation d’une interface fonctionnalisée par des nanoparticules
métalliques et des couches organiques électroformées pour la détection de métaux
lourds a I’état de traces dans les eaux

Le mercure est un élément reconnu pour sa toxicité pour les étres humains, pouvant étre notamment
la cause de maladies neurologiques ou rénales une fois absorbé dans l'organisme. Il est rejeté dans
I’environnement, et en particulier dans les eaux de surface, par des phénomenes naturels comme le
volcanisme, mais également par le biais des activités humaines liées a I'industrie. Une fois rejeté, il
est ingéré par la faune et la flore marines et se bioaccumule tout le long de la chaine alimentaire. 11
est alors présent dans les espéces marines prédatrices dans des proportions importantes, mettant en
danger la santé de ces espéces animales et exposant les étres humains a des quantités importantes
de mercure dans 'alimentation. La législation Européenne est tres stricte en ce qui concerne les
taux de mercure autorisés dans les eaux et se base sur des valeurs relevant de la trace voir de
I'ultra trace. Les techniques actuelles permettant de détecter de si faibles doses sont efficaces mais
possedent de nombreux inconvénients tels que leur cotit ou I'impossibilité de faire des mesures in
situ. Les capteurs électrochimiques sont actuellement 'une des alternatives les plus prometteuses
pour la détection de cet élément-trace métallique en solution. L’objectif de ces travaux a donc
été de mettre au point un capteur électrochimique basé sur la fonctionnalisation d’une électrode
en carbone vitreux par des couches organiques et des nanoparticules d’or pour la détection du
mercure. Deux types de couches organiques ont été utilisées et les interfaces ainsi développées
caractérisées par voltammeétrie cyclique et Microscopie Electronique a Balayage. Deux protocoles
d’activation des nanoparticules ont été testés. Les performances des interfaces ont été évaluées au
regard de la détection de traces de mercure, ainsi que leur stabilité au stockage.

Mots clefs : Mercure, Nanoparticules d’or, Sels de diazoniums, Activation, E’lectmmydation, Dépat
sous potentiel du plomb

Design and optimisation of an interface functionalized with metallic nanoparticles and
electrogenerated organic layers for heavy metal detection at trace levels in waters

Mercury is known for its toxicity on human beings, causing neurological and kidney diseases when
absorbed in the body. It is rejected in the environment, and especially in surface waters, through
natural processes like volcanism and human industrial activities. When present in water, it is
ingested by marine plants and wildlife and bioaccumulates all along the food chain. It is then
present in high proportions in marine predators, jeopardizing their health and exposing human
beings to important mercury quantities in the food supply. The European legislation is very strict
regarding to allowed mercury levels in waters, and is based on very low values, from traces to ultra
traces. Current techniques able to detect such small doses are efficient but suffer from numerous
drawbacks like their cost or the impossibility to use them for in situ measurements. Electrochemical
sensors appear to be one of the most interesting alternatives for detection of this heavy metal in
aqueous solution. The aim of this work was then to develop an electrochemical sensor based on
the functionalization of a glassy carbon electrode with organic layers and gold nanoparticles for
mercury detection. Two kinds of organic layers were used and the interfaces were characterized
by using cyclic voltammetry and Scanning Electron Microscopy. Two different gold nanoparticles
activation processes were tested. The interfaces performances were evaluated for detection of traces
of mercury, as well as their storage stability.

Keywords : Mercury, Gold nanoparticles, Diazonium salts, Activation, FElectrooxydation,
Underpotential deposition of lead




