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Introduction générale 

Le travail décrit dans ce mémoire de thèse porte sur la fonctionnalisation de surface, procédé 

qui repose sur l’immobilisation de molécules actives sur des matériaux. Selon la nature des 

espèces immobilisées, des applications dans le domaine de la corrosion, des capteurs ou du 

stockage de l’énergie peuvent être envisagées. Parmi les nombreuses méthodes de 

fonctionnalisation décrites dans la littérature (électropolymérisation, monocouches auto 

assemblées (SAM), films de Langmuir-Blodgett, …), notre intérêt s’est porté sur la réduction 

des sels de diazonium. Ce procédé popularisé par Pinson et coll autorise la modification d’un 

grand nombre de substrats (conducteur, semi-conducteur ou isolant) et conduit à la formation 

d’un lien covalent avec la surface. C’est ce dernier point essentiel qui confère au matériau 

fonctionnel sa très bonne stabilité. Le mécanisme mis en jeu lors de la réduction chimique ou 

électrochimique d’un sel de diazonium engendre la formation d’une espèce radicalaire très 

réactive capable de réagir non seulement avec la surface mais également avec les cycles 

aromatiques déjà immobilisés. Ce greffage non contrôlé aboutit à la formation de multicouches 

d’épaisseurs variables, au sein desquelles des problèmes de diffusion d’électrolyte et 

d’inhomogénéité des transferts électroniques apparaissent. D’un point de vue plus global et 

fondamental, il est évident que la maîtrise de la formation des films générés par cette méthode 

est une condition nécessaire pour tendre vers une meilleure compréhension des relations 

structure/propriétés des couches. Il est donc nécessaire de développer des stratégies pour limiter 

l’immobilisation des entités organiques à la monocouche. 

Différentes équipes ont développé des méthodologies, reposant sur des stratégies diverses, pour 

limiter l’épaisseur des films formés. Certaines d’entre elles visent à bloquer les fonctions 

réactives du cycle benzénique, de façon à rendre impossible toute attaque radicalaire 

subséquente sur la première couche organique formée. Cette stratégie efficace implique 

néanmoins des étapes de synthèse pour atteindre la modification structurale indispensable à la 

méthode. D’autres méthodes, moins chronophages et plus facilement généralisables ont permis 

d’envisager le contrôle de la fonctionnalisation sous un angle différent, en visant la diminution 

de la concentration en diazoniums à l’interface électrode/solutiongrâce à l’utilisation de liquides 

ioniques ou de médiateurs redox. Cette dernière stratégie, developpée récemment à Angers a 

fait l’objet de ce travail de thèse. Initiallement mise au point avec l’ajout d’un agent chimique 

dans la solution de greffage, cette méthode souffre d’une faible pollution des films formés. 

Cette limitation a été contournée en exploitant le dioxygène dissous naturellement dans le 

milieu électrolytique en conditions atmosphériques pour remplir le rôle de médiateur redox.  
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Le premier chapitre de cette thèse n’a pas vocation à être exhaustif mais a tout d’abord pour 

objectif de présenter et comparer des études portées sur la compréhension des propriétés de 

couches obtenues par réduction de sels de diazonium. Dans un second temps, les différentes 

stratégies de contrôle mises au point pour limiter le greffage sont décrites. 

Le second chapitre est dédié à la mise en évidence de la méthode de contrôle de croissance des 

films formés à partir du 4-nitrobenzène diazonium, par la réduction du dioxygène dissous. La 

comparaison des résultats obtenus en conditions atmosphériques avec ceux obtenus en 

conditions inertes sur électrode de carbone vitreux est mise à profit pour identifier le rôle du 

dioxygène et son efficacité dans des milieux et sur des matériaux d’électrode différents. 

Le troisième chapitre se concentre sur la généralisation de la méthode à d’autres diazoniums 

avec en particulier l’étude de l’immobilisation d’un complexe de ruthénium, présentant un 

comportement différent des autres espèces étudiées. 

Dans le dernier chapitre, les études se portent sur le suivi du greffage par spectroélectrochimie 

afin d’apporter de nouvelles pistes sur le mécanisme de formation des couches par réduction de 

de sels diazonium. 
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Chapitre I. Etude bibliographique 

La fonctionnalisation de surface par réduction de sels d’aryldiazonium a fait l’objet de 

nombreux travaux depuis sa mise en lumière dans les années 90.1 Cette méthode permet 

l’obtention de couches organiques robustes liées par liaisons covalentes au substrat suite à 

l’attaque de radicaux aryles générés lors de la réduction de diazonium (Figure 1). 

 

Figure 1. Modification d’une électrode par réduction électrochimique d’un diazonium 

En raison de leur faible potentiel de réduction la formation des espèces radicalaires peut être 

réalisées par diverses méthodes : électrochimie, agent réducteur,2,3 substrat intrinsèquement 

réducteur,4 photochimie.5 Cette facilité de réduction, couplée à la forte réactivité des 

intermédiaires radicalaires générés, permet un greffage rapide des espèces sur une large gamme 

de surfaces. En fonction des motifs organiques situés en para de la fonction diazonium, du 

substrat utilisé et des conditions expérimentales (concentration en cation aryldiazonium, 

méthode de réduction, potentiel de réduction…), les propriétés des films obtenus diffèrent 

complètement. Le premier paragraphe de ce chapitre bibliographique a pour objectif de 

présenter quelques études fines donnant des informations précieuses sur la structure et les 

propriétés des films formés par la méthode précitée.  

1. Formation et propriétés des films formés par réduction de sel de diazonium 

Lorsqu’un substrat est fonctionnalisé par des molécules organiques, il est essentiel de connaître 

la structure et les propriétés des films obtenus afin d’orienter leur application et de les optimiser. 

La modification de surface par réduction de sels de diazonium est une méthode très utilisée 

mais quelles propriétés possèdent les films ainsi formés ? 

1.1. Impact du substrat sur le greffage 

Les surfaces modifiées par réduction de sels d’aryldiazonium sont très variées. En effet, 

l’efficacité de cette méthode permet de fonctionnaliser un grand nombre de substrats. Des 

études ont mis en évidence le dépôt d’une couche organique sur surfaces métalliques (cuivre,6,7 
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fer,8 or,9,10 …), surface de silicium11 ou encore surface de carbone12. Le choix du substrat est 

important car sa réactivité a un impact sur la croissance des films.  

Les surfaces métalliques ou de silicium tendent à donner lieu à des couches uniformes et 

compactes en raison d’un transfert électronique uniforme sur toute la surface.11  

 

Figure 2. Images AFM : (A) Surface de silicium (111) modifiée par des bromophényles au potentiel de réduction 

du diazonium correspondant pour une quantité de charge Q=450µC.cm-2. Issu de la Réf. 11. (B) Surface d’or 

modifiée par des nitrophényles après 3 cycles voltampérométriques entre 0,6 et -0,25V. Issu de la Réf. 9. (C) 

Surface de cuivre et (D) de zinc modifiées par des dodécylphényles à un potentiel de 300mV inférieur au 

potentiel de réduction du diazonium correspondant pendant 30min. Issu de la Réf. 6. 

Des surfaces de silicium ont été modifiées (Figure 2A) par des bromophényles afin de 

démontrer une fonctionnalisation uniforme et compacte du substrat.11 La confirmation de 

l’existence d’un lien covalent Si─C, après attaque du radical aryle, sur la surface, a par la même 

occasion permis de démontrer la robustesse de ces couches. Une analyse par FTIR (Fourier 

transform infrared spectroscopy) a appuyé cette affirmation en démontrant l’absence des bandes 

caractéristiques de l’oxyde de silicium à 1050 cm-1 et 2220 cm-1 sur électrode modifiée, 

excluant une liaison avec les oxydes de la surface.13 Bernard et coll ont réalisé une simulation 

de greffage sur surface de silicium (Figure 3) pour comprendre l’organisation des molécules.11 

Lorsqu’une molécule, représentée par le rectangle sur la Figure 3A, se greffe sur une surface de 

silicium une deuxième molécule a deux sites potentiels où s’immobiliser. Le site C présent dans 

leur simulation est inaccessible aux molécules en raison de gêne stérique. Les sites A et B sont 

donc les deux choix potentiels pour une attaque de radical aryle. En faisant varier la probabilité 

de greffage sur les sites choisis (PA ou PB) et la concentration surfacique (θ), une organisation 

potentielle des molécules sur la surface de silicium est proposée, Figure 3B. 
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Figure 3. (A) Représentation des sites pour le greffage d’une deuxième molécule, avec le rectangle représentant 

la première molécule immobilisée, les boules grises et noires représentant les atomes de silicium et les blanches 

les atomes d’hydrogène. (B) Simulation d’une couche de phényles sur surface de silicium sous deux différentes 

hypothèses, avec (R) et (P) l’orientation des molécules sur le site B soit de biais ou parallèle respectivement. 

Issu de la Réf. 11. 

Cette organisation d’espèces sur la surface peut également être proposée pour des substrats 

métalliques. La fonctionnalisation de métaux variés (cuivre, nickel, zinc, …) a été menée par 

Vautrin-Ul et coll et a montré une modification uniforme des surfaces (Figure 2C et D).6 La 

mise en évidence de l’attaque préférentielle des radicaux aryles sur le métal, et non les oxydes, 

a également été montrée pour ces métaux. L’étude a consisté en la mesure de l’épaisseur des 

couches formées sur des électrodes stockées plusieurs jours en conditions atmosphériques ou 

fraîchement polies. Les épaisseurs relevées pour les surfaces stockées (plus riches en oxydes) 

sont aux alentours de 5 nm tandis que celles directement modifiées révèlent des épaisseurs de 

35 à 60 nm. Le greffage sur oxyde de métal est donc défavorisé et le lien métal-phényle a été 

confirmé avec l’appui d’études par spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS).  

La modification de substrats d’or a aussi été explorée, notamment pour proposer des films plus 

stables que les SAMs. La fonctionnalisation de surface d’or par des nitrophényles9 a permis 

l’obtention de films à l’apparence uniforme et granuleuse (Figure 2B). La taille des « grains » 

augmente lorsque la durée de modification est allongée (15-30 nm à 100 nm). Globalement, 

l’aspect des films sur or diffère des autres métaux car la fonctionnalisation dépend des 

propriétés cristallographiques de la surface.  

Le carbone a été le premier matériau à être modifié par la réduction de sels de diazonium12 et 

une grande variété de ses formes allotropiques ont ainsi été fonctionnalisées (carbone 

vitreux,14,15 diamant,16,17 nanotubes de carbone,18,19 graphene, Highly Ordered pyrolytic 

Graphite (HOPG),20 Pyrolised Photoresists Films (PPF),21,22 …). La différence avec les 

substrats métalliques est que leur réactivité de surface est inhomogène. Colavita et coll ont 
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étudié le greffage spontané de groupements nitrophényle sur trois surfaces de carbone amorphe 

contenant des proportions en carbone sp2 variées.23 Un suivi in situ du greffage a été réalisé par 

ATR-FTIR (Attenuated Total Internal Reflection Fourier Transform Infrared Spectroscopy) en 

suivant l’évolution de la bande d’élongation symétrique des fonctions nitro (1348 cm-1). Une 

absorbance plus élevée, et donc une immobilisation plus importante, a été obtenue sur les 

surfaces contenant des proportions élevées en carbone sp2, mettant ainsi en évidence une 

réaction préférentielle entre les carbones sp2 de la surface (par rapport aux carbones sp3) et les 

radicaux aryles. (Figure 4). 

 

Figure 4. Evolution de l'absorbance normalisée de la bande d'élongation symétrique des fonctions N=O en 

fonction du temps de dépôt d’un film de nitrophényles sur une surface à 85-90 % de carbone sp2 (a-C), 55-65 % 

de carbone sp2 (a-C :H1) et 20-40 % de carbone sp2(a-C :H2) dans une solution aqueuse à 0,1 mM de 

nitrobenzène diazonium. Issu de la Réf. 23 

En fonction de la préparation du substrat de carbone on peut moduler cette inhomogénéité. La 

formation d’une couche uniforme a été obtenue par Downard et coll sur une surface de carbone 

préparée par pyrolyse d’un dépôt de résine photosensible, aboutissant à une surface de rugosité 

inférieure au carbone vitreux : le PPF (Figure 5A).21 

 

Figure 5. (A) Image AFM d’une surface de PPF modifiée par une couche de méthylphényle sur une couche de 

nitroazobenzène. Issu de la Réf. 21. (B) Image STM d’une surface HOPG modifiée par des fonctions 

diéthylaniline. Issu de la Réf. 24. 
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Les greffages sur surface HOPG sont quant à eux plus irréguliers et des amas sont observés 

(Figure 5B).24 McDermott et son équipe ont expliqué cela par la présence de défauts ou plan 

edge (arêtes du matériau) au sein des plans basaux (zone plane) du matériau. Les études 

théoriques de l’équipe de Dai sur l’immobilisation de groupements phényle sur une surface 

graphène25 ont permis d’appuyer leur propos puisqu’elles montrent que les bords de la surface, 

où l’énergie d’adsorption est plus grande, sont privilégiés par rapport aux plans. Des 

expériences supplémentaires, impliquant le greffage d’anthraquinone sur différents substrats 

(comportant soit uniquement des plans edge (EPPG), soit des plans basaux (BPPG) et une 

surface HOPG), ont été entreprises par Compton et son équipe26. Cette fois encore, les résultats 

ont montré une réactivité plus importante des plans edges du carbone, avec une concentration 

surfacique variant de 2,7 × 10-10 mol/cm² pour les plans basaux à 4,1 × 10-10 mol/cm² pour les 

plans edges. De plus, pour un greffage spontané, cette attaque préférentielle des plans edge est 

également visible. De récents travaux sur l’activité électrochimique des plans edge et basal ont 

démontré un meilleur transfert électronique pour les plans edge vis-à-vis d’une sonde redox en 

solution (Figure 6).27 Ces études viennent appuyer les résultats des autres groupes sur la plus 

grande réactivité de ces plans au sein des matériaux. 

 

Figure 6. Voltampérogrammes cycliques enregistrés à 1 V/s dans une solution LiCl 6 M en présence de 3 mM de 

[IrCl6]3-/2-sur une zone de plan edge (rouge) ou sur une zone de plan basal (vert). Les inserts montrent les 

microgouttes utilisées pour réaliser ces mesures avec une échelle à 20 µm. Issu de la Réf. 27 

1.2. Concentration surfacique des monocouches 

L’estimation de la quantité maximale d’espèces qu’il est possible d’immobiliser sur la surface, 

pour aboutir à une monocouche uniforme et compacte, est une valeur importante à déterminer. 

La comparaison de cette estimation avec la concentration surfacique obtenue 



Chapitre I. Etude bibliographique 

Laure Pichereau Thèse de doctorat 14 

 

expérimentalement permet de déterminer si la quantité de motifs organiques immobilisés est 

équivalente à une seule couche ou plusieurs. En considérant l’un des sels de diazonium de 

référence, le 4-nitrobenzène diazonium, McCreery et coll ont calculé théoriquement la 

concentration surfacique d’une couche compacte et uniforme sur une surface plane.28 Une 

valeur de référence de 12 × 10-10 mol/cm² a été obtenue. Dans un autre article publié par la 

même équipe, une concentration surfacique de 6,7 × 10-10 mol/cm² basée sur la quantité 

maximale théorique de structures phényle immobilisables sur une surface plane de carbone a 

été proposée.16 Aucune explication claire ne semble rationnaliser la variation du simple au 

double entre ces deux valeurs mais il semble toutefois que la plus faible des deux reflète mieux 

la réalité expérimentale. Même si ces valeurs de référence sont utiles, il est important de 

souligner, comme cela a été fait au début de ce chapitre, que la quantité d’espèces immobilisées 

dépend de la réactivité de la surface, de la structure des précurseurs ou encore des conditions 

dans lesquelles ils sont greffés. Les expériences visant l’obtention de monocouches conduisent 

généralement à des valeurs de concentrations surfaciques inférieures à celles obtenues par les 

calculs et avoisinant 4 × 10-10 mol/cm². A titre d’exemple, des analyses de spectroscopies de 

rétrodiffusion de Rutherford alliées à des analyses de microscopie à effet tunnel (STM) ont 

permis d’accéder à une valeur d’environ 6 × 10-10 mol/cm² pour des films de bromophényle 

préparés sur surface de silicium en contrôlant la charge de réduction du diazonium.11 De leur 

côté, Downard et coll ont obtenu une valeur de 3-4 × 10-10 mol/cm² pour une monocouche de 

nitrophényle sur surface d’or29 grâce à l’étude de la réduction de l’oxyde d’or sur une électrode 

nue et modifiée. Par ce biais, il a été possible, en comparant les deux quantités de charge, de 

déterminer la proportion de surface d’or fonctionnalisée et de remonter à la concentration 

surfacique. Dans une autre étude, Downard et son équipe ont cherché à déterminer la 

concentration surfacique d’une monocouche de nitrophényle sur surface de carbone PPF30 en 

corrélant la concentration surfacique de différents films à leur épaisseur (Figure 7).  
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Figure 7. (A) Evolution de la concentration surfacique en nitrophényles sur surface de PPF en fonction de 

l’épaisseur de couche. Issu de la Réf. 30. 

Une valeur de 2,5 × 10-10 mol/cm² a été obtenue en considérant une taille de molécule de 

0,79 nm. Il est à noter qu’une concentration surfacique plus importante a été obtenue pour des 

études sur carbone vitreux en raison de la rugosité plus élevée de la surface 

(6,5 × 10-10 mol/cm²). Cette différence devient négligeable pour l’étude de multicouches.31 

Pour obtenir des monocouches, il faut généralement des conditions de greffage particulières, 

qui seront présentées dans la partie 2 « contrôle du greffage ». En effet, si aucune précaution 

n’est prise, des multicouches (10-100 nm) sont généralement obtenues.  

1.3. Propriétés physico-chimiques des films 

Dans certaines conditions, il est possible d’obtenir des couches d’épaisseurs très élevées 

(>1 µm). Podvorica et son équipe ont ainsi obtenu des couches de 1,7 µm avec le benzène 

diazonium sur des surfaces métalliques (Figure 8).32
  

 

Figure 8. (Gauche) Image SEM (Scanning Electron Microscopy) d’un film de polyphénylène sur surface de 

cuivre et (droite) voltampérogrammes cycliques des nitrophényles greffés sur électrode nue(a) et sur une couche 

de polyphénylène(b). Issu de la Réf. 32. 

Bien que les films décrits aient une grande épaisseur, la conductivité au sein de ces derniers a 

été mesurée à 2,5 × 10-6 S/cm. Cette valeur est proche de ce que McCreery et son équipe ont 
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déterminé33 dans le cadre d’une jonction moléculaire assurée par une monocouche de phényles 

sur carbone (PPF) (2,45 × 10-7 S/cm). Grâce à cette conductivité, le film de polyphénylène se 

comporte comme une électrode et il est possible d’immobiliser par voie électrochimique 

d’autres molécules sur la couche. Une réduction à -0,8 V pendant 10 min du 4-nitrobenzène 

diazonium a été réalisée sur ce film et le signal redox des nitrophényles a été observé (Figure 

8). D’autres études ont démontré qu’il était possible de greffer de nouvelles espèces sur une 

couche déjà formée, indiquant un transfert électronique au sein du film. Une couche de 

méthylbenzène a ainsi été déposée, après réduction au potentiel de greffage de son précurseur 

pendant 5 min, sur un film de nitroazobenzène.21 

Afin d’étudier les propriétés électroniques des films, McCreery et coll ont eu recours à la 

spectroscopie d’absorption UV-visible. Dans une première étude,34 un décalage du maximum 

d’absorption d’une couche de nitroazobenzène sur carbone vers les hautes longueurs d’onde 

(356 nm) par rapport à la molécule en solution (330 nm) a été mis en évidence (Figure 9A). Il 

est à noter également que cette bande d’absorption s’étend sur une plus grande gamme de 

longueurs d’onde (800 nm).  

 

Figure 9. (A) Spectres d’absorption UV-Visible de molécules de nitroazobenzène en solution (a), immobilisées 

sur surface (b) ou sous forme de dépôt solide (c). (B) Représentation des formes réduites de la molécule de 

nitroazobenzène. Issu de la Réf. 34. 

Ce décalage du maximum d’absorption vers le rouge est également observé pour deux autres 

diazonium immobilisés sur carbone. Il est lié à la formation du lien covalent entre les cycles 

aromatiques du substrat et les espèces nitroazobenzène, provoquant une délocalisation des 

électrons. En appliquant un potentiel réducteur sur les films, il est possible d’augmenter cet 

effet par modification de la structure des molécules sous une forme appelée methide (Figure 

9B) et d’accentuer la délocalisation d’électrons au sein de la couche. Dans une autre étude,35 
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l’influence de l’épaisseur de couches de fluorène ou de nitroazobenzène sur leur spectre 

d’absorption UV-visible a été étudiée. Dans les deux cas l’augmentation de l’épaisseur des films 

ne modifie pas le maximum d’absorption mesuré sur le spectre UV-visible (Figure 10). 

 

Figure 10. Spectres d’absorption UV-visible de surfaces modifiées par (A) des fluorènes et (B) des 

nitroazobenzènes en fonction de l’épaisseur. L’insert représente la superposition des spectres du fluorène après 

normalisation. Issu de la Réf. 35. 

Une faible délocalisation au sein de la couche est donc supposée puisqu’un fort couplage 

électronique entre les molécules impliquerait un décalage vers les hautes longueurs d’onde avec 

l’augmentation de l’épaisseur. En associant les études de spectroscopie UV-visible avec celles 

de l’évolution de la densité de courant, les auteurs en concluent que le transport au sein des 

jonctions moléculaires s’effectue par un effet tunnel multi-étapes dont l’énergie barrière est 

déterminée par le gap HOMO-LUMO des espèces. Des études complémentaires en 

spectroscopie UV visible sur des couches d’azobenzène et de nitroazobenzène ont aussi mis en 

évidence une conjugaison électronique limitée au sein des films.36 Des simulations théoriques 

portant sur l’effet de l’augmentation de l'épaisseur des films azobenzène, en considérant un 

greffage des molécules en para des phényles, ont été réalisées (Figure 11). Ils ont démontré un 

décalage progressif du maximum d’absorption vers le rouge selon le nombre de molécules 

immobilisés (n = 1 à 10). Les résultats expérimentaux contredisent cette simulation, 

puisqu’aucun décalage n’a été osbervé en augmentant l’épaisseur, indiquant une absence de 

greffage en para des phényles pour les films obtenus. 
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Figure 11. (A) Spectre d’absorption calculé de l’azobenzène (tiret), mesuré en solution dans le cyclohexane 

(trait plein) et mesuré sur un film formé sur carbone avec une épaisseur de 6,5 nm (point). (B) Spectres 

d’absorption calculés pour un greffage des azobenzènes en para des phényles sur carbone en augmentant le 

nombre de molécules immobilisées (1 à 10). Issu de la Réf. 36 

L’influence de l’épaisseur des couches sur le signal redox des groupements nitrophényle a été 

étudiée ainsi que l’impact de la présence d’une autre couche de composition différente.37 Pour 

ce faire, une première série d’électrodes de carbone modifiées (par réductions 

chronoampérométriques à des potentiels inférieurs au potentiel de réduction du diazonium sur 

un temps fixe) par des épaisseurs variables de nitrophényles, a été préparée. Ensuite une 

deuxième série d’électrodes a été préparée en associant une couche de polyphénylène, à la 

couche de nitrophényle (soit au-dessus, soit en dessous). L’étude du signal redox des 

groupements nitrophényle a ensuite été entreprise sur toutes les électrodes (Figure 12). 

 

Figure 12. (A) Voltampérogrammes cycliques enregistrés sur des couches uniquement constituées de 

nitrophényles greffées à deux potentiels différents (Ep-200mV et Ep-800mV). (B) Voltampérogrames cycliques 

enregistrés sur des couches constituées de nitrophényles et de polyphénylènes. Issu de la Réf. 37. 
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L’écart pic à pic du signal des groupements nitrophényle augmente jusqu’à 100 mV pour les 

électrodes fonctionnalisées par les deux précurseurs (Figure 12B), indiquant un ralentissement 

du transfert d’électron. Cette diminution est expliquée pour le film composé d’une couche de 

nitrophényle et d’une couche de polyphénylène (noté GC-NP200-Ph’ sur la Figure 12B) par la 

non-polarité de cette dernière, qui diminue l’imprégnation de l’électrolyte au sein du film. Une 

diminution du transfert d’électrons est également obtenue en éloignant les groupements 

nitrophényle de l’électrode par l’intermédiaire d’une couche organique (GC-Ph’-NP). En 

revanche pour des films uniquement constitués de nitrophényles, et quelle que soit l’épaisseur, 

le signal redox des groupements nitrophényle est toujours présent avec un écart pic à pic 

d’environ 0 mV (Figure 12A). Cette observation indique que le transfert d’électrons est 

indépendant de l’épaisseur et demeure rapide et facile entre les groupements et l’électrode. Le 

premier balayage à des potentiels réducteurs permet de rendre le film plus poreux, en retirant 

les molécules physisorbées et en créant des cavités. Cette création de défauts est essentielle 

pour avoir un rapide transfert d’électrons au sein du film. En dépit de la détection du signal 

redox des nitrophényles sur des multicouches, lorsque l’épaisseur des films augmente le 

greffage non contrôlé des espèces permet d’aboutir à des films plus compacts rendant 

inaccessible une partie des espèces. Downard et coll ont confirmé ce fait en étudiant l’évolution 

de la concentration surfacique de films de nitroazobenzène en fonction de leur épaisseur.21 Au-

delà d’une taille de 4 nm, la concentration surfacique n’augmente plus et stagne aux environs 

de 10 × 10-10 mol/cm² (Figure 13). De plus, les groupements azobenzène présents dans le film 

ne sont plus électroactifs indiquant l’obtention de couche compacte bloquant l’activité de 

certains groupements. La perte de corrélation entre épaisseur de couche et concentration 

surfacique a également été observée pour le greffage de nitrophényles sur carbone. Au-delà 

d’une épaisseur de 2 nm, l’électroactivité des couches commence à ralentir pour arriver au 

début d’une stagnation (15 × 10-10 mol/cm²) à 5 nm.31. Un film complètement électroactif aurait 

présenté une corrélation linéaire entre concentration surfacique et épaisseur. 
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Figure 13. Evolution de la concentration surfacique en groupements nitrophényle de films de nitroazobenzènes 

immobilisés sur surface de carbone en fonction de leur épaisseur. Issu de la Réf. 21 

1.4. Comportement des couches vis à vis de sondes externes 

1.4.1. Porosité des films 

Afin d’augmenter la compréhension de l’organisation des couches immobilisées sur surface, 

des études basées sur des mesures électrochimiques en présence de sondes redox externes ont 

été réalisées. Lagrost et coll ont étudiés de cette façon l’organisation de films fins et épais 

composés de fonctions aminophényle et acide phénylacétique en présence de plusieurs sondes 

redox.38 Les monocouches et multicouches, obtenues par réduction à -0,2 V et -1,0 V 

respectivement pendant 300 s, ont été examinées avec des sondes de tailles différentes afin 

d’observer le transfert électronique. Pour une sonde de petite taille comme la tri-p-tolylamine, 

le signal redox a toujours été observé sur les films fins, supposant la formation de couches 

partiellement compactes ou composées de cavités. Lorsque les films épais ont été étudiés avec 

cette même sonde, une inhibition forte du transfert électronique a été observée pour la couche 

d’acide phénylacétique et partielle pour la couche d’aminophényle. La persistance du signal de 

la sonde pour cette surface traduit vraisemblablement la présence de pores dans la couche. Pour 

démontrer la formation de ces petites cavités, une sonde redox plus imposante a été utilisée 

(complexe de ruthénium). Contrairement aux résultats obtenus avec la tri-p-tolylamine, son 

signal est pratiquement inhibé par la couche épaisse d’aminophényles, appuyant la présence de 

cavités de tailles restreintes. En post-fonctionnalisant des ferrocènes sur ces films, les auteurs 

montrent qu’une immobilisation quatre fois plus importante est obtenue pour les couches 

composées de fonctions aminophényles (2,2 × 10-9 mol/cm² au lieu de 5,4 × 10-10 mol/cm² pour 

les couches composées de fonctions acide phénylacétique). Cette augmentation est en lien avec 

l’aspect plus poreux du film qui permet aux ferrocènes (molécule de petite taille) de 

fonctionnaliser davantage de fonctions amines.  



Chapitre I. Etude bibliographique 

Laure Pichereau Thèse de doctorat 21 

 

Les sondes redox ont également été utilisées en lien avec la microscopie électrochimique à 

balayage SECM pour investiguer la porosité des couches à l’échelle micrométrique. Une 

couche de bromoethylaryle a ainsi été étudiée par SECM en présence de cinq sondes redox.39 

Un transfert électronique 5 à 10 fois plus élevé pour les sondes organiques que pour les sondes 

aqueuses a été démontré. La couche d’espèces bromoethylaryle étant hydrophobe, la 

pénétration des sondes aqueuses est diminuée par rapport aux sondes organiques et elles n’ont 

d’autres choix que de s’infiltrer dans les défauts les plus larges du film. Les auteurs ont montré 

que les sondes redox aqueuses passent au sein de la couche via les grandes cavités (50 nm) 

tandis que les sondes organiques peuvent s’immiscer dans des défauts 5 à 10 fois plus petits 

(Figure 14). 

 

Figure 14. Représentation du transport d’une sonde redox au sein d’une couche de bromoethylaryle sur surface 

d’or. (1) transport de sonde organique et aqueuse dans de large pores (macropores) de rayon Rd. (2) transport 

des sondes organiques dans de plus petits défauts (méso ou nanopores) de rayon Rnp. Issu de la Réf. 39. 

Cette différence face au milieu organique et aqueux a également été observée par Downard et 

son équipe.29,40 En modifiant le milieu dans lequel le film est passé aux ultrasons (eau, 

acétonitrile, éther de pétrole), puis en l’étudiant à l’aide d’une sonde redox, un changement dans 

ses propriétés de barrière du transfert électronique a été démontré. L’étude avec un film de 

méthylphényle a mis en évidence un transfert électronique moins efficace avec le ferrocyanure 

lorsque le film est passé aux ultrasons dans l’eau auparavant. En revanche, si le traitement de 

la couche se fait dans l’acétonitrile, le transfert électronique avec la sonde est amélioré (Figure 

15A).  
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Figure 15. a) Voltampérogrammes cycliques enregistrés dans une solution de ferrocyanure dans 0,1 M KCl et 

0,04 M de tampon phosphate ajusté à pH 7 avec NaOH concentré sur une couche de méthylphényle traitée au 

préalable dans l’eau ou l’acétonitrile, la courbe en pointillé représente le signal de la sonde sur électrode nue. 

Issu de la Réf. 29 b) Représentation du comportement d’un film face à un environnement favorable ou non. Issu 

de la Réf. 40. 

Par des passages successifs dans les deux différents solvants il a été montré que ce 

comportement est réversible. Des études par microscopie à force atomique (AFM) ont permis 

de montrer que la masse est conservée lors de ces différents traitements. Les auteurs en 

concluent, dépendamment de l’espèce choisie, que la couche a tendance à se contracter dans un 

solvant non favorable réduisant son épaisseur ainsi que le transfert électronique. Dans un 

solvant favorable, celle-ci se gonfle et devient plus poreuse, augmentant son épaisseur ainsi que 

la facilité du transfert électronique (Figure 15B). Une autre méthode, ne faisant pas intervenir 

de sonde redox chimique, reposant sur la réduction de l’oxygène sur une électrode tournante, a 

permis de démontrer la porosité de films nitrophényles déposés sur électrode d’or.9 Même si 

l’effet bloquant d’une couche à fonctionnalité nitrophényle a déjà été démontré en présence 

d’une sonde ferrocyanure, un courant de réduction a quand même pu être récolté dans le cas de 

l’oxygène (Figure 16). 

 

Figure 16. Courbe courant-potentiel de la réduction du dioxygène sur électrode d’or 1) modifiée par des 

nitrophényles, 2) modifiée par des décylphényles, ou 3) nue à ω = 1900rpm et V = 20mV/s. Issu de la Réf. 9. 
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Les auteurs supposent que des zones actives de la surface d’or sont toujours accessibles pour la 

réduction du dioxygène ou qu’un transfert par effet tunnel se produit. Il est à noter que le 

dioxygène diffuse plus rapidement dans le milieu que les sondes redox. Des études 

supplémentaires sur des couches épaisses d’anthraquinone immobilisées sur or ou carbone 

vitreux ont été réalisées et ont démontré que la présence de films épais n’empêchait pas la 

réduction du dioxygène.41,42 En revanche ces films ont un effet bloquant face à la sonde 

Fe(CN)6
3-/4-. 

L’aspect poreux ou partiellement compact de ces films formés par réduction d’aryldiazonium 

peut être dû à plusieurs facteurs. Tout d’abord, la structure des espèces à immobiliser et la 

différence de réactivité des substrats jouent un rôle dans la croissance des films induisant plus 

ou moins de porosité. La présence de molécules physisorbées est également une source de 

défauts dans les couches. Le passage aux ultrasons est donc souvent utilisé pour traiter les films 

après leur formation. Daasbjerg et son équipe ont montré une perte de masse de 17 % lors du 

premier cycle d’étude d’une couche de nitrophényles non traitée aux ultrasons, suivie d’une 

perte de 9 % au bout des 14 cycles suivants.37 Ces observations sont attribuées au départ de 

molécules physisorbées au sein du film. Bélanger a également supposé que les films pouvaient 

emprisonner des molécules de solvant, créant par la suite des cavités dans les couches.43  

1.4.2. Conductivité des films 

Les sondes redox ont donc permis de mettre en évidence la porosité des films formés par 

réduction de diazonium. Elles ont également pu mettre au jour d’autres comportements 

intéressants de ces films. McCreery et son équipe ont ainsi démontré un phénomène de 

« switching » de la couche.44 Lors de l’étude du transfert électronique au sein d’une couche de 

biphényles vis-à-vis de plusieurs sondes redox, une diminution de celui-ci a été observé. 

Cependant, les auteurs ont été en mesure de restaurer le transfert électronique quasiment comme 

sur électrode nue en effectuant un balayage à des potentiels négatifs (<-1,0V) (Figure 17A). 
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Figure 17. (A) Voltampérogrammes cycliques enregistrés dans une solution de ferrocène sur électrode de 

carbone nue, modifiée par des biphényles « activés » (ON) ou non (initial). (B) Greffage du biphényle diazonium 

sur électrode nue (trait plein, 2cycles) ou sur une couche de biphényle (trait pointillé). Issu de la Réf. 44. 

Pour mettre en évidence le meilleur transfert d’électrons après réduction, un autre diazonium a 

été réduit par voie électrochimique sur la couche de biphényle « activée ». Sa vague de 

réduction a été observée (Figure 17B), confirmant l’augmentation du transfert électronique 

après « activation ». L’hypothèse avancée repose sur une réorganisation de la couche sous 

forme quinoïde induite par l’injection des électrons lors des balayages à bas potentiel et 

entrainant l’exaltation du transfert d’électrons. L’équipe de McDermott a par la suite étendu 

cette étude à un film de nitroazobenzène sur carbone en présence de sept sondes redox.45 Parmi 

les sondes redox utilisées, la dopamine requiert la présence d’un site d’adsorption (sur la surface 

de carbone) pour une rapide oxydation, ce qui permet d’avoir des informations sur les cavités 

présentes dans la couche. L’observation du signal de la dopamine sur une couche de 

nitroazobenzène, a permis de mettre en évidence un blocage du transfert électronique, que la 

couche soit « activée » ou non. Les films ne possèdent donc pas de défauts suffisamment larges 

pour permettre à la sonde d’accéder à l’électrode. L’étude en présence des six autres sondes 

redox, choisies pour leurs différentes réactivités face à l’électrode de carbone, a montré un 

comportement similaire à celui décrit par McCreery : une fois que la couche de nitroazobenzène 

est « activée » par balayage à des potentiels bas, les signaux des sondes redox sont restaurés 

pratiquement comme sur électrode nue. Cependant, McDermott et McCreery ont tous deux pu 

noter que cette « activation » n’est pas réversible. En effet, la réorganisation structurelle sous 

forme quinoïde augmente l’interaction entre les molécules et l’effet de « stacking » empêche 

un retour à la forme d’origine. 

Par la suite, l’étude de films de 1-(2-bisthienyl)-4-aminobenzène sur électrode de carbone en 

présence de ferrocène a permis de mettre en évidence un nouveau comportement.46. Le film est 

totalement bloquant dans la gamme de potentiel où le signal redox de la sonde est censé être 
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observé. Un potentiel plus élevé doit être appliqué sur l’électrode fonctionnalisée (0,65 V au 

lieu de 0,4 V) pour observer le pic d’oxydation du ferrocène (qui reste stable après plusieurs 

cycles). Cependant, aucun signe de réduction n’est observé. Pour approfondir cette étude, des 

sondes redox variées ont été utilisées sur le même type de film.47 Pour des sondes possédant un 

potentiel redox inférieur à celui des espèces composant la couche, le film bloque leur signal, se 

comportant comme une diode. 

 

Figure 18. Voltampérogrammes cycliques enregistrés sur électrode nue (noir) et électrode modifiée par des 

dérivés thiophène (rouge) en présence de sondes redox décaméthylferrocène et thianthrene. Issu de la Réf. 47. 

Le courant ne passe au sein de la couche que dans une seule direction. En effet, sur une couche 

de dérivé de thiophène, le pic d’oxydation du decamethylferrocène n’est visible qu’à un 

potentiel bien supérieur (0,53 V) à celui observé sur électrode nue (-0,21 V,Figure 18). Le 

courant est donc bloqué au niveau de la gamme de potentiel de la sonde jusqu’au potentiel redox 

de la couche. Le pic de réduction du decamethylferrocène n’est pas visible au balayage retour 

et le courant est de nouveau bloqué par le film. En revanche, lors de l’étude d’une sonde de 

thianthrene possédant un potentiel redox supérieur (1,13V) à celui de la couche de thiophène 

(0,25V), le film se comporte comme une électrode et le courant passe dans les deux directions. 

Le signal de la sonde sur électrode nue et modifiée est similaire. Les auteurs ont ensuite réussi 

à abaisser le potentiel de transition entre couche isolante et couche conductrice (de 0,5 V à 

0,4 V) en immobilisant des oligomères de 3,4-ethylenedioxythiophene (EDOT) sur carbone 

vitreux.48 

Pour finir, on peut également ajouter que la réduction de diazoniums a également été exploitée 

dans la formation de jonctions moléculaires, mettant en avant leur bonne capacité à transférer 

le courant entre deux électrodes.49 L’étude des mécanismes de transport électronique ayant lieu 
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au sein de la couche a été réalisée en fonction de l’épaisseur des films. Pour des épaisseurs de 

2 à 5 nm, il a été démontré qu’un transport par effet tunnel domine et ne dépend pas de la nature 

de l’espèce immobilisée.50 Pour des épaisseurs supérieures à 5 nm, ce transport devient 

dépendant de la nature de l’espèce immobilisée et le transport s’effectue par effet de 

« hopping ».51 

L’étude des couches formées par réduction de diazonium avec des sondes redox a permis de 

montrer qu’il est difficile d’obtenir des couches parfaitement compactes. Leur structure dépend 

également du milieu dans lequel elle se trouve (solvant favorable, non favorable). Selon la 

nature des espèces immobilisées, ces films présentent des comportements plutôt intéressants. 

Ils peuvent se comporter comme une diode ou même comme une électrode après « activation » 

de la couche, augmentant leur utilisation potentielle. 

Pour franchir un pas supplémentaire vers de potentielles applications, mais également pour 

faciliter la compréhension du comportement des films formés et mieux maîtriser à la fois leur 

reproductibilité et leurs propriétés, de nombreuses méthodes permettant le contrôle de leur 

épaisseur ont vu le jour ces dernières années. Le paragraphe suivant a pour objectif de les 

présenter. 

2. Stratégies de contrôle du greffage 

Le greffage d’aryldiazonium est une méthode très efficace pour former des films robustes sur 

une grande variété de surfaces. L’inconvénient de cette technique est lié à la formation de 

radicaux aryles très réactifs produits lors de la réduction des diazoniums qui conduisent à des 

films d’épaisseurs variées avec des capacités de transfert électronique inhomogènes. Le 

contrôle de ces films à la stricte monocouche est un enjeu primordial pour offrir des surfaces 

fonctionnelles aux propriétés maîtrisées. L’accessibilité et la disponibilité des espèces 

immobilisées sont ainsi optimisées et permettent une communication efficace entre le substrat, 

les espèces et le milieu extérieur.  

Depuis le début des années 2000, quelques techniques de contrôle du greffage ont été proposées 

et améliorées.52 Les premières stratégies envisagées ont été de contrôler la concentration en 

espèces diazonium ou encore d’agir sur le temps de greffage.20,30 Même si elle a permis d’agir 

sur l’épaisseur des couches, cette stratégie ne permet pas le contrôle des films à la monocouche 

stricte et nécessite de réadapter le protocole pour chaque diazonium utilisé. De nouvelles 

méthodes moins aléatoires ont donc ensuite vu le jour. Deux grandes voies de contrôle se 

dégagent de ces propositions à savoir une méthode basée sur la modification de la structure du 
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motif organique immobilisé et une autre sur la limitation de la concentration locale des espèces 

à l’interface électrode/solution.  

2.1. Modification du motif organique. 

Les différentes stratégies présentées dans ce paragraphe font intervenir la présence de 

groupements spécifiques dans la structure de l’espèce à immobiliser. Elles exploitent 

l’encombrement stérique et/ou la protection de fonctions chimiques. 

2.1.1. Méthode de « formation-dégradation » de la couche 

L’une des premières méthodes à voir le jour est celle de l’équipe de Daasberg et Pedersen en 

2007.53 Elle repose sur l’immobilisation de précurseurs diazonium possédant une fonction 

disulfure. Une fois la couche formée, celle-ci est soumise à un potentiel réducteur qui provoque 

le clivage des ponts disulfures. Cette « dégradation » permet, en modulant la réduction, de 

contrôler l’épaisseur de la couche et d’aboutir à une monocouche de 1,5 nm aux terminaisons 

thiophénolates. Ce procédé de dégradation a ensuite été exploité sur des diazoniums portant des 

fonctions hydrazones (Figure 19).54 Une fois le film formé, ces espèces ont été hydrolysées 

pour donner des monocouches aux terminaisons aldéhydes. Ce greffage a été reporté dans deux 

milieux différents, organique et aqueux. Afin de démontrer l’intérêt de cette méthode, les 

auteurs ont comparé la monocouche à fonctionnalité aldéhyde, obtenue après hydrolyse des 

hydrazones, avec une couche obtenue après réduction électrochimique du formylbenzène 

diazonium. La monocouche issue de la technique de « formation-dégradation » montre une 

réponse électrochimique proche du benzaldéhyde en solution en raison de la couche très fine 

obtenue qui permet un transfert électronique rapide. Le greffage électrochimique de l’aldéhyde, 

quant à lui, ne permet pas d’accéder à une telle réponse et ce même en limitant le temps de 

greffage. 
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Figure 19. Représentation de la technique de "formation-dégradation". Issu de la réf. 54 

2.1.2. Utilisation de groupements encombrants. 

Une autre voie de contrôle de l’épaisseur des films consiste à limiter l’attaque des radicaux 

aryles sur les espèces déjà immobilisées. Pour ce faire l’équipe de Pinson a d’abord proposé le 

l’utilisation de molécules portant des fonctions tert-butyle en position 3 et 5 du diazonium.55 

Le fait de substituer ces positions bloque les sites réactifs et empêche la formation de 

multicouches. Selon la nature de la surface (cuivre, or ou silicium), des couches de 1 à 1,6 nm 

ont été obtenues. En revanche, le 3,5-trifluoromethylbenzène diazonium à lui, conduit à des 

couches de 16 nm dans les mêmes conditions de greffage. Pour approfondir cette étude, 

différents diazoniums, portant des groupements plus ou moins imposants (méthyle, méthoxy, 

éthyle, tert-butyle) sur les différentes positions du cycle aromatique (2, 3, 4, 5 et 6), ont été 

réduits sur surface de cuivre.56 Pour la dizaine d’espèces étudiées, une seule monocouche de 

1,5 nm a été obtenue avec le 3, 5 bis tert-butylbenzène diazonium. Les autres molécules 

conduisent à des films d’épaisseurs comprises entre 12 et 47 nm tandis que la substitution en 

position 2 et 6 du diazonium entraîne une inhibition totale du greffage des molécules sur la 

surface. La limitation du greffage n’est donc possible qu’avec des groupements suffisamment 

encombrants et devant se trouver sur les positions 3 et 5 du cycle par rapport au diazonium. 

L’équipe de De Feyter a réétudié le greffage du 3,5 bis tert-butylbenzène diazonium en étendant 

les techniques d’analyses de la couche, notamment avec l’analyse Raman et STM.57 Dans ces 

travaux, les réductions électrochimiques du 4-nitrobenzène diazonium et du 3,5 bis tert-

butylbenzène diazonium ont été comparés sur surface de HOPG. Les études Raman ont été 

exploitées pour observer l’évolution de la bande D des espèces après greffage. Cette bande est 
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reliée à la formation de défauts à la surface, notamment l’apparition de liens covalents qui vont 

modifier l’hybridation des carbones concernés. Grâce à elle, il est possible de remonter à un 

degré de fonctionnalisation des espèces. Une plus grande intensité de bande D a été obtenue 

pour les espèces tert-butylbenzène, indiquant un greffage plus efficace qu’avec le nitrobenzène. 

Ces observations ont été validées par les analyses STM qui permettent de mettre en évidence 

les liens covalents. Le calcul du diamètre des zones fonctionnalisées par le nitrobenzène 

diazonium a conduit à une valeur de 1,6 à 2,7 nm, beaucoup trop large pour correspondre à une 

seule molécule et donc cohérent avec la formation d’amalgames alors que les résultats obtenus 

avec le tert-butylbenzène diazonium ont abouti quant à eux à une fonctionnalisation plus 

étendue et homogène de la surface (Figure 20), concordant avec une plus grande intensité de la 

bande D en Raman. Le diamètre calculé pour ces zones est constant et correspond à la taille 

d’une molécule.  

 

Figure 20. Représentation schématique de la formation des couches et images STM sur HOPG des films obtenus 

après réduction dans une solution contenant 1mM (A) du nitrobenzène diazonium et (B) du 3,5 bis tert-

butylbenzène diaoznium. Issu de la réf. 57. 

Les auteurs ont, par la suite, exploité les résulats obtenus avec les films à fonctionnalité 3,5-

tert-butylbenzène pour y former des « nano-enclos ». Des espèces greffées ont été retirées par 

endroit par la pointe STM, et les parties de la surface ainsi libérées ont ensuite été mises à profit 

pourl’immobilisation d’arrangements supramoléculaires.58 Cette méthode de formation de 

monocouches avec le 3,5-tert-butylbenzène diazonium reste limitée du fait que les groupements 

immobilisés ne sont pas fonctionnels. 

De récents travaux de l’équipe de De Feyter ont montré qu’il était possible d’immobiliser 

d’autres groupements en exploitant leur encombrement stérique.59 Cette étude repose sur le fait 

de fonctionnaliser systématiquement les positions 3, 4 et 5 du cycle aromatique portant le 
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diazonium. La taille minimale du groupement à substituer et l’influence de la nature des 

substituants (donneur ou attracteur) ont été examinés. Pour cela, le greffage de cinq diazoniums 

portant des fonctions acide carboxylique, ester, méthoxy, méthyle ou nitro a été réalisé sur 

surface de HOPG. Les résultats AFM ont montré dans un premier temps l’obtention de 

monocouches pour tous les diazoniums (0,5 nm à 1 nm). Dans un deuxième temps les études 

par STM couplées aux études Raman ont pu donner une appréciation du degré de 

fonctionnalisation par ces espèces. Les diazoniums portant des groupements donneurs forment 

des films avec de hauts degrés de fonctionnalisation (Figure 21A) tandis que les groupements 

attracteurs limitent cette immobilisation (Figure 21B) (les zones fonctionnalisées sont peu 

visibles sur l’image STM de la Figure 21a du fait de leur plus grand nombre par rapport à la 

Figure 21b). 

 

Figure 21.Images STM de surface HOPG modifiées par réduction dans une solution contenant 1mM de (A) 

3,4,5-trimethoxynezene diazonium et (B) 3,5-dinitro-4-methylbenzène diazonium. Issu de la réf. 59. 

Ces travaux montrent qu’il est donc possible d’immobiliser des groupements fonctionnels 

capables de bloquer l’attaque des radicaux. L’obligation de substituer trois fois le cycle 

aromatique demeure cependant contraignante.  

En 2012, Lagrost et coll ont proposé une nouvelle voie d’obtention de monocouches en 

immobilisant des calix[4]arènes sur surfaces d’or et de carbone.60 Quatre fonctions diazonium 

en para de phénols sont incorporées lors de la synthèse de ces macrocycles. Lors d’une première 

étude, les phénols ont été substitués par des chaînes n-propyle et une fonction acide 

carboxylique. L’étude par AFM de ces molécules greffées a mis en évidence l’obtention d’un 

film de 1,3 nm, cohérent avec une monocouche, puisque la taille d’un calixarène est estimée à 

1 nm. L’éllipsométrie a permis de confirmer ces résultats puisqu’une épaisseur de 1,1 nm a été 

déterminée avec cette technique. La limitation du greffage avec ces espèces provient de la 

géométrie des calix[4]arènes (Figure 22A). La co-existence des quatre fonctions diazonium sur 

un même côté du macrocycle (face large) force la molécule à présenter au milieu extérieur les 
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groupes fonctionnels situés à l’opposé (face étroite). Cette orientation, combinée à la structure 

de cette molécule, permet de rendre impossible l’attaque de radicaux sur la monocouche déjà 

formée. 

 

Figure 22.(Aa) Schéma du greffage des calix[4]arène diazonium. Issu de la réf. 60. (B) Représentation de 

couches mixtes post-fonctionnalisées. Issu de la réf. 61. 

Afin d’apporter une caractérisation supplémentaire de la surface, une étape de post-

fonctionnalisation avec du ferrocene a été réalisée pour accéder à une estimation de la 

concentration surfacique en molécules calixarènes. La concentration surfacique obtenue est de 

6,9 ± 0,6 × 10-11 mol/cm². Des valeurs proches de celles-ci sont également reportées pour 

l’immobilisation de calixarènes en tant que SAM sur or ou sur silicium. Depuis ces travaux, de 

nombreuses études sur ces composés ont été entreprises. La fonctionnalisation simultanée de 

deux calix[4]arènes, via le contrôle de leur concentration, a été proposée pour générer des 

couches mixtes (Figure 22B).61 Les mesures d’angle de contact et par XPS ont permis de 

confirmer le greffage de ces deux molécules dans les mêmes proportions que les quantités 

engagées en solution. Dans une autre étude, le greffage d’un macrocycle portant une seule 

fonction diazonium a démontré qu’il était possible d’aboutir à une monocouche aussi robuste 

et compacte que celle obtenue à partir d’un macrocycle portant quatre fonctions diazonium.62 

Le greffage de calix[4]arènes a ensuite été généralisé sur une grande variété de substrats. Des 

nanoparticules d’or63 ont ainsi été modifiées puis des polymères, du verre ou encore des 

surfaces de germanium.64 L’exploitation de ces molécules pour diverses applications a été 

présentée : reconnaissance d’espèces en milieu aqueux, propriétés « antifouling » de 

biomolécules ou formation de surfaces hydrophobes. 
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Une autre stratégie de greffage utilisant des espèces à fort encombrement stérique a été reportée 

en 2016 par l’équipe de Lacroix.65 Dans leurs travaux, l’immobilisation d’un complexe de 

ruthénium sur surface de carbone a été présentée. Une comparaison est faite entre un complexe 

de ruthénium portant des bipyridines (2) et un autre, plus encombrant, possédant des 

groupements dihexylfluorene sur les bipyiridines (1) (Figure 23A). 

 

Figure 23. (A) Structure des complexes de ruthénium utilisés pour former des monocouches (complexe 1) et des 

multicouches (complexe 2). (B) Image STM de l'organisation d’un film obtenu à partir du complexe 1. Issu de la 

réf. 65. 

Lors de l’immobilisation du complexe 2 sur surface HOPG, une multicouche a été obtenue 

tandis qu’une limitation à la monocouche a été observée avec le complexe 1. Les analyses par 

scratching AFM et nanolithographie ont démontré une formation homogène et compacte de ce 

film, d’une épaisseur comprise entre 2 - 2,5 nm ou 2,5-3 nm respectivement, ce qui est cohérent 

avec la taille théorique du complexe de ruthénium 1. De plus avec ces espèces, pour la première 

fois, une auto-organisation des molécules sur la surface de HOPG a été observée (Figure 23B). 

Les images STM montrent des rangées de molécules espacées d’une valeur de 3,8 nm, ce qui 

correspond à la dimension de deux ligands. Les interactions entre la molécule et le substrat ainsi 

que les interactions π-π ente les ligands seraient à l’origine de cette organisation. 
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2.1.3. Méthode de « protection-déprotection » 

Afin de développer des monocouches réactives, et d’offrir une plus grande variété de fonctions 

immobilisables, Hapiot et son équipe ont combiné les deux méthodes précédentes (clivage de 

fonctions immobilisées et utilisation de groupements encombrants) et proposé une nouvelle 

voie en 2010.66 L’immobilisation d’un aryldiazonium portant une fonction éthynyle protégée 

par un groupement encombrant, bloquant l’attaque des radicaux, a été décrite. Après formation, 

la couche doit être déprotégée (« dégradation ») pour laisser place à une surface réactive, à 

fonctionnalités éthynyle. La fonction protectrice majoritairement exploitée par les auteurs est 

le tri(isopropyl)silyl (TIPS) qui sera dans une autre étude, comparée avec deux autres 

groupements protecteurs, le triethylsilyl (TES) et le trimethylsilyl (TMS) (Figure 24).67 A la 

suite de la déprotection, les analyses par AFM ont validé l’obtention d’une monocouche 

d’éthynyle de 0,6 nm d’épaisseur sur surface de carbone. En comparaison, une réduction 

électrochimique du 4-(ethynyl)benzène diazonium a été réalisée et a abouti à la formation d’une 

multicouche de 6 nm d’épaisseur. L’avantage de la méthode de « protection-déprotection » est 

qu’elle laisse à disposition des fonctions réactives pour d’éventuelles post-fonctionnalisations. 

Les auteurs ont ainsi immobilisé le ferrocène par une réaction de Huisgen 1,3-dipolaire (chimie 

click). L’étude électrochimique de cette espèce a donné accès à la concentration surfacique en 

espèces électroactives soit 4,4 × 10-10 mol/cm². L’immobilisation de cette même molécule sur 

une multicouche d’éthynyle a conduit à une valeur deux fois moins importante. Cette étude 

comparative met en évidence l’intérêt d’utiliser la méthode de « protection-déprotection » pour 

obtenir des surfaces plus réactives. Même si les valeurs qui en découlent ne sont 

qu’approximatives, il est à noter que la post-fonctionnalisation d’une monocouche par le 

ferrocène, est souvent utilisée pour estimer la quantité d’espèces immobilisées suite à la 

réduction du diazonium. Cependant, puisque la réaction de chimie click n’intéresse pas toutes 

les espèces éthynyle, les valeurs obtenues ne reflètent pas la quantité réelle d’espèces greffées. 

 

Figure 24. Représentation de la méthode "protection-déprotection". Issu de la réf. 67. 
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Cette technique de « protection-déprotection » est l’une des plus utilisées jusqu’à ce jour pour 

contrôler le greffage puisqu’elle garantit la formation de monocouches réactives avec un degré 

de fonctionnalisation modulable. L’équipe d’Hapiot a démontré l’efficacité de sa technique en 

immobilisant des groupements tetrathiafulvalene (TTF) pour former une monocouche de type 

donneur (Figure 25A).68 Le film obtenu a ensuite été mis en présence de trois accepteurs, le 

tetracyanoquinodimethane (TCNQ), le 2,5-difluorotetracyanoquinodimethane (TCNQF2) ou le 

2,3,5,6-tetrafluorotetracyanoquinodimethane (TCNQF4) pour former des complexes de type 

donneur-accepteur sur la surface. Selon la force de l’accepteur, différent type de complexes de 

transfert de charge sont obtenus (de neutre à totalement ionique).  

L’exploitation de cette technique de « protection-déprotection » a également été mise à profit 

pour l’immobilisation de biomolécules (peroxydase de raifort) pour l’électrocatalyse de la 

réduction du peroxyde d’hydrogène sur surface de carbone (Figure 25B).69  

L’équipe de Liu a, à plusieurs reprises, utilisé cette technique pour immobiliser sur nanotubes 

de carbone et sur graphene une porphyrine de fer70 ou des complexes de cuivre pour 

l’électrocatalyse de la réduction du dioxygène (Figure 25C).71,72 Une très bonne activité de leur 

dispositif vis-à-vis de l’ORR a été démontrée, rivalisant avec le platine, couramment utilisé 

dans les piles à combustibles. 

 

Figure 25. Post-fonctionnalisations d'une plateforme d'éthynyle, obtenue avec la méthode de protection-

déprotection, pour(A) des groupements TTF, (B) la peroxidase de raifort, (C) un complexe de cuivre, (D) des 

fonctions azobenzène photoréversibles. Issu des réfs.68, 69, 71 et 73 respectivement. 
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Des surfaces de diamant ont également été fonctionnalisées à l’aide de groupements protecteurs 

pour immobiliser par la suite des azobenzènes et proposer un matériau superconducteur 

photoréversible, (Figure 25D).73  

Cette méthode de protection-déprotection a été étendue à d’autres fonctions. Hapiot et Downard 

ont ainsi proposé la protection de fonctions acides carboxyliques avec le 9-fluorenylmethyl sur 

surface de carbone (Figure 26A).74 Le greffage, avec ce type de groupement protecteur, n’est 

pas limité à une monocouche et des films composés de 2 à 3 couches de molécules ont été 

obtenus. Cependant, à la suite de la déprotection, une épaisseur de 0,4 nm a été mesurée, 

cohérente avec la taille d’une molécule d’acide 4-méthylbenzoïque (0,6 nm). Ces surfaces 

d’acides carboxyliques peuvent ensuite être engagées dans une post-fonctionnalisation avec une 

amine via un couplage peptidique. 

 

Figure 26. Préparation de monocouches à terminaison (A) acide carboxylique, (B) amine, (C) hydroxyle. Issu 

des réfs. 74, 75 et 76 respectivement. (D) Préparation de couches mixtes avec la méthode de protection-

déprotection suivie d’une oxydation d’amine. Issu de la réf. 78. 

Le procédé inverse a alors été envisagé, à savoir l’immobilisation d’une amine protégée pouvant 

être couplée avec un acide carboxylique après déprotection (Figure 26B).75 Deux groupements 

protecteurs ont été étudiés le tert-butyloxycarbonyl (Boc) et le fluorenylmethyloxycarbonyl 

(Fmoc). Après la déprotection, une monocouche d’aminophényle (0,4 nm) a été obtenue. Une 

post-fonctionnalisation par couplage peptidique via un dérivé du ferrocène, portant un acide 

carboxylique, a été réalisée. Les valeurs expérimentales de concentration surfacique obtenues 

sont proches de celles théoriques (entre 1,7 et 2,5 × 10-10 mol/cm² pour des valeurs théoriques 

entre 0,5 et 1,2 × 10-10 mol/cm²). 
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Une publication de Tilley en 2015 a décrit la protection de fonctions hydroxyle avec le groupe 

TIPS sur surface de carbone (Figure 26C).76 Pour quantifier le nombre d’espèces immobilisées, 

le groupe hydroxyle a été transformé en azoture afin d’y post-fonctionnaliser un dérivé du 

ferrocène. Une concentration surfacique de 8 × 10-11 mol/cm² (valeur théorique de 

1,6 × 10-10 mol/cm²) a été calculée. Les deux réactions chimiques nécessaires pour immobiliser 

le ferrocène et atteindre cette valeur impliquent cependant une quantité non négligeable 

d’espèces n’ayant pu réagir. Il est donc délicat de conclure sur cette valeur. 

L’immobilisation de groupements aryle portant des fonctions protectrices encombrantes 

implique un espace important entre les espèces au sein de la monocouche formée lié à leur 

encombrement stérique. Après déprotection, les espèces réactives sont davantage disponibles 

et efficaces mais l’espace laissé entre elles peut représenter un inconvénient. Pour remédier à 

ce problème, une deuxième immobilisation, soit par réduction de diazonium77 soit par 

oxydation d’amine78 (Figure 26D) a été proposée, donnant ainsi accès à des couches de 

composition mixte. 

Ces méthodes de contrôle de greffage induisent la formation de couches fines mais impliquent 

l’utilisation de molécules spécifiques, nécessitant de nombreuses étapes de synthèse. D’autres 

voies de contrôle ont donc été proposées pour s’affranchir de ces inconvénients. 

2.2. Limitation de la concentration d’espèces diazotées à l’électrode 

Ces méthodes consistent à réduire la concentration en précurseurs diazonium à l’interface 

électrode/solution. Elles utilisent soit l’ajout d’agent chimique capable de limiter cette 

concentration, soit l’influence du milieu sur la diffusion des espèces jusqu’à l’électrode.  

2.2.1. Utilisation de liquides ioniques 

Les liquides ioniques constituent un milieu intéressant puisqu’ils permettent de s’affranchir de 

solvant, sont réutilisables et possèdent une bonne conductivité et stabilité électrochimique. La 

fonctionnalisation de diazoniums dans un liquide ionique a d’abord été proposée par l’équipe 

de Tour.79 Des nanotubes de carbone ont été fonctionnalisés en milieu liquide ionique pour 

remédier à l’utilisation de solvants durs comme l’acide sulfurique fumant ou l’ammoniac 

liquide. Divers diazoniums ont été réduits dans plusieurs liquides ioniques à base 

d’imidazolium, portant des chaînes alkyles de longueurs variées, à température ambiante et le 

degré de fonctionnalisation des nanotubes a été suivi par spectroscopie Raman. En 2006, 

l’équipe de Dai a proposé la synthèse d’un liquide ionique directement porté par le diazonium 

à immobiliser.80 L’espèce a été greffée par décomposition thermique ou électrochimique, sur 
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carbone et des concentrations surfaciques de 3,28 × 10-10 mol/cm² et 6,07 × 10-10 mol/cm² ont 

été obtenues respectivement. Bien que cette technique ait démontré de bons résultats, elle 

semble difficilement généralisable.  

La réduction de diazoniums dans des liquides ioniques a été approfondie par la suite par 

plusieurs équipes qui ont étudié l’influence de la nature et de la viscosité du liquide. L’équipe 

de Szunerits a démontré une fonctionnalisation sur des électrodes de carbone vitreux par du 

bromobenzène et du nitrophénylazobenzène diazonium dans des liquides ioniques hydrophiles 

ou hydrophobes.81 Le calcul de la concentration surfacique en groupements nitrophényle a 

montré une immobilisation similaire dans ces deux milieux soit 4,23 × 10-10 mol/cm² 

(hydrophile) et 4,88 × 10-10 mol/cm² (hydrophobe). En 2013, Bélanger et son équipe ont montré 

qu’il était possible, dans un liquide ionique protique, de former le dérivé diazonium in situ à 

partir de l’amine correspondante et de le réduire pour conduire à la formation d’une couche fine 

(1 à 2 couches de molécules).82 Que le chlorobenzène ou le nitrobenzène diazonium aient été 

formés in situ ou non, les couches obtenues ont présenté des résultats similaires. L’étude des 

couches à fonctionnalité nitrophényle a démontré la formation d’une monocouche présentant 

une épaisseur de 1,5 nm et une concentration surfacique de 9 × 10-10 mol/cm². Ces valeurs 

correspondent également à celles reportées dans les liquides ioniques aprotiques, ce qui 

montrent que la nature du liquide ionique n’a que peu d’influence sur le greffage. La viscosité, 

en revanche, est présentée comme le paramètre contrôlant l’immobilisation. Lacroix et 

Randriamahazaka ont ainsi ciblé leurs études sur l’impact de la viscosité sur l’immobilisation 

des espèces.83, 84 Le 4-nitrobenzène diazonium a été greffé dans des liquides ioniques de 

différentes viscosités. Les études par AFM ont confirmé la formation de monocouches avec des 

épaisseurs de 1 nm pour les liquides ioniques et 4 nm pour un greffage dans l’acétonitrile pur 

(Figure 27A et B). Une étude de l’évolution de la concentration surfacique en fonction de la 

viscosité du milieu a également été réalisée (Figure 27C). A partir d’une valeur de 100 cP, le 

greffage est limité à une monocouche sur la surface et la concentration surfacique ne diminue 

que très légèrement jusqu’à une valeur de 2 × 10-10 mol/cm² pour une viscosité de 520 cP, 

viscosité du [Bu3MeN][NTf2]. 
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Figure 27.Images AFM et profils d’épaisseur correspondants pour le greffage du 4-nitrobenzène diazonium 

dans (A) l'acétonitrile et (B) le liquide ionique [Bu3MeN][NTf2]. (C) Evolution de la concentration surfacique 

des groupes nitrophényle en fonction de la viscosité de la solution de greffage (♦) Mélange acétonitrile/liquide 

ionique [Bu3MeN][NTf2], (○) solvant pur. Issu de la réf. 84. 

2.2.2. Génération des diazoniums par voie électrochimique. 

L’équipe de Daasbjerg et Pedersen a proposé en 2011 le greffage contrôlé de diazonium à l’aide 

d’un acide électrogénéré et d’un précurseur aryltriazène.85 Dans ces travaux, le précurseur 

aryltriazène a été mis en présence de la N, N’-diphénylhydrazine, espèce génératrice de protons 

par oxydation. En milieu acide, la fonction diazonium a ensuite été générée à partir de 

l’aryltriazène (Figure 28). A la suite de cette étape, le diazonium a été réduit et greffé sur la 

surface de carbone. Le mélange a été agité pour renouveler le milieu puis les étapes d’oxydation 

et de réduction ont été répétées pour poursuivre la fonctionnalisation. En répétant ces étapes il 

a été possible de contrôler la concentration surfacique et l’épaisseur des couches, de la 

submonocouche à 4-5 couches de molécules.  

 

Figure 28. Mécanisme de formation des films sur surface de carbone à partir de diazoniums formés in situ par la 

réaction d'aryltriazène avec un acide électrogénéré. Issu de la réf 85. 

2.2.3. Utilisation d’un médiateur redox  

L’équipe de Breton a proposé une nouvelle stratégie basée sur l’utilisation d’un agent médiateur 

redox dans la solution de greffage des précurseurs diazonium. Initialement présentée comme 
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une méthode faisant intervenir un piégeage de radicaux, des études supplémentaires ont 

démontré l’implication d’une médiation redox entre l’espèce chimique ajoutée et le cation 

aryldiazonium. Des séries de greffage par chronoampérométrie ont été réalisées avec trois 

médiateurs possédant des systèmes redox réversibles : le 2,2-diphényl-1-picrylhydrazyle 

(DPPH), le chloranil et la 2,3-dichloro-5,6-dicyano-p-benzoquinone (DDQ) 

Le 2,2-diphényl-1-picrylhydrazyle (DPPH) a d’abord permis de mettre au point la méthode. En 

présence de cette espèce, la formation de monocouches de 4-nitrobenzène a été observée sur 

surface de carbone par voie électrochimique31 ou de manière spontanée.86 Les greffages par 

chronoampérométrie (Figure 29A) ont montré une chute de la concentration surfacique (de 

9 × 10-10 à 2 × 10-10 mol/cm²) lorsque la forme réduite du DPPH est produite. Pour appuyer ces 

résultats, les deux autres médiateurs (chloranil et DDQ) ont été utilisés sur d’autres diazoniums. 

Les résultats ont montré que le contrôle du greffage se manifeste au potentiel de réduction des 

médiateurs. Les analyses par AFM des couches obtenues ont confirmé ces résultats puisque des 

épaisseurs comprises entre 0,6 et 0,9 nm ont été mesurées. Ces résultats expérimentaux, 

appuyés par une simulation, ont permis de mettre en évidence l’existence d’une réaction redox 

croisée entre le cation diazonium et la forme réduite du médiateur redox (Figure 29B). Le 

mécanisme a été décrit comme suit : au potentiel de réduction du médiateur, la forme réduite 

produite à l’électrode diffuse dans la solution et réduit les diazoniums. Le médiateur est 

régénéré tandis que le radical formé das la couche de diffusion réagit avec le solvant pour 

former des sous-produits. De plus, à proximité de l’électrode une grande concentration de 

médiateur réduit est présente, bloquant ainsi l’approche des diazoniums. Une quantité limitée 

d’espèces située à l’électrode sera donc greffée.  

 

Figure 29.(A) Evolution de la concentration surfacique en nitrophényles en fonction du potentiel appliqué lors 

de la réduction du diazonium (5min) réalisées dans le mélange 4-nitrobenzène diazonium/DPPH. Issus de la 

réf.31. (B) Mécanisme de contrôle du greffage par réaction redox croisée. 

Cette dernière stratégie a été exploitée pour déposer des nanoparticules d’or sur surface de 

HOPG fonctionnalisé par le 4-nitrobenzène diazonium.87 L’obtention de submonocouches 
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recouvrant 70-80% du substrat a été démontrée via l’utilisation du DPPH. Une étude poussée 

sur les monocouches obtenues avec le nitrobenzène diazonium a démontré, grâce à des calculs 

en DFT (Density Functional Theory) et des analyses par AFM, que les nitrophényles s’orientent 

pratiquement à 90° par rapport à la surface de HOPG.88 

Même si elle ne fait pas appel à l’utilisation de diazoniums il paraît intéressant de citer la 

nouvelle approche de formation de monocouches proposée par l’équipe de Pinson.89 

L’association de la technique Langmuir-Blodgett et de l’électrogreffage a été proposée (Figure 

30). Des amines ou alcools, portant de longues chaînes alkyles, ont été immobilisés sur surface 

d’or polycristallin. Après compression en solution puis dépôt des espèces sur le substrat, un 

potentiel a été appliqué, provoquant le greffage des espèces par formation de liens covalents. 

Des tests par ultrasons ont montré la robustesse du film formé et les analyses électrochimiques, 

par AFM et par diffraction des rayons X à incidence rasante (GIXD) ont mis en évidence la 

formation de monocouches localement organisées avec présence de pores nanométriques. 

 

Figure 30. Schéma de l'électrogreffage d'un film de Langmuir-Blodgett sur surface d'or. Issu de la réf. 89. 

3. Bilan 

La réduction d’aryldiazoniums est une excellente méthode pour obtenir des couches robustes 

sur une large variété de substrats. Le contrôle de l’épaisseur de ces films offre l’opportunité 

d’obtenir des surfaces fonctionnelles présentant une bonne efficacité et une grande disponibilité 

des espèces immobilisées. Les méthodes de contrôle reposent sur des approches différentes 

mais possèdent des inconvénients. L’utilisation de groupements encombrants ou protecteurs 

implique de lourdes étapes de synthèse et se restreignent parfois à une structure spécifique. 

L’utilisation de liquides ioniques ou agents médiateurs est une alternative aux précédentes 
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méthodes mais nécessite l’ajout d’une espèce chimique dans la solution de greffage pouvant 

aboutir à une possible contamination des couches.  

C’est dans l’optique d’éviter de longues étapes de synthèse ou l’ajout d’un agent chimique 

qu’une nouvelle méthode de contrôle du greffage est proposée et décrite ici. Elle exploite la 

réduction du dioxygène atmosphérique dissous dans le milieu de greffage pour aboutir à des 

monocouches. 
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Chapitre II. Exploitation du dioxygène activé comme médiateur de 

réduction 

1. Introduction 

La fonctionnalisation de surface, par réduction de sels de diazonium, est de plus en plus utilisée 

pour déposer des motifs organiques sur une grande variété de matériaux. C’est une méthode 

rapide et efficace qui assure un lien covalent entre la molécule et la surface. Cependant, 

l’inconvénient de cette technique réside dans la formation de multicouches désorganisées et 

d’épaisseurs variables. Différentes stratégies, présentées dans le chapitre bibliographique, ont 

été développées pour contrôler ce greffage. L’utilisation d’une espèce portant un groupement 

protecteur encombrant66 est la solution la plus adoptée, mais elle implique des étapes de 

synthèses pour la préparation des précurseurs et conduit à la formation de couches organiques 

peu compactes en raison de la taille des groupements requis. De nouvelles méthodes, visant 

àl’obtention de couches plus denses, ont donc dû être explorées. Dans ce contexte, des travaux 

récents réalisés à Angers90,91 ont montré que l’utilisation d’un médiateur redox permettait de 

limiter la concentration d’espèces radicalaires à l’interface électrode/solution, suite à une 

réaction redox entre le médiateur et les cations diazonium dans la couche de diffusion. Cette 

méthode, qui conduit à l’obtention de films organiques fins et compacts, nécessite cependant 

l’ajout d’un agent chimique dans la solution de greffage, ce qui peut entraîner une pollution des 

films obtenus. Avec l’objectif de pallier cette limitation, notre intérêt s’est porté sur le 

dioxygène. Naturellement présent et habituellement éliminé des milieux électrolytiques pour 

éviter toute réduction parasite, peut-il être mis à profit pour contrôler le greffage ? 

Ce chapitre est centré sur l’étude de la réduction du 4-nitrobenzène diazonium (4-NO2BD) en 

présence ou en absence de dioxygène dissout dans la solution électrolytique. En amont des 

études visant à comprendre l’implication du dioxygène dans le contrôle du greffage, un rappel 

bibliographique portant sur le travail réalisé en présence de médiateurs redox (RM), et complété 

par des résultats additionnels, est présenté dans cette première section.  

2. Etude de l’électroréduction du 4-NO2BD en présence de médiateurs redox 

Le tétrafluoroborate de 4-nitrobenzène diazonium (Figure 31) a largement été étudié et utilisé 

dans la fonctionnalisation de surface par réduction de sel de diazonium.12,92–94 Il est commercial 

et son groupement nitrophényle, facilement caractérisable par électrochimie et XPS, en fait un 

diazonium de référence.  
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Figure 31. Tétrafluoroborate de 4-nitrobenzène diazonium. 

2.1. Electroréduction du 4-NO2BD  

La réduction électrochimique du 4-NO2BD a d’abord été réalisée par voltampérométrie 

cyclique sur une électrode de carbone vitreux (Figure 32). La courbe i-E a été enregistrée de 

0,4 V à -0,8 V vs Ag/AgNO3 à 50 mV/s sur dix cycles dans une solution contenant 1 mM de 

précurseur et 0,1 M d’hexafluorophosphate de tétrabutylammonium (nBu4NPF6) dans 

l’acétonitrile (ACN). 

 

Figure 32. Voltampérogrammes cycliques enregistrés à 50 mV/s dans ACN/nBu4NPF6 0,1 M en présence de 

1 mM de 4-NO2BD sur électrode de carbone vitreux (diamètre 3 mm). 

Le premier cycle présente une vague de réduction irréversible du diazonium située à -0,10 V vs 

Ag/AgNO3 doublée d’un épaulement à 0,120 V. La présence de cet épaulement, étudié par 

Downard et coll., est attribuée à une réduction catalysée par le substrat de carbone.95 La vague 

principale correspond à une deuxième réduction, non catalysée, par le substrat modifié d’une 

monocouche d’espèces nitrophényle. Ces vagues de réduction disparaissent aux cycles suivants 

et le courant décroît rapidement de cycle en cycle, traduisant la passivation de la surface, et 

donc l’immobilisation de plus en plus d’espèces sur la surface. Afin de limiter la formation de 

multicouches, le contrôle du greffage par utilisation d’un RM est l’une des méthodes 

proposées.90,91 Cet agent chimique, introduit dans la solution de greffage, permet de limiter la 

concentration de radicaux à l’interface électrode/solution. Le mécanisme de greffage suivant a 

été proposé, et confirmé par modélisation90 (Figure 33) : 



Chapitre II. Exploitation du dioxygène activé comme médiateur de réduction 

Laure Pichereau Thèse de doctorat 45 

 

 

Figure 33. Mécanisme de contrôle du greffage par réduction de sels de diazonium par l'action d'un médiateur 

redox. Adapté de la réf. 38. 

Le RM est réduit à la surface de l’électrode, puis diffuse dans la solution et réagit avec les 

espèces diazotées dans la couche de diffusion. Les radicaux aryles issus de cette réaction redox 

sont produits à distance de l’électrode, ce qui limite ainsi leur immobilisation sur la surface. 

Pour que ce contrôle fonctionne, le caractère réducteur du médiateur redox doit être suffisant, 

ce qui implique que son potentiel de réduction soit plus négatif que celui du diazonium 

concerné. Le 2,2diphenylpicrylhydrazil (DPPH) et le chloranil ont été exploités pour contrôler 

le greffage de diazoniums.91 Le DPPH est une espèce radicalaire qui possède deux systèmes 

redox réversibles (Figure 34). Il s’oxyde à 0,49 V en DPPH+ et se réduit en DPPH- à -0,11 V. 

Le chloranil présente une réduction réversible à -0,34 V. Ces deux médiateurs se réduisent à un 

potentiel suffisamment cathodique pour limiter la croissance des films issus de la réduction du 

4-NO2BD. 

 

Figure 34. Voltampérogrammes cyclique enregistrés à 100 mV/s dans ACN/nBu4NPF6 0,1 M en présence de 

2 mM de RM sur électrode de carbone vitreux. 
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La réduction du 4-NO2BD a été réalisée en présence de DPPH dans de précédents travaux et le 

contrôle du greffage a été démontré et validé par la caractérisation des entités nitrophényles 

immobilisées.90 Afin de clairement définir l’influence du potentiel appliqué sur le contrôle du 

greffage, l’électroréduction du 4-NO2BD a été réalisée par réductions chronoampérométriques 

de 5 min en présence de chloranil. A la suite de la séquence de réduction, un potentiel positif a 

immédiatement été appliqué pour éviter un greffage spontané non maîtrisé. Les courbes i-t 

enregistrées sont présentée en Figure 35. 

 

Figure 35. Réductions chronoampéromaétriques de 5 min enregistrées pour différents potentiels dans 

ACN/nBu4NPF6 0,1 M en présence de1 mM de 4-NO2BD et 2 mM de chloranil sur électrode de carbone vitreux. 

Pour des potentiels de réduction compris entre 0,2 V et -0,1 V, une rapide évolution vers une 

valeur nulle est observée. Ce comportement indique la formation rapide d’une couche 

passivante sur l’électrode. A ces potentiels, seul le diazonium est réduit (Figure 34), ce qui 

conduit à la formation de multicouches. A -0,2 V, le courant évolue également de manière 

rapide mais se stabilise à un palier de -7 µA. A ce potentiel, le chloranil se réduit à l’électrode 

(Figure 34) et sa forme anionique peut réagir avec le diazonium, ce qui a pour conséquence de 

limiter sa concentration à l’interface électrode-solution. Dans ces conditions, un film mince 

autorisant le transfert d’électrons est alors obtenu. Pour des potentiels plus réducteurs, le palier 

de courant est encore plus bas (-17 µA), indiquant que la quantité d’espèces réduites est plus 

importante. Les films obtenus ont par la suite été étudiés par voltampérométrie cyclique pour 

déterminer la quantité d’espèces immobilisées. Avant toute analyse, les films ont été rincés à 

l’acétonitrile et passés aux ultrasons 2 min dans ce même solvant. 
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2.1. Etude des films formés 

Les groupements nitrophényle étant électroactifs, une caractérisation voltampérométrique a été 

réalisée pour estimer la concentration surfacique en espèces électroactives. Dans l’acétonitrile, 

une réduction mono-électronique est observée lorsque les conditions sont strictement anhydres. 

En revanche, en milieu aqueux, les groupes nitrophényle réduits se protonnent et donnent lieu 

à une réduction multi-électronique. L’électroactivité peux être étudiée en milieu acide ou 

basique, mais le signal présente une meilleure stabilité en conditions basiques. L’étude a donc 

été menée dans une solution de KOH 0,1 M, préalablement désoxygénée pour s’affranchir du 

signal de réduction du dioxygène. La réponse des espèces nitrophényle, bien connue et décrite,96 

est présentée Figure 36. 

 

Figure 36. Etude par voltampérométrie cyclique d'une électrode modifiée par des nitrophényles dans une 

solution 0,1 M KOH désoxygénée (gauche). Schéma des réactions redox misent en jeu lors de l’étude des 

nitrophényles en milieu basique (droite). 

Sur le premier cycle, un pic de réduction irréversible est observé à -0,94 V vs ECS. Cette 

réduction (1) à quatre électrons conduit à la formation des fonctions hydroxylamines. Une 

proportion de ces espèces subit une deuxième réduction, avec échange de deux électrons 

supplémentaires, pour aboutir à la formation de fonctions amines. Ces deux réductions 

successives dépendent du pH du milieu et de la structure de la couche.96 Au balayage retour, 

les fonctions hydroxylamines non réduites sont oxydées à -0,43 V pour former des fonctions 

nitrosos via un échange à deux électrons (2). Cette réaction étant réversible, la réduction des 

groupements nitroso en hydroxylamine est visible lors du deuxième cycle à -0,47 V (3). Les 

études voltampérométriques des films obtenus par réductions chronoampérométriques, 

discutées dans la partie précédente, sont présentées sur la Figure 37. 
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Figure 37. 1er cycle des voltampérogrammes cycliques enregistrés à 100 mV/s dans KOH 0,1 M désoxygénée sur 

des électrodes modifiées par réductions chronoampérométriques de 5 min dans ACN/nBu4NPF6 0,1 M en 

présence de 1 mM de 4-NO2BD et 2 mM de chloranil. 

Le pic de réduction des groupes nitrophényle est fonction du potentiel utilisé pour former le 

film. Le pic le plus intense est obtenu pour des couches issues d’une réduction à -0,1 V, 

indiquant qu’une quantité importante d’espèces est greffée sur la surface. La décroissance du 

pic de réduction pour le film formé à 0.2 V indique une diminution de l’efficacité du greffage, 

conséquence de l’utilisation d’une force électromotrice plus faible. Dans les deux cas (i.e. 

greffage à 0,2 et -0,1V), la fonctionnalisation des surfaces est cohérente avec les courbes i-t qui 

montrent une passivation de l’électrode. Pour des potentiels de formation des films compris 

entre -0,2 V et -0,8 V, le pic de réduction des fonctions nitro chute brusquement ainsi que le pic 

d’oxydation des fonctions hydroxylamines. Ces diminutions traduisent une baisse de la quantité 

d’espèces immobilisées sur le substrat, appuyant l’absence de passivation enregistrée sur les 

courbes i-t correspondantes. 

L’étude de ces réactions redox permet d’accéder à la valeur de la concentration surfacique en 

espèces électroactives. Pour ce faire, les charges échangées durant la réduction des groupes 

nitrophényle (Qred) et d’oxydation des fonctions hydroxylamine (Qox) sont mesurées en 

intégrant l’aire sous les pics. Elles sont divisées par le nombre total d’électrons engagés (n = 6), 

la constante de Faraday (F = 96485 C/mol) et la surface de l’électrode (S = 0,07 cm²) :  

𝛤(𝑚𝑜𝑙/𝑐𝑚²)  =  
(𝑄𝑟𝑒𝑑 + 𝑄𝑜𝑥)

𝑛𝐹𝑆
 

Ce paramètre permet de suivre l’évolution de la quantité d’espèces actives au sein des couches 

formées en fonction des différents greffages chronoampérométriques réalisés. La concentration 

surfacique est calculée pour chacune d’entre elles. Les valeurs sont reportées en fonction du 
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potentiel appliqué dans le graphique ci-dessous (Figure 38). Afin de montrer l’effet des RMs 

sur la réduction du 4-NO2BD, les valeurs obtenues en présence de DPPH sont reprises de la 

publication90 et sont superposées à celles obtenues en présence de chloranil.  

 

Figure 38. Evolution de la concentration surfacique en groupes nitrophényle en fonction du potentiel de 

greffage, calculé pour des électrodes modifiées par réductions chronoampérométriques de 5 min dans 

ACN/nBu4NPF6 0,1 M en présence de 1 mM de 4-NO2BD et de 2 mM de chloranil (disques bleu) ou de DPPH 

(disques vert). 

On observe que les tendances enregistrées sont similaires, à savoir une augmentation de la 

concentration surfacique lorsque la force électromotrice augmente, suivie d’une chute de cette 

concentration pour des potentiels compris entre 0 et -0,2 V. Les potentiels de réduction du 

4-NO2BD et du DPPH étant proches, -0,10 V et -0,11 V respectivement (Figure 34), la forme 

réduite du DPPH empêche la formation de multicouches dès l’application d’un potentiel de 0 V. 

La concentration surfacique maximale, atteinte pour un potentiel de réduction de 0,1 V, est de 

8,75 × 10-10 mol/cm². Cette valeur est proche de la concentration estimée, de 

6-7 × 10-10 mol/cm², pour une monocouche de motifs nitrophényle. 31 Les concentrations 

surfaciques obtenues à plus bas potentiel sont compris entre 2 et 4 × 10-10 mol/cm², traduisant 

la présence de monocouches sur la surface.  

La réduction du chloranil est décalée cathodiquement d’environ 250 mV, ce qui explique que 

des multicouches puissent être obtenues pour des potentiels compris entre la réduction du 

4-NO2BD et celle du chloranil (typiquement entre 0 et-0,1 V). Des monocouches sont obtenues 

pour des potentiels inférieurs à -0,2 V (potentiel au-delà duquel le chloranil est réduit). 

L’évolution de ces valeurs démontre l’efficacité des médiateurs redox pour contrôler le 
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greffage. Cependant ces espèces doivent être ajoutées à la solution de greffage et une partie de 

celles-ci peut venir contaminer les films formés.* 

L’utilisation du dioxygène dissout dans le milieu de greffage en tant que RM permettrait 

d’éviter l’ajout d’un agent chimique. Bien que sa réduction se produise à un potentiel plus 

réducteur que les deux médiateurs redox étudiés (i.e. -1,27 V, Cf. Figure 39), peut-on envisager 

de l’exploiter comme tel ? 

 

Figure 39. Voltampérogramme cyclique enregistré à 100 mV/s dans ACN/nBu4NPF6 0,1 M en conditions 

atomsphériques sur électrode de carbone vitreux. 

Pour répondre à cette problématique, une étude de l’impact de la présence du dioxygène a été 

réalisée en comparant les résultats obtenus en conditions inertes et atmosphériques. 

3. Impact de la présence du dioxygène sur le greffage 

Cette section présente les séries de chronoampérométrie réalisées dans des conditions inertes et 

atmosphériques ainsi que l’étude des surfaces obtenues. Des analyses complémentaires en XPS 

et AFM sont également présentées. 

3.1. Electroréduction du 4-NO2BD par chronoampérométrie 

Pour étudier l’effet du dioxygène sur le greffage du 4-NO2BD, deux séries de greffage ont été 

réalisées à l’air libre et en boîte à gants (atmosphère d’argon et concentration d’eau inférieur à 

1 ppm). La plage de potentiels s’étend de 0,0 V à -1,0 V et s’échelonne tous les 0,1 V. La 

réduction appliquée à l’électrode est maintenue 120 secondes, puis un potentiel positif de 0,5 V 

                                                 
* Des études XPS, menées sur des films obtenus par réduction de sels de diazonium substituées par des 

groupements fluorés, chlorés ou bromés, en présence du DPPH, ont révélé une pollution résiduelle de la couche 

organique par le médiateur redox. 
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est appliqué pendant 10 secondes pour éviter qu’un greffage spontané n’ait lieu après 

l’électroréduction (Figure 40).  

 

Figure 40. Réductions chronoampérométriques de 2 min enregistrées pour différents potentiels dans 

ACN/nBu4NPF6 0,1 M en présence de 1 mM de 4-NO2BD sur électrode de carbone vitreux (A) en conditions 

inertes et (B) en conditions atmosphériques. 

Pour des raisons de lisibilité, seules 5 courbes i-t sont présentées. En conditions inertes (Figure 

40A), une évolution rapide du courant vers une valeur nulle est observée pour les trois potentiels 

de réduction les plus anodiques (0 V, -0,4 V et -0,5 V). Ce comportement indique la formation 

rapide d’une couche passivante. Pour des potentiels plus réducteurs (-0,9 V et -1,0 V) la 

stabilisation du courant est plus lente mais conduit clairement à la passivation de l’électrode. 

En conditions atmosphériques, une évolution rapide du courant vers une valeur nulle est 

observée pour 0 V et -0,4 V (Figure 40B), indiquant la génération rapide d’une couche 

passivante. Lorsque le potentiel est abaissé à -0,5 V, le courant évolue rapidement jusqu’à un 

palier de -5 µA, allant jusqu’à -9 µA pour un potentiel de -1,0 V. L’évolution observée est 

similaire à ce qui a été observé en présence du médiateur redox chloranil (Figure 35). De façon 

similaire, l’hypothèse est qu’à partir de -0,5 V, le dioxygène dissous commence à être réduit 

sur les zones les plus actives de la surface de carbone, diffuse sous forme réduite et réagisse 

avec les ions diazoniums, stoppant la polymérisation radicalaire. L’augmentation du courant de 

plateau avec la force électromotrice (-1 V) traduit la réduction de quantités d’oxygène 

croissantes.  

Ces courbes i-t démontrent qu’en conditions atmosphériques, l’électroréduction du 4-NO2BD 

est fortement dépendante du potentiel appliqué. Les films obtenus suite à ces greffages ont 

ensuite été étudiés par voltampérométrie cyclique et spectroscopie d’impédance 

électrochimique. 
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3.2. Etude de l’électroactivité des films formés 

Les études par voltampérométrie cyclique des films obtenus après greffage 

chronoampérométrique sont présentées en Figure 41. 

 

Figure 41. 1er cycle des voltampérogrammes cycliques enregistrés dans de KOH 0,1 M désoxygénée, sur 

électrodes modifiées par réductions chronoampérométriques de 2 min dans ACN/nBu4NPF6 0,1 M en présence 

de 1 mM de 4-NO2BD en conditions inertes (A) ou atmosphériques (B). 

La réponse des films obtenus en absence d’oxygène montre une augmentation progressive du 

pic de réduction des motifs nitrophényle lorsque le potentiel de réduction augmente (Figure 

41A). A 0 V, la quantité d’espèces greffée est clairement limitée car la formation du film a été 

réalisée à un potentiel moins cathodique que le pic de réduction du diazonium. En revanche, 

au-delà de -0,4 V, la charge correspondant à la réduction des motifs nitrophényle augmente (de 

58,7 µC pour -0,4 V à 75,3 µC pour -1,0 V) traduisant une quantité d’espèces immobilisées 

plus importante. Ces résultats viennent confirmer les profils chronoampérométriques i-t 

correspondants, qui montraient une rapide passivation de l’électrode. Les films obtenus en 

conditions atmosphériques sont davantage dépendants du potentiel de greffage (Figure 41B). 

Une réponse similaire à celle obtenue en conditions inertes est observée entre 0 et -0,4 V, ce 

qui s’explique par le fait que le dioxygène n’est pas réduit à ces potentiels. Une augmentation 

du pic de réduction des groupes nitrophényle (de 34,6 µC à 65,6 µC) est observée, en cohérence 

avec la passivation relevée lors du greffage. A partir de -0,5 V, le pic de réduction diminue 

fortement. La charge calculée est de 17,44 µC, soit 4 fois inférieure à celle obtenue en absence 

d’oxygène (i.e. 64,7 µC). Aux potentiels de -0,9 V et -1,0 V, cette charge chute à 6 µC, 

traduisant la baisse de la quantité de motifs nitrophényle actifs. La concentration surfacique a 

été calculée pour chaque greffage via le calcul présenté dans le paragraphe 2.1. Les valeurs sont 

reportées en fonction du potentiel appliqué sur la Figure 42. 
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Figure 42. Evolution de la concentration surfacique en groupes nitrophényle en fonction du potentiel de 

greffage, calculé pour des électrodes modifiées par réductions chronoampérométriques de 2 min dans 

ACN/nBu4NPF6 en présence de 1 mM de 4-NO2BD en conditions inertes (disques noir) et atmosphériques 

(disques rouge). 

En conditions inertes, la concentration surfacique augmente progressivement pour des 

potentiels de plus en plus réducteurs compris entre 0 V et -0,5 V (de 10 à 20 × 10-10 mol/cm²), 

puis atteint un plateau à partir de -0,5 V. Ces valeurs sont plus importantes que ce qui est attendu 

pour une monocouche, (i.e. environ à 6-7 × 10-10 mol/cm²),31 et démontrent l’obtention de 

multicouches. En conditions atmosphériques, une évolution similaire est observée jusqu’à un 

potentiel de -0,4 V vs Ag/AgNO3. Des valeurs de 11 à 20 × 10-10 mol/cm², légèrement 

supérieures à celles obtenues en conditions inertes, confirment la formation de multicouches. 

Cette différence n’a pour l’heure pas pu être interprétée. Pour des potentiels inférieurs à -0,4 V, 

la concentration surfacique chute à des valeurs inférieures ou égales à 5 × 10-10 mol/cm², soit 

de l’ordre d’une monocouche. Le potentiel appliqué lors du greffage en milieu atmosphérique 

a clairement un impact sur la concentration surfacique des espèces actives. Même si le calcul 

de la concentration surfacique reste un bon outil pour sonder les couches obtenues, il correspond 

uniquement aux espèces électroactives du film, et peut ne pas prendre en compte la totalité des 

espèces immobilisées sur la surface. Des analyses complémentaires ont donc été menées pour 

appuyer ces premiers résultats.  

3.3. Etude de la résistivité des films par spectroscopie d’impédance électrochimique 

(SIE) 

La valeur de la résistance au transfert de charge (RCT) dépend à la fois de l’épaisseur, de la 

nature chimique et de la porosité de la couche formée. Elle peut être déterminée à partir du 
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diagramme de Nyquist enregistré en présence d’une sonde redox en solution, et est assimilée 

au diamètre du demi-cercle obtenu (voir chapitre matériel et méthode p.134). Les diagrammes 

de Nyquist enregistrés sur les films greffés en conditions inertes et atmosphériques, en présence 

de Fe(CN)6
3-/Fe(CN)6

4- sont présentés Figure 43. 

 

Figure 43. Diagrammes de Nyquist enregistrés dans une solution aqueuse KCl 0,1 M en présence de 5 mM 

Fe(CN)6
3-/Fe(CN)6

4- sur des électrodes modifiées par réductions chronoampérométriques de 2 min dans 

ACN/nBu4NPF6 0,1 M en présence de 1 mM de 4-NO2BD en conditions inertes (A) et atmosphériques (B). 

Les diagrammes obtenus pour les films formés en absence d’oxygène montrent une 

augmentation de la RCT pour des potentiels de plus en plus réducteurs. En revanche, en présence 

d’oxygène, si les films formés à 0 V et -0,4 V impliquent une résistance au transfert de charge 

très élevée, celle-ci décroît nettement pour des potentiels inférieurs à -0,4 V. L’ensemble des 

RCT est reporté sur la Figure 44 en fonction du potentiel de greffage. 
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Figure 44. Evolution des RCT en fonction du potentiel de greffage, calculé pour des électrodes modifiées par 

réductions chronoampérométriques de 2 min dans ACN/nBu4NPF6 0,1 M en présence de 1 mM de 4-NO2BD en 

conditions inertes (triangles noir) et conditions atmosphériques (triangles rouge). 

En conditions inertes, des valeurs allant de 10 kΩ à 1000 kΩ sont obtenues. Ces valeurs sont 

de l’ordre de celles reportées pour la préparation de films très bloquants de type 

« multicouches » dans la littérature (typiquement supérieurs à 10 kΩ).46 L’évolution des 

résistances, en conditions atmosphériques, montre la formation de multicouches pour les 

potentiels compris entre 0 V et -0,4 V (14 à 1 250 kΩ). Pour des potentiels plus réducteurs, ces 

valeurs chutent brutalement jusqu’à une centaine d’ohms (200 à 600 Ω). La résistance estimée 

d’une monocouche étant inférieure à 1 000 Ω91 et celle d’une électrode nue autour de 50 Ω, les 

résultats obtenus confirment l’obtention de couches très fines sur la surface. Ces résultats sont 

tout à fait corrélés aux concentrations surfaciques estimées dans l’étude précédente. Ce constat 

est vrai à la fois pour les expériences réalisées en conditions inertes et atmosphériques. 

Ces premières études démontrent que le dioxygène activé agit sur le greffage en le limitant à 

une couche très fine. L’évolution similaire de la concentration surfacique et de la RCT indique, 

à première vue, que la formation des films est homogène. 

3.4. Caractérisation des films par XPS 

La composition chimique des couches a été déterminée par XPS. Cette méthode permet de 

mesurer les énergies de liaisons et ainsi de connaître le pourcentage atomique de chaque 

élément et le type de liaison dans laquelle il est engagé (Cf. chapitre matériel et méthodes 

p.136). Les pourcentages atomiques du carbone (C1s), de l’oxygène (O1s) et de l’azote (N1s) 

ont été mesurés pour quatre échantillons sur plaque de carbone vitreux. Le signal correspondant 

au carbone C1s est localisé à 284,5 eV, celui de l’oxygène O1s à 532 eV et celui de l’azote N1s 
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entre 399 et 406 eV. Sur les spectres N1s, on observe classiquement une composante à 406 eV, 

relative à la présence d’azote oxydé (fonctions nitro) et à 399-400 eV, pouvant correspondre à 

des fonctions amines (399 eV) ou des ponts azoïques (400 eV) obtenus suite au greffage du 

cation diazonium sur les cycles aromatiques.98,99 La différence d’énergie entre ces fonctions 

étant très ténue, il est parfois délicat de conclure sur l’origine du signal détecté.  

Les films obtenus par réduction du 4-NO2BD à -0,4 V et -0,9 V pendant 15 min, en conditions 

inertes et atmosphériques, ont été caractérisés par XPS. Les résultats détaillant les 

concentrations atomiques sont présentés dans le Tableau 1. 

Tableau 1. Analyse élémentaire des films obtenus après réduction chronoampérométrique du 4-NO2BD. 

Condition 

de greffage 
C1s (%) O1s (%) N1s 406 eV (%) N1s 400 eV (%) 

N1s 400eV/N1s 

406eV 

-0,4V CA 77,08 15,47 4,64 1.42 0,31 

-0,9V CA 87,11 10,45 1,32 0.74 0.56 

-0,4V CI 75,59 14,45 4,65 3.56 0.76 

-0,9V CI 74,89 12,52 4,96 5.70 1.15 

Une plaque de carbone vitreux non modifiée présente une composition d’environ 90 % de 

carbone, 9-10 % d’oxygène et 0,4 % d’azote (400 eV).100 Typiquement, la formation de films 

dérivés de la réduction du 4-NO2BD fait augmenter le pourcentage d’oxygène et d’azote en 

raison de la présence des fonctions nitro. 

Pour les atomes de carbone et d’oxygène, seules des conclusions qualitatives peuvent être tirées. 

En effet, les compositions en ces éléments sont faussées par le substrat. Le faisceau XPS permet 

de sonder une épaisseur d’environ 10 nm, et détecte donc à la fois le film organique et une 

fraction du substrat, ce qui contribue à surestimer le pourcentage de carbone. On voit clairement 

dans le tableau que la surface modifiée par une couche fine (-0,9 V en conditions 

atmosphériques) présente un pourcentage de carbone plus élevé (87%) que dans le cas de films 

plus épais (environ 75%) en raison d’une participation plus importante du substrat. Ces résultats 

sont en adéquation avec les données rapportées dans la littérature qui montrent des pourcentages 

atomiques de carbone d’environ 75-80 % pour des multicouches101 et 80 à 90 % pour des 

monocouches.91 

S’agissant de l’oxygène, les films les plus épais montrent une teneur plus importante (12,5 à 

15,5%) que le film mince (10,5%) en raison de la présence de fonctions oxygénées 

(groupements nitro).  
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Dans le cas des multicouches (-0,4 V en conditions atmosphériques et -0,4 V ou -0,9 V en 

conditions inertes), la teneur en azote à 406 eV, correspondant aux fonctions nitro, est environ 

3 fois plus élevée (4,5 à 5%) qu’en conditions de greffage contrôlé (1,3% pour la surface 

modifiée à -0,9 V en conditions atmosphériques). Cette observation est en adéquation avec les 

valeurs de concentration surfacique calculées pour ces films, qui montrent une quantité plus 

importante d’espèces greffées (de l’ordre d’un facteur 4) 

Pour caractériser plus finement la composition de la couche, des spectres haute résolution du 

signal N1s ont été enregistrées (Figure 45). 

 

Figure 45. Spectres N1s de plaques de carbone vitreux modifiés par le 4-NO2BD à -0,4 V ou -0,9 V pendant 

15 min (Les ronds gris correspondent au signal brut et les traits pleins aux différentes composantes du signal). 

Ces spectres nous donnent accès, via l’exploitation du signal de l’azote réduit (i.e. environ 

400 eV), à la teneur en ponts azoïques de la couche. On voit clairement que cette teneur est 

inférieure lorsque les couches organiques sont préparées en conditions atmosphériques. 

Le calcul des ratios, pondéré au nombre d’atomes impliqués, donne les proportions suivantes :  

- 15 et 28% des groupements nitrophényle sont greffés via des ponts azoïques en 

conditions atmosphériques à -0,4 V et -0,9 V respectivement ; 

- 38 et 57 % des groupements nitrophényle sont greffés via des ponts azoïques en 

conditions inertes à -0,4 V et -0,9 V respectivement. 
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L’augmentation des proportions de groupements greffés via des ponts azoïques, surprenante et 

significative, montre que la présence de dioxygène a un impact important sur la nature même 

du greffage. Sans données complémentaires, il est difficile de construire des hypothèses pour 

expliquer cette observation. Ces résultats feront l’objet d’une discussion dans les prochains 

chapitres. 

D’un point de vue global, les résultats obtenus par mesures XPS démontrent bien les variations 

de quantités d’espèces greffées et corroborent les études voltampérométriques.  

3.5. Caractérisation des films par AFM  

La deuxième étude de surface menée sur ces films est l’analyse par AFM. Elle a pour but 

d’obtenir des informations sur la morphologie et l’épaisseur des films obtenus et permettra de 

conclure sans ambiguïté sur la présence de multicouches ou de monocouches. Pour ce type 

d’analyse, une très faible rugosité du substrat est nécessaire puisque les couches sondées ne 

mesurent, au plus, que quelques nanomètres. McCreery et son équipe ont développé une 

méthode permettant d’obtenir des électrodes de carbone ayant une rugosité inférieure à 0,5 nm, 

tout en conservant des propriétés électrochimiques voisines de celles du carbone vitreux.102 Ces 

électrodes sont préparées au laboratoire par dépôt d’une résine photosensible qui est ensuite 

pyrolysée (chapitre matériel et méthode p.137). La rugosité des plaques PPF (Pyrolised 

Photoresist Films) obtenues a été mesurée par AFM au laboratoire (Figure 46).  

 

Figure 46. (Gauche) Image AFM 3D et (droite) 2D d'une surface de PPF native 

La valeur déterminée, de l’ordre de 0,3 nm, est bien inférieure à celle d’une électrode de 

carbone vitreux, mesurée à 4,1 ± 1 nm.103 Ces électrodes PPF ont été modifiées par réduction 

du 4-NO2BD à -0,4 V et -0,9 V pendant 2 min avant d’être caractérisées via un scratching AFM. 

Cette méthode consiste à retirer, avec une pointe, de la matière sur une zone du substrat puis à 

mesurer la dépression formée entre celle-ci et une zone intacte. Deux échantillons, issus de 

greffages à -0,4 V et à -0,9 V en conditions atmosphériques, ont été analysés par cette méthode 

(Figure 47).  



Chapitre II. Exploitation du dioxygène activé comme médiateur de réduction 

Laure Pichereau Thèse de doctorat 59 

 

 

Figure 47. Scratching AFM et profils des scratchs réalisés sur des plaques PPF modifiées par réductions 

chronoampérométriques du 4-NO2BD à (A) -0,4 V et (B) -0,9 V en conditions atmosphériques pendant 15 min. 

L’étude du film formé à -0,4 V indique une épaisseur moyenne de 4,2 ± 0,2 nm (mesuré en 

ajustant les courbes profilométriques à un modèle de marche). La hauteur d’un motif 

nitrophényle déposé perpendiculairement à la surface étant calculée à 0,8 nm, la mesure de 

l’épaisseur de la marche obtenue après scratching confirme l’obtention d’un film épais composé 

d’au moins 5 couches. Cette valeur est cohérente avec celles reportées dans la littérature.30 Pour 

une surface PPF modifiée à -0,9 V en conditions atmosphériques, le scratching révèle une 

épaisseur de 0,6 ± 0,2 nm. Cette valeur traduit l’immobilisation d’une monocouche de motif 

nitrophényle et appuie les résultats obtenus suite à l’étude des surfaces par voltampérométrie 

cyclique, impédance électrochimique et XPS. 

Les caractérisations physico-chimiques réalisées ont clairement montré que l’activation 

cathodique du dioxygène permet de contrôler le mécanisme de polymérisation radicalaire mis 

en jeu lors de la formation du film. Dans nos conditions de concentration, ce contrôle s’opère 

pour des potentiels inférieurs à -0,4 V. Les résultats obtenus indiquent que cette approche donne 

des résultats similaires à ceux obtenus via l’addition d’un médiateur redox dans la solution de 

greffage.  

3.6. Etude de la cinétique de greffage en conditions contrôlées 

Un suivi du greffage en fonction du temps a été réalisé afin de connaître la cinétique de 

croissance des couches et d’identifier le temps requis pour la formation d’une monocouche 
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compacte. La concentration surfacique pour chaque film obtenu est reportée en fonction du 

temps de réduction chronoampérométrique en Figure 48. 

 

Figure 48. Evolution de la concentration surfacique en groupes nitrophényle en fonction du temps de réduction 

chronoampérométrique, enregistrée dans ACN/nBu4NPF6 0,1 M en présence de 1 mM de 4-NO2BD à -0,4 V 

ou -0,9 V en conditions atmosphériques ou inertes. 

En conditions inertes, la formation d’une multicouche est pratiquement immédiate. La 

concentration surfacique n’augmente que de 4 × 10-10 mol/cm² entre 10 s et 1 min 20 pour 

atteindre une valeur de 19 × 10-10 mol/cm². Cette concentration surfacique augmente ensuite 

légèrement au cours du temps et atteint 21 × 10-10 mol/cm² après 15 min. En revanche, en 

présence de dioxygène, la formation du film est plus lente. A 10 s, la concentration surfacique 

est de 5 × 10-10 mol/cm² et augmente progressivement avant d’atteindre 24 × 10-10 mol/cm² 

après 1 min 20. Cette évolution plus lente pourrait s’expliquer par un rendement faradique 

moins élevé aux temps initiaux dû à la présence d’oxygène ou d’eau dans le mieux. Après 

2 min, les valeurs de concentration surfacique restent stables jusqu’à 15 min (de 23 à 

24,5 × 10-10 mol/cm²). Pour un potentiel plus réducteur (-0,9 V) en présence de dioxygène, 

l’évolution de la concentration surfacique est également progressive et le palier est obtenu après 

5 min à environ 4,2 10-10 mol/cm² (Figure 48). Cette étude montre clairement qu’en conditions 

atmosphériques, la formation des films est plus lente. Par conséquent, en régime de contrôle 

(i.e. -0,9 V), et donc en présence d’une concentration locale faible de radicaux aryles, la 

formation d’une monocouche dense nécessite quelques minutes, sans doute nécessaire au 

greffage des zones les moins réactives du carbone. 
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4. Quelle espèce est impliquée dans le contrôle ? 

Les travaux présentés ont démontré un contrôle du greffage en conditions atmosphériques. 

L’hypothèse est que le dioxygène activé soit responsable de cet effet. Cependant il convient de 

le confirmer en écartant l’intervention de toute molécule dont la concentration n’est pas 

strictement connue en solution. 

4.1. Impact de la présence de stabilisants 

Jusqu’ici les greffages du 4-NO2BD ont été réalisés dans de l’acétonitrile commercial (Carlo 

Erba) de grade HPLC. Les solvants commerciaux pouvant contenir des stabilisants redox-actifs, 

une étude comparative a été menée en utilisant de l’acétonitrile fraîchement distillé. La 

concentration surfacique des films obtenus a été calculée et reportée sur la Figure 49 en fonction 

des potentiels appliqués. Les résultats précédemment présentés (i.e. greffage dans l’acétonitrile 

commercial) sont également reportés pour comparaison. 

 

Figure 49. Evolution de la concentration surfacique en groupes nitrophényle en fonction du potentiel de 

greffage, calculé pour des électrodes modifiées par réductions chronoampérométriques de 2 min dans 

ACN/nBu4NPF6 en présence de 1 mM 4-NO2BD avec l'ACN distillé (disques vert) ou commercial (disques 

rouge). 

Les évolutions des valeurs de concentration surfacique pour les films formés dans l’acétonitrile 

commercial et distillé sont pratiquement superposables. La formation de films épais est 

observée jusqu’à -0,4 V (20,4 × 10-10 mol/cm²) puis celle de films fins pour les potentiels plus 

cathodiques (2,5 × 10-10 mol/cm²). La participation des stabilisants du solvant commercial est 

donc écartée et les greffages suivants ont tous été réalisés dans celui-ci.  
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4.2. Impact de la présence de peroxyde 

La réaction entre le dioxygène réduit et des protons du milieu peut entraîner la formation de 

peroxydes dans la solution de greffage :  

 

Afin de savoir si ce type d’espèces est impliqué dans le mécanisme réactionnel du contrôle du 

greffage, l’électroréduction du 4-NO2BD a été réalisée en présence d’acide perchlorique 

(HClO4). Cet ajout de protons dans la solution électrolytique a pour but d’accélérer la cinétique 

de formation des peroxydes au sein de la solution.104 Les greffages ont été réalisés au potentiel 

limite de formation des multicouches, -0,4 V, pour éventuellement observer un décalage du 

potentiel seuil. L’immobilisation a été menée avec 1 ou 10 équivalents d’acide perchlorique. 

L’étude voltampérométrique des électrodes ainsi préparées est présentée sur la Figure 50. Le 

voltammogramme obtenu lors d’un greffage sans acide y est superposé. 

 

Figure 50. Voltampérogrammes cycliques enregistrés à 100 mV/s dans KOH 0,1 M désoxygéné sur électrode 

modifiée par réductions chronoampérométriques de 2 min à -0,4 V dans ACN/nBu4NPF6 0,1 M en présence de 

1 mM de 4-NO2BD et en présence ou en absence de HClO4. 

L’aspect des trois voltampérogrammes est similaire et typique de la formation de multicouches. 

Les valeurs de concentration surfacique calculées pour ces films sont de 13,3 × 10-10 mol/cm² 

pour un greffage sans HClO4, 17,7 × 10-10 mol/cm² pour un greffage avec 1 mM de HClO4 et 

16,4 × 10-10 mol/cm² pour un greffage en présence de 10 mM de HClO4. On note donc que la 

présence d’acide perchlorique n’a pas d’effet significatif sur le contrôle du greffage. 
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4.3. Impact de la présence d’eau 

Jusqu’à présent, les conditions de greffage impliquaient soit la présence d’oxygène et d’eau 

(conditions atmosphériques), soit leur absence (réactions en boîte à gants), mais aucune donnée 

n’a été obtenue en supprimant l’une ou l’autre des deux espèces. Or, en présence d’eau, la forme 

réduite du dioxygène est susceptible de réagir avec cette dernière pour former des espèces de 

type hydroperoxydes potentiellement réactives :105 

 

Pour savoir si ces espèces sont impliquées dans le contrôle du greffage, l’immobilisation de 

groupements nitrophényle a été réalisée à -0,9 V dans des conditions permettant la maitrise des 

concentrations en eau et en oxygène. L’étude des films nitrophényles obtenus dans ces 

différentes conditions est présentée Figure 51. 

 

Figure 51. Voltampérogrammes cycliques enregistrés à 100 mV/s dans KOH 0,1 M désoxygéné sur des 

électrodes de carbones vitreux modifiées par réduction chornoampérométrique de 2 min à -0,9 V dans 

ACN/nBu4NPF6 0,1 M en présence de 1 mM de 4-NO2BD. 

Le premier cas étudié reprend le résultat obtenu en conditions atmosphériques (courbe rouge), 

donc en présence de dioxygène et d’eau. La concentration surfacique de 3 × 10-10 mol/cm² 

indique la formation d’un film de type monocouche. Un greffage en présence d’oxygène dans 

un milieu anhydre a ensuite été mené. Pour cela, deux protocoles ont été utilisés. Dans le 

premier, de l’alumine activée a été ajoutée à la solution électrolytique avant de réaliser le 

greffage à -0,9 V en milieu extérieur. Dans le second, l’électroréduction a été réalisée en boîte 

à gants sous bullage d’oxygène. Les voltampérogrammes montrent un pic de réduction des 

groupes nitrophényle faible (courbes verte et bleue respectivement). Le calcul de la 

concentration surfacique aboutit à une valeur de de 4,2 × 10-10 mol/cm². Le fait d’assécher la 
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solution n’influence donc pas le contrôle du greffage, ce qui exclut l’action d’une combinaison 

O2/H2O. Un troisième greffage a été réalisé dans un milieu désoxygéné mais non anhydre à 

l’aide d’un bullage soutenu d’argon (courbe jaune). L’étude voltampérométrique conduit à une 

concentration surfacique de 21,6 × 10-10 mol/cm², assimilée à l’obtention de multicouches.  

Ces résultats montrent sans ambiguïté que le contrôle du greffage n’est dû qu’à la présence de 

dioxygène (sous sa forme réduite), sans intervention d’espèces dérivées. Les films obtenus en 

conditions anhydre en présence d’oxygène ont été analysés par XPS et les spectres comparés à 

ceux obtenus en conditions atmosphériques et inertes (absence d’oxygène et d’eau) (Tableau 2 

et Figure 52). 

Tableau 2. Proportions en azote des films obtenus après réduction du 4-NO2BD à -0,9 V sous différentes 

conditions. 

Condition 
de greffage 

N1s 406 eV (%) N1s 400 eV (%) N1s400/N1s406 

CA 1,32 0,70 0,53 
BAG 3,84 3,66 0,95 

BAG + O2 1,65 0,58 0,35 

 

L’analyse élémentaire, ainsi que les spectres haute résolution du film ne montrent pas de 

différence significative avec le film réalisé en conditions atmosphériques, confirmant que la 

nature des couches générées avec et sans eau ne diffère que très peu. 

 

Figure 52. Spectres N1s de carbones vitreux modifiés par le 4-NO2BD à -0,9 V pendant 2 min sous conditions 

atmosphériques (CA), conditions inertes (BAG) ou conditions inertes avec un apport de dioxygènes (BAG + O2). 

5. Le milieu électrolytique et le substrat ont-ils un rôle ? 

Pour compléter les études précédentes et garantir que le contrôle du greffage est indépendant 

de la nature du substrat et des conditions électrolytiques, l’électroréduction du 4-NO2BD a été 
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menée dans différents solvants, en utilisant différents sels supports et un autre matériau 

d’électrode. 

5.1. Impact du solvant 

L’influence de deux solvants organiques a été étudiée sur la réduction du 4-NO2BD : le 

diméthylsulfoxyde (DMSO) et le N,N-diméthylformamide (DMF). Dans un premier temps, la 

réduction du dioxygène a été observée dans ces solvants et comparée à celle obtenue dans 

l’acétonitrile (Figure 53A). 

 

Figure 53. (A) Voltampérogrammes cycliques enregistrés à 100 mV/s sur électrode de carbone vitreux en 

présence de nBu4NPF6 0,1 M dans différents solvants. (B) Voltampérogrammes cycliques enregistrés à 50 mV/s 

sur 10 cycles en présence de 1 mM de 4-NO2BD et 0,1 M de nBu4NPF6 dans différents solvants. 

Le dioxygène est réduit à des potentiels proches dans ces trois solvants : -1,23 V pour le 

DMSO, -1,27 V pour l’acétonitrile et -1,33 V pour le DMF. En revanche le courant enregistré 

sur les voltampérogrammes est plus faible dans le DMF et encore plus dans le DMSO. Cette 

diminution s’explique par la concentration en dioxygène dissous en conditions atmosphériques 

plus faible dans ces deux solvants (4,5 mM pour le DMF et 2,1 mM pour le DMSO contre 

8,1 mM dans l’acétonitrile)106 ainsi qu’à la viscosité plus élevée, qui fait chuter la vitesse de 

diffusion. Parallèlement, la réduction du 4-NO2BD a été enregistrée dans ces solvants (Figure 

53B). Elle se produit plus tardivement dans le DMF et le DMSO, à -0,08 V et -0,43 V 

respectivement. On constate également l’effet de la viscosité sur l’intensité des courants. Des 

séries de réductions chronoampérométriques ont ensuite été réalisées en conditions 

atmosphériques, et les couches formées ont été étudiées par voltampérométrie cyclique et 

impédance électrochimique. Les valeurs de concentration surfacique et de RCT sont reportées 

en fonction du potentiel de greffage (Figure 54). 



Chapitre II. Exploitation du dioxygène activé comme médiateur de réduction 

Laure Pichereau Thèse de doctorat 66 

 

 

Figure 54. Evolution des RCT et de la concentration surfacique des films nitrophényles obtenus par réductions 

chronoampérométriques de 5 min dans trois solvants organiques. 

On peut d’abord noter que, dans tous les cas, les données de concentration surfacique et de 

résistance au transfert de charge sont étroitement corrélées (triangles et disques), ce qui 

confirme que le greffage se produit de façon homogène. L’étude des films obtenus dans le 

DMSO montre que le contrôle du greffage intervient à un potentiel d’environ -0,7 V, soit 

200 mV plus bas que dans le cas de l’acétonitrile. Ce décalage peut s’expliquer par la faible 

quantité de dioxygène dissous et la réduction plus cathodique du dioxygène et du 4-NO2BD. Le 

contrôle du greffage intervient également à des potentiels plus négatifs dans le DMF, autour de 

-1,1 V.  

Globalement, on observe un phénomène de contrôle du greffage identique à celui mis en 

évidence dans l’acétonitrile, mais pour une force électromotrice plus importante. On note 

également que les concentrations surfaciques des multicouches obtenues dans le DMF et le 

DMSO sont moins élevées que dans l’acétonitrile (18,7 × 10-10 mol/cm² dans le DMF et 

23,3 × 10-10 mol/cm² dans le DMSO contre 26,6 × 10-10 mol/cm² pour l’acétonitrile). Ce 

résultat reste difficile à expliquer mais il est possible que le temps d’électrolyse soit trop court 

pour compenser l’augmentation de viscosité et donc la faible diffusion des espèces diazotées 

vers l’électrode. On peut toutefois rapprocher cette observation des études menées dans des 

liquides ioniques de forte viscosité pour lesquels les taux de fonctionnalisation restent très 

faibles sans qu’on puisse vraiment expliquer pourquoi.67 

5.2. Impact de l’électrolyte support 

Seul nBu4NPF6 a été utilisé jusqu’à présent comme sel support pour les greffages étudiés. Cette 

section vise à quantifier l’effet du sel sur le contrôle du greffage. Le nBu4NPF6 est connu pour 

assurer une bonne réversibilité de la réduction du dioxygène et est souvent utilisé pour le 
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greffage de diazonium. Il a été montré qu’avec d’autres électrolytes, comme 

l’hexafluorophosphate de lithium (LiPF6), la réduction du dioxygène n’est plus aussi 

réversible.107 Trois électrolytes ont été testés dans cette partie. L’effet du changement de l’anion 

a été étudié en utilisant le perchlorate de tétrabutylammonium (nBu4NClO4) et l’effet du cation 

via l’utilisation de LiPF6 et de l’hexafluorophosphate de sodium (NaPF6). Les résultats obtenus 

avec ces électrolytes (à 0,1 M dans l’acétonitrile) ont été comparés à ceux obtenus en présence 

de nBu4NPF6. Dans un premier temps, la réduction du dioxygène a été menée et est présentée 

en Figure 55A. 

 

Figure 55. (A) Voltampérogrammes cycliques enregistrés à 100 mV/s sur une électrode carbone vitreux dans 

l’ACN en présence de 4 électrolytes à 0,1 M. (B) Voltampérogrammes cycliques enregistrés à 50 mV/s en 

présence de 1 mM 4-NO2BD dans l’ACN en présence de 4 électrolytes. 

Un système réversible identique à celui enregistré dans nBu4NPF6 0,1M est observé en présence 

du nBu4NClO4. Les deux réductions sont superposables et sont centrées à -1,28 V. Cette bonne 

réversibilité est attribuée au cation Bu4N
+qui stabilise l’ion superoxyde formé sous la forme 

d’un complexe Bu4N
+-O2

-.107 En revanche, l’utilisation de LiPF6 ne permet pas cette 

stabilisation et implique une réduction quasi-irréversible. Dans leur travaux, Abraham et son 

équipe ont démontré qu’en présence de Li+ et selon le solvant choisi, le dioxygène subit 

plusieurs réductions pour donner O2
-, O2

2-, O2-.107 Dans l’acétonitrile, la réduction du dioxygène 

en ion superoxyde est défavorisé par rapport à O2
2-et O2-. La réoxydation de l’ion superoxyde 

est donc très faible avec cet électrolyte. On observe le même comportement en présence de 

NaPF6.  

Le greffage du diazonium a ensuite été étudié en présence de ces électrolytes (Figure 55B). La 

première vague de réduction du 4-NO2BD se situe au même potentiel quel que soit le milieu 

électrolytique (0,12 V). Une différence de comportement est uniquement visible sur la 

deuxième vague de réduction. Les potentiels des vagues de réduction enregistrées en présence 
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de nBu4NPF6 ou de nBu4NClO4 sont proches (-0,10 V et -0,13 V, respectivement). Le 

changement de cation entraîne en revanche un décalage de potentiel plus important (-0,23 V 

pour NaPF6 et -0,26 V pour LiPF6). Des séries de réductions chronoampérométriques ont été 

menées en présence des trois électrolytes support et les résultats ont été comparés à ceux 

obtenus avec nBu4NPF6. Les valeurs de RCT et de la concentration surfacique sont présentées 

sur la Figure 56A pour le nBu4NClO4 et sur la Figure 56B pour LiPF6 et NaPF6. 

 

Figure 56. Evolution des RCT et concentration surfacique calculées pour des électrodes modifiées par des 

groupements nitrophényle après réductions chronoampérométriques de 5 min à différents potentiels dans ACN 

en présence de1 mM de 4-NO2BD et de 0,1 M de (A) nBu4NClO4 ou (B) LiPF6 et NaPF6. 

Comme on pouvait s’y attendre, le greffage en présence de nBu4NClO4 donne des résultats 

similaires à celui réalisé dans nBu4NPF6. Une formation de multicouches est obtenue jusqu’à 

des potentiels de -0,4 V vs Ag/AgNO3 comme en atteste les valeurs de RCT (890 kΩ) et de 

concentration surfacique (26 × 10-10 mol/cm²). Des monocouches sont obtenues pour des 

potentiels plus réducteurs (300 Ω et 4,4 × 10-10 mol/cm²).  

Des évolutions différentes sont à noter lorsque LiPF6 et NaPF6 sont utilisés. Le contrôle du 

greffage est observé dans les deux cas malgré une réduction du dioxygène moins réversible. 

L’obtention des monocouches avec LiPF6 se fait de manière progressive à partir de -0,5 V, 

contrairement à ce qui est observé en présence de nBu4NPF6, pour lequel la chute des valeurs 

est rapide. La limitation du greffage est visible pour des potentiels encore plus réducteurs avec 

NaPF6 (à partir de -0,8 V). Le fait que la réduction du dioxygène ne soit que très peu réversible 

joue sans aucun doute un rôle important dans le processus de réaction cross-redox. En effet, la 

quantité d’ions superoxydes stabilisés étant plus faible, la cinétique du processus cross-redox 

est abaissée et doit être compensée par l’augmentation de leur production, et donc de la force 

électromotrice. 
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Ces résultats montrent clairement l’importance du sel support, et donc de la stabilisation de 

l’oxygène activé pour autoriser le contrôle du greffage dans des conditions de potentiel 

relativement douces. 

5.3. Impact du substrat 

L’une des forces de la méthode de greffage par réduction de sels de diazonium étant sa 

versatilité, et notamment la possibilité de l’exploiter sur différents substrats, il nous paraissait 

important de valider l’approche de contrôle sur un substrat différent du carbone. L’or 

polycristallin est un candidat de choix pour cette étude car il est connu pour subir un greffage 

tout à fait efficace.108 La Figure 57A présente la voltampérométrie cyclique d’une électrode 

d’or en présence de 4-NO2BD dans l’acétonitrile / nBu4NPF6 0,1 M.  

 

Figure 57. (A) Voltampérogrammes cycliques enregistré à 50 mV/s sur 10 cycles dans ACN/nBu4NPF6 0,1 M en 

présence de 1 mM de 4-NO2BD sur surface d’or. (B) Evolution des RCT et concentration surfacique d’électrodes 

modifiées par des motifs nitrophényle greffés par chronoampérométrie de 2 min en conditions atmosphériques. 

La réduction se produit à un potentiel de -0,07 V vs Ag/AgNO3 et l’aspect des cycles est 

semblable à ceux enregistrés sur carbone. La réduction irréversible du diazonium est visible sur 

le 1er cycle, puis la passivation de l’électrode est rapidement observée, indiquant la formation 

d’un film bloquant le transfert électronique. Des réductions chronoampérométriques en 

conditions atmosphériques ont ensuite été réalisées et les films formés étudiés. Les valeurs 

obtenues sont regroupées sur la Figure 57B. Des films de type multicouches (890 kΩ et 

11,5 × 10-10 mol/cm²) sont observés jusqu’à -0,6 V et des films plus fins sont obtenus pour des 

potentiels plus réducteurs (150 Ω et 3,9 × 10-10 mol/cm²). Même si la concentration surfacique 

obtenue sans contrôle est moins élevée que ce que nous observons sur carbone, le contrôle du 

greffage est bien visible, mais se produit pour un potentiel 200 mV plus cathodique que sur 

carbone. Pour tenter d’expliquer cela, la réduction du dioxygène a été étudiée sur surface d’or 

et est présentée sur la Figure 58. 
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Figure 58. Voltampérogrammes cycliques enregistrés à 100 mV/s dans ACN/nBu4NPF6 0,1 M en conditions 

atomsphériques sur une électrode d’or (courbe rouge) et de carbone vitreux (courbe noire). 

La réduction du dioxygène sur or est visible à -1,26 V, sous la forme d’un système réversible. 

La réduction se produit au même potentiel que sur carbone. En revanche on remarque que la 

réversibilité sur or est moins bonne que sur carbone. Il est à noter qu’au bout de plusieurs cycles 

sur cette surface, le système se dégrade et l’écart pic à pic se creuse, rendant le système quasi-

irréversible. Ce manque de réversibilité traduit une mauvaise stabilisation des ions superoxydes 

à l’interface et entraine une diminution de l’efficacité du contrôle, qui doit être compensée par 

la mise en œuvre d’une force électromotrice plus importante. 

6. Bilan 

Les études présentées ont permis de mettre en évidence une nouvelle méthode de contrôle de la 

formation de films organiques par réduction des sels de diazonium en exploitant le dioxygène 

atmosphérique dissous. Le mécanisme impliqué semble identique à ceux démontrés dans le 

cadre de l’utilisation du chloranil ou du DPPH : l’oxygène, sous sa forme réduite (probablement 

l’ion superoxyde), agit comme médiateur de réduction dans la couche de diffusion, permettant 

d’abaisser la concentration locale du sel de diazonium, et donc défavoriser la polymérisation 

radicalaire (Figure 59). 
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Figure 59. Mécanisme de contrôle du greffage par action du dioxygène réduit. 

Cette approche s’avère transposable à une large gamme de conditions électrolytiques (sous 

réserve d’étudier la réductibilité de l’oxygène dans le milieu) et semble très peu dépendante du 

matériau d’électrode à modifier. Cette étude a également permis de mettre en évidence que la 

proportion de ponts azo au sein de la couche est plus élevée en conditions inertes qu’en 

conditions atmosphériques. Nous reviendrons sur ce point au cours des chapitres suivants. 

Le potentiel de réduction de l’oxygène étant plus cathodique que ceux du chloranil ou du DPPH, 

le contrôle devrait être effectif sur tous types de diazoniums, y compris les plus difficilement 

réductibles, ce qui fait l’objet du chapitre suivant. 
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Chapitre III. Généralisation de la stratégie de contrôle 

1. Introduction 

Dans le chapitre précédent, une nouvelle stratégie de contrôle du greffage exploitant la 

réduction du dioxygène dissous a été décrite. Le 4-NO2BD a été utilisé comme sel modèle pour 

établir l’approche expérimentale et cerner les contours de la méthode.  

L’objectif est maintenant de valider et d’étendre l’utilisation des propriétés redox du dioxygène 

au contrôle du greffage d’une large gamme de précurseurs. 

Ce chapitre s’intéresse à l’étude du greffage de divers précurseurs diazonium en conditions 

atmosphériques. En premier lieu, le 1-anthraquinone, molécule électro-réductible, a été 

immobilisée sur surface et son comportement a été étudié par les techniques électrochimiques 

classiques. L’impact du potentiel de réduction du sel de diazonium a ensuite été étudié via le 

greffage de quatre structures diazotées portant des groupements aux propriétés électroniques 

différentes. Finalement, le greffage contrôlé a été appliqué à un complexe métallique diazoté, 

permettant de sonder in situ le dépôt par spectroélectrochimie dans le domaine du visible. 

2. Le cas du 1-anthraquinone diazonium 

Dans cette partie, l’étude du greffage du 1-anthraquinone (1-AQ) en conditions atmosphériques 

est détaillée (Figure 60).  

 

Figure 60. Tétrafluoroborate de 1-anthraquinone diazonium (1-AQD) 

Cette molécule possède, à l’instar du 4-NO2BD, un groupement électroactif autorisant le suivi 

de la concentration surfacique par voie électrochimique. L’évolution de ces valeurs en fonction 

du potentiel de greffage permettra de conclure sur la capacité du dioxygène activé à contrôler 

le greffage.  

2.1. Electroréduction du 1-AQD 

Dans un premier temps, l’électroréduction du 1-AQD a été suivie par voltampérométrie 

cyclique. Dix cycles ont été enregistrés entre 0,5 V et -0,6 V vs Ag/AgNO3 à 50 mV/s dans une 

solution contenant 1 mM de précurseur et 0,1 M de nBu4NPF6 dans l’acétonitrile (Figure 61). 
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Figure 61. Voltampérogrammes cycliques enregistrés à 50 mV/s sur 10 cycles dans ACN/nBu4NPF6 0,1 M en 

présence de 1 mM du 1-anthraquinone diazonium sur électrode de carbone vitreux. 

Le premier cycle du voltampérogramme montre un pic de réduction du diazonium à 0,12V vs 

Ag/AgNO3, qui disparaît au cycle suivant. Cette passivation de l’électrode traduit la formation 

d’un film sur la surface. La réduction de ce précurseur se produit à un potentiel moins 

cathodique que celle du 4-NO2BD (-0,10 V). Ce décalage s’explique par la présence des deux 

fonctions carbonylées, caractérisées par un effet mésomère attracteur fort, qui appauvrissent la 

structure en électrons et facilitent sa réduction. Afin d’observer l’impact de la réduction du 

dioxygène sur le greffage du 1-AQD, des réductions chronoampérométriques à différents 

potentiels ont été réalisées en conditions atmosphériques (Figure 62).  

 

Figure 62. Réductions chronoampérométriques de 2 min enregistrées dans une solution à 1 mM de 1-AQD dans 

ACN/nBu4NPF6 0,1 M sur électrode de carbone vitreux. 
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Pour des potentiels moins réducteurs ou égaux à -0,4 V, une évolution rapide du courant jusqu’à 

une valeur nulle est observée, témoignant de la passivation de l’électrode. A -0,6 V et -0,8 V, 

le courant diminue plus progressivement jusqu’à des paliers de -4 µA et -5 µA respectivement. 

Cette tendance a déjà été observée lors du greffage du 4-NO2BD en présence de dioxygène ou 

de chloranil. Les potentiels les plus bas (i.e. -0,6 V et -0,8 V) impliquent une passivation 

partielle, cohérente avec un contrôle de l’épaisseur du greffage. Pour confirmer ce contrôle, 

l’étude des films formés a été réalisée par voltampérométrie cyclique et spectroscopie 

d’impédance électrochimique. 

2.2. Etude des films formés 

2.2.1. Etude de l’électroactivité des films 

Comme précisé précédemment, le 1-AQ possède des fonctions électroactives qui permettent de 

sonder le film par voltampérométrie cyclique. Le mécanisme de réduction des fonctions 

carbonylées dépend du milieu d’étude. Pour un pH inférieur à 12, deux réductions mono-

électroniques successives sont observables, alors qu’une seule réduction bi-électronique est 

observée à pH plus basique.109 Nos conditions d’étude (KOH 0,1 M) nous placent dans ce 

dernier cas. La solution d’étude a été désoxygénée pour s’affranchir du signal de la réduction 

du dioxygène. Les voltampérogrammes d’étude des films obtenus par chronoampérométrie sont 

reportés Figure 63A. 
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Figure 63. (A) Voltampérogrammes cycliques, enregistrés dans une solution KOH 0,1 M, sur des surfaces 

modifiées par réduction chronoampérométrique de 2 min du 1-AQD. (B) Evolution de la concentration 

surfacique en fonctions quinones en fonction du potentiel de greffage. 

Pour des potentiels de greffage allant de 0,2 V à -0,4 V, on observe une augmentation de 

l’intensité du pic de réduction du motif anthraquinone traduisant une immobilisation d’espèces 

actives de plus en plus importantes. Pour des potentiels de -0,6 V puis de -0,8 V, une forte 

diminution du pic de réduction est observée, ce qui signifie que l’immobilisation d’espèces 

semble limitée et conforte donc les données chronoampérométriques. A l’aide de ce système 

réversible, la concentration surfacique peut être calculée via l’équation présentée au chapitre II 

paragraphe 2.1. La solution étant basique, le calcul implique la prise en compte de deux 

électrons (n = 2). Les valeurs calculées sont reportées en fonction du potentiel appliqué sur la 

Figure 63B. Sur la plage de potentiels allant de 0,2 V à -0,4 V, on observe une croissance de la 

concentration surfacique (i.e. de 2,7 à 10,4 × 10-10 mol/cm² respectivement) dépassant la valeur 

rapportée pour une monocouche (i.e. 3,2 × 10-10 mol/cm²).26 Pour des potentiels plus 

réducteurs, une brusque chute de la concentration est observée (environ 1 × 10-10 mol/cm²). 

Cette évolution est en accord avec la formation de multicouches pour des potentiels moins 

réducteurs que -0,4 V, puis l’obtention de couches plus fines lorsque la force motrice augmente. 

Ce résultat fait écho à celui obtenu avec le 4-NO2BD et confirme l’action du dioxygène sur la 

réduction d’un autre diazonium. Afin de confirmer la formation de films passivants et avoir des 

informations sur l’homogénéité du recouvrement, une caractérisation par spectroscopie 

d’impédance électrochimique a été réalisée. 
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2.2.2. Etude de la résistivité des films 

Les représentations de Nyquist des films préparés aux différents potentiels sont représentées 

sur la Figure 64A. 

 

Figure 64. (A) Diagrammes de Nyquist enregistrés dans une solution aqueuse KCl 0,1 M en présence de 5 mM 

Fe(CN)6
3-/Fe(CN)6

4-sur des électrodes modifiées par réduction chronoampérométrique de 2 min dans une 

solution à 1mM de 1-AQD. (B) Evolution des RCT sur des électrodes modifiées par réduction 

chronoampérométrique de 2 min dans une solution à 1mM de 1-AQD. 

Le diamètre des demi-cercles croît rapidement pour les potentiels allant de 0,0 V à -0,4 V, 

traduisant une augmentation de la RCT. Pour des greffages réalisés à -0,6 V et -0,8 V, les 

diagrammes reflètent une RCT beaucoup plus faible. Les valeurs mesurées sont reportées en 

fonction du potentiel de greffage sur la Figure 64B. L’évolution est similaire à celle de la 

concentration surfacique en espèces actives au sein des films. La corrélation entre résistance au 

transfert de charge et concentration surfacique indique que les films présentent une certaine 

homogénéité. En effet, une croissance de type « dendrimérique » impliquerait une 

augmentation de la concentration surfacique plus « précoce » que celle de la RCT en raison de 

la présence de zone peu, ou pas fonctionnalisées. Ce comportement est similaire à celui observé 

pour le 4-NO2BD en présence de dioxygène et démontre donc un mode d’action identique, 

contrôlé par la diffusion. Il semble que le seuil de déclenchement d’action du dioxygène se situe 

autour de -0,4 V. En effet, bien que le 1-AQD soit très facilement réduit, le dioxygène ne 

s’active que pour des potentiels inférieurs à -0,4 V, pour lesquels de faibles quantités 

commencent à être réduites. L’étude du film organique a été complétée par un suivi 

spectroélectrochimique (SEC) de la réduction des fonctions quinoniques. 
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2.2.3. Etude spectroélectrochimique de l’anthraquinone en solution et sur surface 

 Etude en milieu organique : 

Dans un premier temps, la structure anthraquinone a été étudiée en milieu organique pour 

observer les modifications spectrales engendrées par les deux réductions mono-électroniques. 

Pour s’affranchir des phénomènes de diffusion et obtenir des signatures bien définies dans le 

temps, les manipulations ont été réalisées par voltampérométrie en couche mince. L’absence de 

diffusion permet également de se rapprocher de la caractérisation attendue pour la surface 

modifiée. La mesure de spectroélectrochimie a été réalisée dans une solution ACN/nBu4NPF6 

0,1 M en présence de 1mM de AQ et est présentée Figure 65. La SEC est une technique 

d’analyse qui couple l’électrochimie à la spectroscopie d’absorbance ou d’émission. Elle 

permet de suivre l’évolution du spectre d’absorption (ou d’émission) d’une molécule en 

solution ou immobilisée sur surface en fonction du potentiel appliqué. Ainsi il est possible de 

relier le courant et le potentiel à la signature spectrale d’une espèce. Le banc de mesure SEC 

utilisé a été conçu au laboratoire et fonctionne en mode réflexion (voir chapitre matériel et 

méthode p.135). Les données spectroélectrochimiques obtenues se présentent sous la forme 

d’une représentation tridimensionnelle avec la variation de l’absorbance (ΔAbs) en fonction du 

temps (s) et de la longueur d’ondes (nm) (Figure 65B). L’absorbance mesurée est en fait une 

variation de l’absorbance, rapportée à la valeur de référence obtenue en moyennant les 10 

premiers spectres. Il est donc important de débuter l’expérience sur une plage de potentiel pour 

laquelle aucune réaction n’est susceptible de se produire. Les données spectroélectrochimiques 

sont représentées en projetant sur l’axe Z (ΔAbs) l’ensemble des spectres UV-visible 

enregistrés, donnant l’évolution dans le temps en fonction des longueurs d’onde. Les 

voltampérogrammes sont quant à eux présentés en fonction du temps pour permettre une 

comparaison direct avec la spectroélectrochimie.110 Au cours de l’expérience, les espèces 

produites ou consommées, absorbant dans la gamme de longueurs d’onde sondée, apparaîtront 

sur la représentation en bandes positives (rouge) ou négatives (bleues) respectivement. 
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Figure 65. Suivi spectroélectrochimique réalisé en couche mince de la réduction de l’AQ (1 mM) dans 

ACN/nBu4NPF6 0,1 M sur une électrode de carbone vitreux. (A) Voltampérogrammes cycliques enregistrés à 

50 mV/s sur 2 cycles. (B) Représentation tridimensionnelle de l’ensemble des spectres d’absorption UV-visible 

enregistrés au cours de la voltampérométrie cyclique. (C) Voltampérogrammes cycliques enregistrés à 50 mV/s 

développés en fonction du temps. (D) Projection selon l’axe Z (absorbance) de l’ensemble des spectres 

d’absorption UV-visible enregistrés au cours de la voltampérométrie cyclique. 

Le voltampérogramme (Figure 65A) présente les deux vagues de réduction mono-électronique 

réversibles obtenus en couche mince (à -1,1 V et -1,5 V) de l’AQ en milieu organique. Ce 

voltampérogramme est ensuite présenté en fonction du temps (Figure 65C) pour pouvoir se 

reporter à l’étude spectroélectrochimique projetée selon l’axe Z (Figure 65D). Le 

voltabsortogramme (Figure 65D) montre une première bande d’absorption positive à 17 s 

centrée à 538 nm, correspondant à l’apparition du radical anion (AQ•-) à -1 V. Une deuxième 

bande positive centrée à 456 nm est ensuite observée entre 26 et 41 s (-1,5 V), tandis que la 

première disparaît. Cette nouvelle bande est attribuée à la formation du dianion anthraquinone 

(AQ2-). Lors de la réoxydation de AQ2- en AQ•- entre 41 s et 50 s, le radical anion est reformé 

et sa bande d’absorption à 538 nm réapparaît. A la fin du premier cycle, le spectre retrouve son 

absorbance d’origine. Lors du second cycle, le comportement spectral est identique.  

L’étude d’une électrode de carbone modifiée par le AQ a ensuite été menée dans l’acétonitrile 

pour confirmer que les propriétés électrochimiques et spectroscopiques sont conservées à l’état 

confiné sur la surface. La mesure spectroélectrochimique est présentée sur la Figure 66. 
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Figure 66. Mesure spectroélectrochimique réalisée dans une solution ACN/nBu4NPF6 0,1 M durant la réduction 

des motifs anthraquinone sur une électrode modifiée par réduction chronoampérométrique de 15 min à -0,4 V 

dans une solution à 1 mM de 1-AQD. (A) Voltampérogrammes cycliques enregistrés à 100 mV/s sur 3 cycles, 

développés en fonction du temps. (B) Projection selon l’axe Z (absorbance) de l’ensemble des spectres 

d’absorption UV-visible enregistrés au cours de la voltampérométrie cyclique. 

Les deux vagues de réduction de AQ sont visibles sur le voltampérogramme à 12 s (-1,2 V) et 

20 s (-2 V). On note cependant que le système redox AQ•-/AQ2- est devenu quasi-irréversible. 

Cet effet est dû à la protonation du dianion AQ2- en raison d’une faible présence d’eau dans le 

solvant.111 Ce phénomène n’est pas observé en condition de couche mince et peut être dû à 

l’étude dans un volume confiné. Sur le voltabsorptogramme, les deux bandes successives 

d’absorption ne sont plus aussi bien définies qu’en solution mais se présentent sous la forme 

d’une unique bande large observable entre 12 et 36 s dans la zone de potentiel s’étendant 

de -1,4 V à -1,2 V. Ce résultat montre, d’une part, un décalage vers les basses fréquences du 

pic d’absorption (i.e. environ 630 nm), et d’autre part, un élargissement très conséquent de 

l’absorption sur une plage d’au moins 400 nm. Si le premier phénomène peut traduire l’effet 

d’une délocalisation accrue des électrons dans le film, le second est tout à fait inattendu. En 

effet, un tel élargissement témoigne de propriétés électroniques qui sortent du cadre des 

réponses moléculaires et doivent davantage être interprétées comme la caractéristique d’un 

matériau. Nous reviendrons en détail sur ce phénomène dans le chapitre IV.  

Le résultat obtenu sur surface modifiée en milieu organique ne permettant pas une observation 

correcte des deux réductions de l’anthraquinone, une étude dans un autre milieu a été envisagée.  

 Etude en milieu aqueux :  

Pour limiter le risque de confusion dans l’interprétation spectrale des deux réductions 

successives, l’étude des motifs greffés a été réalisée en milieu KOH 0,1 M, conduisant à 

l’observation d’un unique système de réduction (présenté en Figure 63A). Une électrode 

modifiée par réduction chronoampérométrique à -0,4 V a été étudiée dans une solution KOH 



Chapitre III. Généralisation de la nouvelle stratégie de contrôle 

Laure Pichereau Thèse de doctorat 81 

 

0,1 M désoxygénée. Lors de cette étude le système réversible observé est la réduction de AQ 

en AQ2-. La mesure spectroélectrochimique est présentée sur la Figure 67. 

 

 

Figure 67. Mesure spectroélectrochimique du suivi de la réduction de motifs anthraquinone dans KOH 0,1 M 

sur une électrode modifiée par réduction chronoampérométrique de 15 min à -0,4 V dans une solution à 1 mM 

de 1-AQD. (A) Voltampérogrammes cycliques enregistrés à 100 mV/s sur 3 cycles développés en fonction du 

temps. (B) Projection selon l’axe Z (absorbance) de l’ensemble des spectres d’absorption UV-visible enregistrés 

au cours de la voltampérométrie cyclique. 

Le voltampérogramme montre la réduction de AQ en AQ2- à 10 s puis l’oxydation de AQ2- en 

AQ à 16 s. En parallèle, le voltabsorptogramme (Figure 67B) montre une bande d’absorption 

positive entre 10 s et 16 s centrée à 565 nm correspondant à la formation du dianion (de -0,9 V 

à -0,7 V). Comme observé en milieu organique, l’étalement sur une large gamme de longueurs 

d’onde est noté pour l’apparition de cette espèce. 

Que ce soit en milieu aqueux ou organique, les résultats montrent qu’il est possible de suivre la 

modification du signal spectral de la surface greffée, malgré le faible nombre d’espèces 

immobilisées. Malgré une réponse qui semble complexe, il est évident que ce type de 

caractérisation peut apporter de précieuses informations sur la structure même du matériau 

organique et sur l’interaction existant avec le substrat. 

3. Impact de la substitution du précurseur 

Quatre précurseurs diazotés ont été ensuite étudiés : le benzène diazonium (BD), le 

4-bromobenzène diazonium (4-BrBD), le 4-iodobenzène diazonium (4-IBD) et le 

4-éthylaminobenzène diazonium (4-Et2NBD) (Figure 68). 
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Figure 68. Schéma des précurseurs étudiés et constante de Hammett associée. 

Ces espèces possèdent des substituants aux propriétés électroniques différentes qui impactent 

leur potentiel de réduction. Les travaux de Bélanger et Baranton ont permis d’établir une 

corrélation entre le potentiel de réduction des diazoniums et la constante de Hammett de leur 

substituant.112 Cette constante permet de définir le caractère électrodonneur ou électroattracteur 

du substituant. Sans substituant, cette constante est nulle, puis elle est d’autant plus élevée que 

le caractère électroattracteur du substituant est marqué (inversement, elle est négative lorsque 

le substituant est électrodonneur). L’appauvrissement électronique du cycle aromatique, associé 

à une constante de Hammett élevée, a pour conséquence de déstabiliser la fonction diazonium, 

et donc de rendre la réduction plus aisée. La constante de Hammett impliquée par chacun des 

précurseurs est indiquée sous leur structure (Figure 68). 

Les groupements en position 4 de ces sels de diazonium n’étant pas électroactifs, leur 

caractérisation n’a été réalisée qu’à l’aide de mesure par spectroscopie d’impédance 

électrochimique. Des analyses complémentaires par XPS, réalisées sur des surfaces modifiées 

par certains diazoniums, ont pu appuyer les résultats obtenus. 

3.1. Electroréduction des diazoniums 

Des voltampérométries cycliques en présence de chacune de ces espèces ont été réalisées dans 

l’acétonitrile/nBu4NPF6 0,1 M à 50 mV/s sur 10 cycles (Figure 69). 
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Figure 69. Voltampérogrammes cycliques enregistrés à 50 mV/s sur 10 cycles dans ACN/nBu4NPF6 0,1 M en 

présence de 1 mM du (A) BD, (B) 4-BrBD, (C) 4-IBD et (D) 4-Et2NBD. 

Le voltampérogramme du BD (Figure 63A) présente une vague de réduction à -0,30 V vs 

Ag/AgNO3. Le 4-BrBD, 4-IBD et 4-Et2NBD se réduisent à -0,30 V, -0,36 V et -0,61 V 

respectivement. On peut cependant noter que le pic de réduction du 4-IBD est moins bien défini 

que celui des autres sels de diazonium. L’élargissement de ce signal rend la détermination du 

potentiel de réduction plus approximative. Parmi les 4 structures diazotées étudiées, le 

4-Et2NBD présente, de loin, la réduction la plus cathodique en raison de l’effet stabilisant 

mésomère donneur de l’atome d’azote lié au cycle (i.e. -0,61 V). On peut voir que l’atténuation 

du courant au fur et à mesure des cycles, qui traduit l’effet passivant des films, varie en fonction 

des sels étudiés. Dans l’ensemble, l’effet bloquant est moins prononcé que pour les structures 

vues avant (i.e. 4-NO2BD et 1-AQD). Cette passivation plus faible peut être le résultat de 

plusieurs facteurs comme la compacité de la couche, son épaisseur ou encore son organisation. 

Un premier argument est qu’en raison du décalage cathodique des pics, le temps passé en 

régime de réduction en voltampérométrie cyclique est plus court, permettant la production 

d’une quantité de radicaux moins importante. Parmi les quatre sels présentés, le BD se distingue 

par une très faible chute du courant de réduction au cours du cyclage. Ce comportement peut 

traduire le fait qu’une faible quantité d’espèces soit immobilisée mais peut également être dû à 
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la génération d’une couche conductrice ou partiellement conductrice. Il a été montré qu’avec 

cette espèce, des films d’une épaisseur allant jusqu’à 1 µm pouvaient être obtenus sur surface 

métallique en raison de la conductivité de la couche qui permet la réduction de diazoniums en 

solution.32 Après cette première caractérisation voltampérométrique, l’électroréduction des sels 

a été étudiée par chronoampérométrie afin d’étudier l’impact de la présence du dioxygène dans 

le milieu. 

3.2. Etude des films formés 

3.2.1. Etude de la résistivité des films 

Des réductions chronoampérométriques des quatre sels de diazonium ont été réalisées en 

condition atmosphérique sur une gamme de potentiels allant de 0 à -1 V dans le cas des sels BD 

et 4-BrBD, 0 à -0,9 V pour 4-IBD, et 0 à -1,5 V pour 4- Et2NBD, dont la réduction est plus 

cathodique. La Figure 70 présente l’évolution des courants de réduction enregistrés au cours de 

ces expériences.  

 

Figure 70. Réductions chronoampérométriques de 5 min enregistrées dans une solution ACN/nBu4NPF6 0,1 M 

en présence de 1 mM de (A) BD, (B) 4-BrBD, (C) 4-IBD et (D) 4-Et2NBD sur électrode de carbone vitreux. 

Pour chacun des diazoniums, un certain nombre de réductions chronoampérométriques aboutit 

à la passivation de l’électrode tandis les autres ne conduisent qu’à une passivation partielle. 
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Pour le BD, 4-BrBD et 4-IBD, une évolution du courant jusqu’à une valeur nulle, plus ou moins 

rapide selon le potentiel de réduction, est observée pour des potentiels moins réducteurs ou 

égaux à -0,6 V (4-BrBD et 4-IBD) voire -0,7 V (BD). Pour des potentiels plus cathodiques, une 

stabilisation à un palier de courant non nul est observée. Le même comportement est observé 

pour le 4-Et2NBD, mais à des potentiels plus négatifs. En effet, une passivation de l’électrode 

est observée pour des potentiels de -0,4 V et -0,6 V, puis une stabilisation des courants à -20 µA 

et -25 µA est obtenue à -1,2 V et -1,5 V respectivement. 

A la suite de ces greffages, les surfaces ont été étudiées par spectroscopie d’impédance 

électrochimique pour estimer les valeurs de RCT des films. L’évolution de ce paramètre en 

fonction du potentiel de greffage est présentée pour tous les diazoniums en Figure 71.  

 

Figure 71. Evolution des RCT sur des électrodes modifiées par réduction chronoampérométrique de 5 min dans 

une solution à 1 mM de précurseur en conditions atmosphériques. 

En première observation, on peut noter que pour tous les précurseurs sélectionnés, une chute 

de la RCT est observée à partir d’un potentiel plus ou moins cathodique. Cette baisse témoigne 

d’une quantité plus faible de motifs organiques immobilisés sur l’électrode et donc d’un 

contrôle du greffage. Etant donné que chaque espèce réagit de manière différente vis-à-vis de 

la sonde redox et que les films obtenus diffèrent en composition et porosité, la comparaison des 

valeurs de RCT entre les différents sels n’est pas pertinente. Cependant l’impact du substituant 

est clairement visible sur le potentiel de contrôle du greffage. Les trois précurseurs possédant 

un potentiel de réduction proche (le BD, le 4-BrBD et le 4-IBD), présentent un potentiel de 

début de contrôle du greffage voisin (i.e. environ -0,7 V). Dans le cas du 4-Et2NBD, ce potentiel 

est décalé cathodiquement d’environ 300 mV (i.e. -1 V). Ce résultat peut être attribué à la plus 

faible constante de vitesse de la réaction redox entre le dioxygène activé et le 4-Et2NBD 

comparée à celles qui caractérisent les réactions redox avec les autres sels de diazonium. Pour 
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compenser cette valeur plus faible (prévue dans le cadre du formalisme de Marcus),113 il est 

logique que la concentration nécessaire en dioxygène activé soit supérieure, nécessitant un 

potentiel de production plus cathodique. 

3.2.1. Etude par XPS des films de 4-BrBD et 4-IBD 

L’effet de la présence de dioxygène sur le greffage a été étudié à partir des films générés par 

l’électroréduction de 4-BrBD et 4-IBD. En exploitant les signaux caractéristiques du brome et 

de l’iode, on peut estimer quantitativement cet effet. Quatre échantillons ont été préparés pour 

chacun des sels de diazonium. Les quatre surfaces modifiées sont issues de greffages à -0,4 V 

et -0,9 V en conditions atmosphériques et inertes. Les pourcentages atomiques des différents 

éléments sont présentés dans le tableau suivant (Tableau 3) : 

Tableau 3. Proportions en éléments des films obtenus après réduction du 4-BrBD et 4-IBD 

Diazoniums 
Conditions 

de greffage 
C1s (%) O1s (%) 

N1s 400 eV 

(%) 
Br3d (%) I3d (%) 

4-BrBD 

-0,4 V CA 87,65 6,30 0,88 5,17  

-0,9 V CA 89,70 7,62 1,56 1,13  

-0,4 V CI 86,11 6,01 3,42 4,17  

-0,9 V CI 81,62 6,55 5,1 6,41  

4-IBD 

-0,4 V CA 84,56 9,90 2,29  3,23 

-0,9 V CA 89,19 7,64 1,55  1,63 

-0,4 V CI 89,20 5,19 4,00  1,24 

-0,9 V CI 88,73 3,13 6,48  1,34 

En premier lieu, on observe que les quantités de carbone varient en fonction du potentiel 

appliqué et de la présence/absence de dioxygène. En conditions atmosphériques, le pourcentage 

de carbone est plus élevé pour les films préparés à -0,9 V qu’à -0,4 V. Ce fait s’explique par la 

présence de films organiques moins épais à -0,9 V qu’à -0,4 V. En effet, compte tenu de la 

profondeur d’échantillon sondée (environ 10 nm), le signal XPS est pour partie dû au carbone 

du substrat. La densité d’atomes de carbone dans le substrat étant plus élevée que celle des 

films, le signal est d’autant plus intense que le film est fin. En absence de dioxygène, le 

pourcentage atomique de carbone est plus faible (voire beaucoup plus faible dans le cas du 

4-BrBD) pour les films générés à -0,9 V. Ce résultat traduit le fait que l’épaisseur des films est 

fonction de la force motrice, et donc plus épais pour les potentiels les plus cathodiques.  

Les signaux du brome et de l’iode suivent la tendance inverse, à savoir : 

- Un pourcentage plus élevé à -0,4 V qu’à -0,9 V en conditions atmosphériques. 
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- Un pourcentage moins élevé à -0,4 V qu’à -0,9 V en absence de dioxygène. 

On peut noter que les films greffés en conditions atmosphériques présentent une chute de la 

concentration d’atomes caractéristiques, qui est divisée par 2 (4-IBD) ou 4 (4-BrBD) lorsque 

l’on fait varier le potentiel de réduction de -0,4V à -0,9V. Ce résultat est en accord avec 

l’établissement d’un régime de contrôle du greffage aux potentiels les plus cathodiques. On 

peut par ailleurs noter que le taux d’azote dans les couches organiques est bien plus élevé en 

absence de dioxygène qu’en conditions atmosphériques (Figure 72). 

 

 Figure 72. Spectres haute résolution N1s enregistrés sur des électrodes de carbones vitreux modifiées par 

réduction chronoampérométrique de 5 min dans une solution ACN/NBu4NPF6 0,1 M en présence de 1 mM de 

(A) 4-BrBD et (B) 4-IBD à -0,4 V ou -0,9 V en conditions atmosphériques ou inertes. 

Le calcul des ratios, pondéré aux nombres d’atomes impliqués, donne les proportions suivantes 

pour le 4-BrBD et le 4-IBD : 

- 9 et 69 % des cycles aromatiques portant un brome sont greffés via des ponts azoïques 

en conditions atmosphériques à -0,4 V et -0,9 V respectivement, ce qui semble indiquer 

que les liens azoïques sont davantage localisées à l’interface électrode-film qu’au sein 

du film. Pour les multicouches réalisées en milieu inerte, des valeurs de 41 et 40 % sont 

obtenues, ce qui montre, en accord avec les mesures réalisées sur les couches modifiées 

par des groupes 4-nitrophényle, que ces conditions entraînent la formation de davantage 

de ponts azo que dans des conditions inertes. 
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- 36 et 47 % des cycles aromatiques portant un iode sont greffés via des points azoïques 

en conditions atmosphériques à -0,4 V et -0,9 V respectivement. Ces données sont 

cohérentes avec celles obtenues pour les couches de bromophényles, même si 

l’augmentation de la proportion de ponts azo lors du passage à la monocouche est moins 

marquée. En conditions inertes, les deux valeurs sont très élevées, ce qui prouve bien 

que la concentration de lien azoïques augmente dans ces conditions de dépôt. Le calcul 

des pourcentages débouche sur des valeurs dépassant les 100%, ce qui pourrait être 

expliqué par un phénomène de déhalogénation, déjà mis en evidence dans le cadre de 

films impliquant des structures pentafluoro.56 

Ces résultats démontrent, en accord avec ce qui a été mis en évidence dans le cas du greffage 

du 4-NO2BD, que la concentration de cycles aromatiques liée par des ponts azoïques est bien 

dépendante des conditions de dépôt. 

3.2.2. Caractérisation AFM des films de 4-BrBD 

Afin d’appuyer les résultats obtenus en spectroscopie d’impédance et XPS, une caractérisation 

par scratching AFM des couches a été réalisée sur les surfaces PPF modifiées par réduction 

chronoampérométrique de 5 min dans une solution contenant 1 mM de 4-BrBD à -0,4 V et 

0,9 V. Le profil des scratchs est présenté sur la Figure 73. 

 

Figure 73. Scratching AFM et profils des scratchs réalisés sur des plaques PPF modifiées par réductions 

chronoampérométriques dans une solution ACN/nBu4NPF6 0,1 M en présence de 1mM de 4-BrBD à (A) -0,4 V 

et (B) -0,9 V en conditions atmosphériques pendant 5 min. 
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Dans le cas de la réduction menée à -0,4 V, la mesure de la marche générée par scratching 

indique une épaisseur de 2,85 nm ± 0,08 nm. En considérant la hauteur d’un motif 

bromophényle greffé perpendiculairement à la surface (estimée à environ 0,6 nm), la valeur 

mesurée confirme la présence d’au moins 4 couches de molécules. Lorsque la réduction est 

menée à -0,9 V, le profil du scratch montre une épaisseur de 0,9 nm ± 0,03 nm, soit une valeur 

proche de celle attendue pour une monocouche de motifs bromophényle. Les épaisseurs 

relevées pour la multicouche et la monocouche sont cohérentes avec celles qui ont été reportées 

dans la littérature lorsque le DPPH est utilisé,74 ce qui confirme le contrôle du greffage par le 

dioxygène activé. 

4. Exploitation des propriétés photo- et électroactives d’un complexe de 

ruthénium pour le suivi du greffage 

Pour aller plus loin dans la compréhension de l’impact de la stratégie de contrôle sur la 

structuration des films organiques, une nouvelle structure diazotée a été synthétisée (Figure 74). 

 

Figure 74. Structure chimique du complexe de ruthénium [Ru(tpy)(tpy-ph-N2][PF6]3 aryldiazoté. 

Ce complexe métallique possède à la fois des propriétés redox caractéristiques et des propriétés 

d’absorbance dans le domaine UV-visible, qui devraient nous permettre de sonder la formation 

et la composition des couches par analyse spectroélectrochimique. 

4.1. Synthèse du précurseur 

La synthèse de ce sel de diazonium a déjà été décrite dans le cadre de l’immobilisation du 

complexe correspondant sur nanotubes de carbone114 et est détaillé en partie expérimentale. La 

préparation du ligand 4’-(4-aminophenyl)2,2’ :6’,2’’-tepyridine (2) a été réalisée à l’aide de son 

précurseur nitro (1) préalablement synthétisé. Le précurseur ruthénium [Ru(tpy)Cl3] (3) a été 

synthétisé en complexant la terpyridine et le sel RuCl3.H2O. La réaction entre les composés (2) 

et (3) a ensuite été menée pour obtenir le complexe de ruthénium [Ru(tpy)(tpy-ph-NH2)] (4). 

Une diazotation a enfin été réalisée en milieu acide à 0°C en présence de NaNO2 pour obtenir 

le précurseur diazonium visé [Ru(tpy)(tpy-ph-N2
+)] (5) (Figure 75).  
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Figure 75. Etapes de synthèse du précurseur [Ru(tpy)(tpy-ph-N2
+)] 

Au cours de la complexation visant l’obtention du composé (3), le complexe homoleptique 

[Ru(tpy)2] (3 bis) a été obtenu comme produit minoritaire. 

4.2. Etude du complexe de [Ru(tpy)2] en solution 

Préalablement au greffage, les propriétés optiques et électrochimiques du complexe ont été 

caractérisées en solution via l’étude du composé 3-bis. Le complexe homoleptique présente 

l’avantage d’être stable en réduction en raison de l’absence de fonction aryldiazonium. Par 

ailleurs, on considère que les transferts d’électrons et les transitions électroniques sont voisines 

de celles de la structure finale (i.e. composé 5 après dédiazotation) puisque le cœur métal/ligand 

est identique. 

4.2.1. Caractérisation UV-visible 

Une première étude du complexe a été menée en spectroscopie UV-visible pour déterminer son 

spectre d’absorption et estimer son coefficient d’extinction molaire. La mesure a été réalisée 

dans l’acétonitrile à une concentration de 10-5 M (Figure 76). 
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Figure 76. Spectre UV-visible du complexe [Ru(tpy)2] à 10-5 M dans l'acétonitrile. 

Le complexe absorbe principalement dans l’UV mais une bande d’absorbance dans le visible 

est observable à 475 nm avec un coefficient d’absorption molaire de 16900 L mol-1 cm-1. Cette 

bande correspond au transfert de charge métal-ligand (MLCT) caractéristique de ce type de 

composés.115 

4.2.2. Propriétés électrochimiques 

Le complexe [Ru(tpy)2] a ensuite été caractérisé par voie électrochimique afin d’identifier les 

systèmes redox du complexe. Une étude voltampérométrique a été réalisée en régime 

d’oxydation (de 0 V à 1,5 V) puis de réduction (de 0 V à -2,2 V) (Figure 77). La solution 

d’étude est composée de 1 mM de [Ru(tpy)2] dans ACN/nBu4NPF6 0,1 M. 

 

Figure 77. 1er cycle des voltampérogrammes cycliques enregistrés à 100 mV/s dans l'acétonitrile/nBu4NPF6 

0,1 M désoxygéné en présence de 1 mM de [Ru(tpy)2] sur carbone vitreux. 

Lors du balayage cathodique, deux systèmes réversibles sont observés à -1,62 V et -1,87 V. Ils 

correspondent aux réductions mono-électroniques des ligands terpyridine.114 Un système 
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réversible en oxydation est également visible à 1,0 V, correspondant à l’oxydation du RuII en 

RuIII.114 Dans le but de simplifier l’analyse des résultats, on nommera : 

- [Ru(tpy)2]
-I le complexe réduit via le transfert d’un électron 

- [Ru(tpy)2]
-II le complexe réduit via le transfert de deux électrons 

- [Ru(tpy)2]
+I le complexe oxydé via le transfert d’un électron 

4.2.3. Etude spectroélectrochimique du complexe 

A la suite des études UV et électrochimique, le complexe a été étudié par SEC. La solution 

d’étude est identique à celle utilisée en électrochimie : 1 mM de [Ru(tpy)2] dans 

l’acétonitrile/nBu4NPF6 0,1 M. Dans un premier temps, une étude spectroélectrochimique du 

système redox [Ru(tpy)2]
+I/[Ru(tpy)2] a été réalisée en couche mince (Figure 78). 

 

Figure 78. Suivi de l’oxydation du complexe [Ru(tpy)2] (1 mM) dans ACN/nBu4NPF6 0,1 M par 

spectroélectrochimie réalisée en couche mince sur électrode de carbone vitreux. (A) Voltampérogrammes 

cycliques enregistrés à 10 mV/s sur 2 cycles, développés en fonction du temps. (B) Projection selon l’axe Z 

(absorbance) de l’ensemble des spectres d’absorption UV-visible enregistrés au cours de la voltampérométrie 

cyclique. 

Le voltampérogramme obtenu (Figure 78A) est caractéristique d’un système redox confiné à 

l’électrode (absence de courant de diffusion et écart pic à pic quasi-nul). Il décrit l’oxydation 

réversible du couple [Ru(tpy)2]
+I/[Ru(tpy)2] à 0,98 V. Le voltabsorptogramme correspondant 

(Figure 71B) montre une bande d’absorption négative (bleue) centrée à 475 nm, correspondant 

à la disparition du complexe [Ru(tpy)2] entre 50 s et 150 s (potentiels supérieurs à 0,9 V). La 

longueur d’onde de cette bande est en accord avec la caractérisation UV-visible présentée 

précédemment (Figure 76). Concomitamment à l’apparition de la bande négative, une bande 

positive très large est observée (entre 600 et 820 nm).  
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4.3. La spectroélectrochimie comme outil de suivi in situ 

4.3.1. Etude et greffage du précurseur 

Le dérivé aryle diazoté du complexe [Ru(tpy)2] a été étudié par voltampérométrie cyclique sur 

une électrode de carbone vitreux afin d’étudier sa réduction. L’expérience a été menée de 0 

à -2,1 V à 50 mV/s dans l’acétonitrile/nBu4NPF6 0,1 M en présence de 1 mM du diazonium 

[Ru(tpy)(tpy-ph-N2
+)] (Figure 79). 

 

Figure 79. Voltampérogrammes cycliques enregistrés à 50 mV/s sur 10 cycles dans une solution ACN/nBu4NPF6 

0,1 M en présence de 1 mM de [Ru(tpy)(tpy-ph-N2
+)] sur carbone vitreux. Insert : zoom du 1ercylce sur la 

réduction du diazonium de 0,2 à -0,7 V. 

La réduction du sel de diazonium est identifiée à un potentiel d’environ -0,3 V (cf. insert Figure 

79). Cette attribution est en contradiction avec les conclusions présentées par Lefrant et coll, 

qui attribuent la réduction de la fonction diazonium au pic de courant enregistré à -1,05 V lors 

du premier cycle. Nous reviendrons sur cette divergence dans la suite du chapitre et 

confirmerons notre hypothèse. Les deux réductions successives du complexe à -1,5 V et -1,8 V 

sont clairement visibles. L’intensité des pics augmente au fur et à mesure des cycles, traduisant 

une concentration surfacique croissante en espèces immobilisées. La présence d’un pré-pic 

localisé à -1,17 V est également visible au second cycle. Celui-ci subit un décalage cathodique 

sur les cycles suivants. Lefrant et son équipe ont attribué ce pic à un courant capacitif causé par 

des mouvements de charges au sein de la couche en formation, phénomène déjà décrit pour les 

complexes métalliques.116 La surface modifiée a ensuite été étudiée par voltampérométrie 

cyclique dans ACN/nBu4NPF6 0,1 M. L’oxydation et la réduction du complexe ont été 

analysées séparément. L’oxydation a été enregistrée de 0 à 1,5 V et la réduction de 0 à -2,1 V. 

La Figure 80 rassemble les deux voltampérogrammes. 
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Figure 80. Voltampérogrammes cycliques enregistrés à 100 mV/s dans ACN/nBu4NPF6 0,1 M sur une électrode 

de carbone vitreux modifiées par voltampérométrie cyclique dans une solution à 1 mM de [Ru(tpy)(tpy-ph-N2
+)]. 

Du côté cathodique, la présence d’un pré-pic à -1,3 V est toujours observée, suivie des deux 

réductions du complexe à -1,5 V et -1,8 V. Les pics de réduction voient leur intensité décroître 

lentement avec le temps. Ce phénomène d’instabilité électrochimique a déjà été décrit.59 Du 

côté anodique, un pré-pic à 0,91 V est observé, suivi de l’oxydation mono-électronique du 

complexe. On note que la stabilité au cyclage voltampérométrique est bien meilleure que celle 

enregistrée en régime de réduction. Comme discuté avant, l’origine de ces pré-pics est encore 

sujette à débat mais semble bien provenir d’un mouvement de charges puisqu’aucune 

dégradation n’est notée sur le pic d’oxydation du complexe pendant le cyclage. Pour obtenir 

des informations sur l’origine de ces pré-pics, et savoir s’ils peuvent être éliminés, des tests ont 

été menés en remplaçant l’électrolyte support par du perchlorate de sodium pour l’étude de la 

surface modifiée. La Figure 81 rassemble les voltampérogrammes obtenus en présence de 

nBu4NPF6 ou NaClO4. 
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Figure 81. Voltampérogrammes cycliques enregistrés à 100 mV/s sur 4 cycles sur des électrodes modifiées par 

réduction chronoamépérométrique de 5 min à -0,7 V dans une solution à 1 mM de [Ru(tpy)(tpy-ph-N2
+)] dans 

ACN/nBu4NPF6 ou NaClO4 0,1 M. 

Le pré-pic visible à 0,91 V dans ACN/nBu4NPF6 ne l’est plus une fois la solution d’étude 

remplacée par ACN/NaClO4. Un décalage cathodique de 54 mV est également observé pour le 

pic d’oxydation, démontrant que l’oxydation se fait plus facilement dans ce milieu. Cette 

expérience confirme que la présence de pré-pics n’est pas intrinsèquement liée à la composition 

de la couche organique, mais davantage à la nature de l’électrolyte support utilisé lors du 

cyclage électrochimique. La mobilité des ions, et par conséquent leur taille, a certainement un 

impact sur les phénomènes de compensation de charge dus à la polarisation. 

4.3.2. Réduction en présence de dioxygène 

Suite à ces études préliminaires, le greffage du complexe [Ru(tpy)2] a été étudié en conditions 

atmosphériques. Une série de chronoampérométries a été réalisée dans une solution 

d’ACN/nBu4NPF6 0,1 M en présence de 1 mM du [Ru(tpy)(tpy-ph-N2
+)] sur une plage de 

potentiels allant de 0,2 V à -2,0 V. Les films obtenus ont été étudiés par voltampérométrie 

cyclique dans une solution d’ACN/nBu4NPF6. Le signal d’oxydation réversible du complexe a 

été choisi pour quantifier l’électroactivité des films et calculer les concentrations surfaciques 

en raison de la très bonne stabilité électrochimique mise en évidence précédemment. Les 

résultats sont présentés sur la Figure 82A. 
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Figure 82. (A) 2ème cycle des voltampérogrammes cycliques enregistrés dans une solution ACN/nBu4NPF6 0,1 M 

sur des électrodes modifiées par réduction chronoampérométrique de 5 min dans une solution à 1 mM de 

[Ru(tpy)(tpy-ph-N2
+)]. (B) Evolution de la concentration surfacique sur des électrodes modifiées par réduction 

chronoampérométrique de 5 min dans une solution à 1 mM de [Ru(tpy)(tpy-ph-N2
+)]. 

Pour des potentiels allant de 0 V à -0,8 V, une augmentation du pic d’oxydation est observée, 

traduisant l’électroactivité croissante des films. L’intensité de ce pic chute brusquement à partir 

de -0,9 V, ce qui indique une perte d’électroactivité pour les greffages réalisés aux plus bas 

potentiels. Le signal redox permet le calcul des concentrations surfaciques pour chaque 

potentiel de greffage (Figure 82B). De façon similaire à ce qui a été observé pour les films 

greffés à partir des autres précurseurs diazotés, on observe : 

- Pour des potentiels de greffage compris entre 0,2 V et -0,8 V, une croissance dépendante 

de la force électromotrice (i.e. 0,4 et 5,9 × 10-10 mol/cm² à 0,2 V et -0,8 V 

respectivement). 

- Pour des potentiels de greffage inférieurs à -0,8 V, une concentration surfacique faible 

(environ 1 × 10-10 mol/cm²) et constante. 

On déduit de ces valeurs qu’une croissance de type multicouche est progressivement engendrée 

lorsque le potentiel est abaissé jusqu’à -0,8 V, puis qu’un contrôle de cette croissance est généré 

par l’intermédiaire du dioxygène activé à plus bas potentiel. La valeur théorique de la 

concentration surfacique équivalente à une monocouche pour ce complexe étant d’environ 

1 × 10-10 mol/cm², on peut penser que le film n’est constitué que d’une seule couche 

moléculaire. 
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Ces résultats viennent confirmer l’efficacité du contrôle du greffage par le dioxygène activé sur 

cette structure bien plus encombrante que celles étudiées jusqu’à maintenant. 

4.3.3. Réduction en conditions inertes 

Pour confirmer le rôle du dioxygène activé dans le contrôle du greffage, une série de 

chronoampérométries a été menée en absence de dioxygène. Les différentes surfaces obtenues 

ont été étudiées par voltampérométrie cyclique et les résultats sont présentés en Figure 83A. 

 

Figure 83. (A) 2ème cycles des voltampérogrammes cycliques enregistrés à 100 mV/s dans ACN/nBu4NPF6 0,1 M 

sur des électrodes modifiées par réductions chronoaméprométriques de 5min dans une solution à 1 mM de 

[Ru(tpy)(tpy-ph-N2
+)] en conditions inertes. (B) Evolution de la concentration surfacique en [Ru(tpy)2] sur des 

électrodes modifiées par réduction chronoampérométriques dans une solution à 1 mM de [Ru(tpy)(tpy-ph-N2
+)] 

en conditions inertes. 

De 0 V à -0,7 V, l’augmentation de courant du pic de voltampérométrie est similaire à celle 

observée en conditions atmosphériques (i.e. ≈ 4,3 µA pour -0,7 V). De -0,7 V à -1,1 V, on 

enregistre une croissance forte des pics, menant à des courants 15 fois plus élevés que ceux 

observés en conditions atmosphériques (i.e. ≈ 76 µA à -1,1 V). Pour des potentiels inférieurs 

à -1,1 V, les courants de pics chutent et se stabilisent à des valeurs très faibles (i.e. ≈1,5 µA). 

La concentration surfacique calculée pour ces surfaces est reporté en fonction du potentiel 

appliqué lors du greffage sur la Figure 83B. L’évolution des valeurs traduit bien la tendance 

observée sur les voltampérogrammes. On définit trois zones :  

- Zone 1 : de 0 à -0,7 V : augmentation modérée en fonction de la force électromotrice. 

- Zone 2 : de -0,7 à -1,1 V : forte augmentation jusqu’à environ 140 × 10-10 mol/cm². 

- Zone 3 : de -1,1 à -2,0 V : baisse rapide puis stabilisation. 

Ces valeurs démontrent la formation de multicouches jusqu’à un potentiel de -0,7 V, puis une 

croissance très importante est obtenue de -0,7 V à -1,1 V, aboutissant à des multicouches de 

concentration surfacique 2 à 23 fois supérieure à celles relevées en zone 1. Ce comportement 

très surprenant suggère qu’une modification au sein de la couche s’opère dans cette zone de 
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potentiel, facilitant le transfert électronique et permettant la réduction de quantités importantes 

de diazoniums. A des forces électromotrices très élevées (zone 3), l’effet inverse est observé, à 

savoir la formation de monocouche sur l’électrode. Cette limitation du greffage est la 

conséquence d’une reaction redox entre la forme réduite du complexe ([Ru(tpy)2]
-I) produite à 

l’électrode et les cations diazoniums dans la couche de diffusion. Comme dans le cas de 

l’utilisation d’un médiateur redox (ou du dioxygène activé), cette réaction a pour conséquence 

d’abaisser la concentration en sels de diazonium à l’interface électrode-solution. L’inhibition 

du greffage par la forme réduite de l’entité redox portée par le cycle aryl diazoté a déjà été 

observée lors de la modification d’électrode de carbone par des entités pérylène diimides 

réductibles.117 

4.3.4. Etude de la conductivité des films en présence de ferrocène 

La croissance importante des films observée lors de la réduction du complexe diazoté à des 

potentiels compris entre -0,7 V et -1,1 V (zone 2) laisse à penser que les films formés présentent 

de bonnes propriétés de conduction électronique. Pour vérifier cet aspect, des études 

voltampérométriques ont été réalisées sur ces films en présence de ferrocène en solution, utilisé 

comme sonde redox. Le système redox du ferrocène a ainsi été étudié sur ces surfaces et sur 

une électrode de carbone vitreux non fonctionnalisée (Figure 84). 

 

Figure 84. Voltampérogrammes cycliques enregistrés à 100 mV/s dans ACN/nBu4NPF6 0,1 M en présence de 

10 mM de ferrocène sur une électrode de carbone vitreux non fonctionnalisée ou modifiée par réductions 

chronoampérométriques de 20 min du [Ru(tpy)(tpy-ph-N2
+)] à -0,7 V ou -1 V. 

L’oxydation réversible du ferrocène est obtenue sur électrode native à 0,09 V (tracé noir). 

Lorsque la même étude est menée sur une électrode modifiée par un film de [Ru(tpy)2], aucune 

modification électrochimique n’est observée, signifiant que le film généré est électroniquement 
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« transparent » à la réaction interfaciale, et ce, quelle que soit la concentration surfacique du 

complexe sur la surface. Cette conductivité est surprenante compte tenu de l’absence 

d’organisation de la couche organique classiquement observée suite à l’électroréduction de sels 

de diazonium. En effet, ce type de complexe est connu pour conduire à la formation de fils 

moléculaires lorsque le dépôt est réalisé de façon extrêmement contrôlée,118,119 ce qui n’est pas 

le cas ici. 

4.3.5. Etude spectroélectrochimique du [Ru(tpy)2] immobilisé sur surface. 

 Suivi du greffage en voltampérométrie cyclique 

Pour mieux caractériser la croissance exceptionnelle du film organique impliquant ce complexe 

(cf. zone 2, Figure 83B), le suivi SEC de la réduction par voltampérométrie cyclique du 

précurseur a été réalisé entre 0,5 V et -1,8 V. Les données obtenues sont présentées sur la Figure 

85.  

 

Figure 85. Suivi spectroélectrochimique de la réduction de [Ru(tpy)(tpy-ph-N2
+)] (1 mM) dans ACN/nBu4NPF6 

0,1 M sur une électrode de carbone vitreux. (A) Voltampérogramme cyclique enregistré à 50 mV/s. (B) 

Projection selon l’axe Z de l’ensemble des spectres d’absorption UV-visible enregistrés au cours de la 

voltampérométrie cyclique. (C) Comparaison du voltampérogramme expérimental développé en fonction du 

temps (ligne noire) à ΔAbs à 680 nm (pointillé rouge). (D) Projection selon l’axe X de l’ensemble des spectres 

d’absorption UV-visible enregistrés au cours de la voltampérométrie cyclique. 
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Le voltampérogramme (Figure 85A) a été découpé selon les 3 zones définies en partie 4.3.3, 

correspondant à la réduction du diazonium (zone 1), l’apparition du pré-pic (zone 2) et 

l’oxydoréduction du couple [Ru(tpy)2]/[Ru(tpy)2]
-I (zone 3). Au cours de l’expérience, on note 

l’apparition de différentes signatures spectrales, reliées aux 3 zones établies. 

- De 0 s à 24 s (0,5 V à -0,7 V) : une légère augmentation de l’absorbance de 0 unités 

d’absorbance (uA) à 0,02 uA est observée, correspondant à la formation de 

multicouches peu épaisses (réduction du diazonium, zone 1). 

- De 24 s à 32 s (-0,7 V à -1,1 V) : une forte augmentation de l’absorbance (jusqu’à 

0,06 uA) est observée et traduit un greffage rapide des espèces. Comme vu sur la Figure 

83, cette zone de potentiel provoque une amplification de la vitesse de dépôt et aboutit 

à la formation d’un film très épais (zone 2, Figure 83B). 

- De 32 s à 60 s (-1,1 V à -1,1 V balayage retour) : un plateau est atteint à 0,06 uA, doublé 

d’un pic d’absorption réversible à 0,1 uA (zone 3). Le début du plateau est 

concommitant avec la première réduction du complexe, dont la forme réduite 

([Ru(tpy)2]
-I), joue le rôle d’inhibiteur (Cf explications données au 4.3.3.). Le pic 

d’absorption (de 44 à 50 s soit de -1,7 V à -1,6 V balayage retour) n’est pas lié à la 

signature d’espèces greffées, et correspond à la formation d’une espèce réduite en 

solution. L’espèce formée pour cette plage de temps est le [Ru(tpy)2]
-II. 

- De 60 s à 68 s (-1,1 V à -0,7 V) : une rapide augmentation de l’absorbance de 0,06 uA 

à 0,075 uA est à nouveau observée et traduit une relance du greffage dans la zone 2, où 

le complexe n’existe plus sous forme réduite. 

- De 68 s à 92 s (-0,7 V à 0,5 V) : l’atteinte d’un plateau à 0,075 uA est obtenue au fur et 

à mesure que la force électromotrice décroît sur la fin du cycle retour (zone 3).  

 

 Etude d’un film de [Ru(tpy)2]  

Un film très épais de [Ru(tpy)2] a été préparé par réduction à -1,1 V, puis le système redox 

[Ru(tpy)2]
+I/[Ru(tpy)2] analysé par spectroélectrochimie à 100 mV/s sur 2 cycles de 0,4 V à 

1,2 V. Les données sont présentées sur la Figure 86, et mises en parallèle de celles enregistrées 

lors de la caractérisation du complexe en solution (partie 4.2.3). 
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Figure 86. Suivi spectroélectrochimique de l’oxydation du [Ru(tpy)2] dans ACN/nBu4NPF6 0,1 M : (A) sur une 

électrode de carbone vitreux modifiée par réduction chronoampérométrique de 5 min à -1,0 V dans une solution 

à 1 mM de [Ru(tpy)(tpy-ph-N2
+)]. (B) en solution en couche mince à 1 mM sur électrode de carbone vitreux. 

Le voltabsorptogramme du film de [Ru(tpy)2] sur surface montre deux bandes d’absorption 

positive (rouge) et négative (bleue) lors de l’oxydation (EOx = 1 V) du complexe de 60 s à 100 s. 

Ces deux bandes représentent respectivement la formation de [Ru(tpy)2]
+I (bande rouge de 430 

à 490 nm) et la consommation de [Ru(tpy)2] (bande bleue de 500 à 600 nm). Les spectres des 

deux formes redox se chevauchent, et il est donc difficile de connaitre avec précision les 

longueurs d’onde des maxima d’absorption. On voit néanmoins que ces maxima sont décalés 

vers le rouge : la bande d’absorption de la forme [Ru(tpy)2]
+I, qui n’apparait pas sur le spectre 

enregistré en solution, est présente à environ 450 nm ; de même, la bande négative 

correspondant à la disparition de la forme [Ru(tpy)2] est observée vers 550 nm. On peut enfin 

noter que ce dernier signal s’étale sur une bien plus large gamme de longueurs d’onde que celui 

qui caractérise le complexe en solution. Le décalage vers le rouge, déjà mis en évidence pour 

d’autres types de structures lors du passage de l’état libre à l’état confiné, traduit la présence 

d’interractions intermoléculaires.120 L’important étalement des bandes d’absorption fait écho 

aux observations faites en 2.2.3 lors de la caractérisation SEC des motifs anthraquinone et sera 

discuté dans le chapitre IV.  

5. Bilan 

Dans ce chapitre, le contrôle du greffage par le dioxygène a été démontré sur des précurseurs 

diazotés possédant des potentiels de réduction variables allant de 0,12 V (1-AQD) à -0,61 V 

(4-Et2NBD). Dans tous les cas, des baisses importantes de la concentration surfacique et de la 

RCT ont été observées, confirmant l’obtention de monocouches aux potentiels les plus 

réducteurs.  
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Les études des couches formées par XPS à partir du 4-BrBD et du 4-IBD ont montré une 

quantité importante d’azote issu de ponts azoïques pour les greffages réalisés en conditions 

inertes, corroborant les observations faites pour le greffage du 4-NO2BD. Ces données 

suggèrent des mécanismes de formations dépendant des conditions de croissance, point qui sera 

discuté dans le chapitre IV. 

La méthode de contrôle par le dioxygène a été employée pour la formation de films contrôlés 

de complexe de ruthénium. La limitation du greffage a été démontré par la baisse de la 

concentration surfacique des films. Des études complémentaires sur le greffage de cette espèce 

en conditions inertes ont permis de révéler que d’importantes multicouches peuvent être 

obtenues pour une réduction entre -0,7 V et -1,1 V, en raison d’un transfert électronique 

amélioré au sein de la couche. Lorsque la force électromotrice est augmentée, une inhibition du 

greffage est observée suite à la production de la forme réduite du complexe en solution qui agit 

comme un médiateur redox. L’étude des films de [Ru(tpy)2] obtenu a montré leur capacité à 

être électroniquement « transparent » malgré un greffage désorganisé. 
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Chapitre IV. Contrôler pour mieux comprendre la nature du greffage 

1. Introduction 

Les études menées dans les chapitres précédents ont démontré l’efficacité du contrôle par le 

dioxygène activé de l’épaisseur des films formés à partir des sels de diazonium. Les analyses 

réalisées ont non seulement montré que la polymérisation radicalaire menant à la formation de 

multicouches pouvait être considérablement réduite, mais ont aussi permis de relever des 

différences de composition ou de comportement en fonction des conditions de greffage. En 

premier lieu, les études par XPS de surfaces modifiées ont permis de mettre en évidence une 

proportion plus importante de ponts azoïques dans les couches issues des greffages réalisés en 

conditions inertes. Bien que la présence de ponts azoïques ait été démontrée dans la plupart des 

films générés par cette méthode, une telle augmentation de concentration surfacique suggère 

des mécanismes de formation différents. Ce chapitre propose d’exploiter les possibilités 

offertes par le contrôle du greffage et de les coupler à des études spectroélectrochimiques 

systématiques réalisées in-situ. L’objectif est de proposer des nouvelles pistes de 

compréhension de la structuration des couches organiques pour mieux appréhender leur 

comportement électrochimique et exploiter leurs propriétés électroniques.  

2. Suivi in-situ de la réduction du 4-NO2BD par spectroélectrochimie 

2.1. Greffage en conditions atmosphériques 

La réduction du 4-NO2BD a été suivie en spectroélectrochimie d’absorbance. Les espèces 

générées en réduction apparaîtront sur le voltabsoptogramme si elles absorbent sur la plage de 

longueurs d’onde sondée (400 nm à 950 nm). La réduction du précurseur a, en premier lieu, été 

suivie par voltampérométrie cyclique. La plage de potentiels s’étend de 0,4 V à -0,8 V à 

50 mV/s sur 2 cycles dans une solution de nBu4NPF6 à 0,1 M contenant 1 mM de diazonium 

dans l’acétonitrile. La mesure de spectroélectrochimie est présentée sur la Figure 87.  
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Figure 87. Mesure de spectroélectrochimie réalisée pour suivre la réduction in situ du 4-NO2BD (1 mM) dans 

ACN/nBu4NPF6 0,1 M sur carbone vitreux. (A) Voltampérogramme cyclique enregistré à 50 mV/s sur 2 cycles. 

(B) Représentation tridimensionnelle des spectres d’absorption UV-visible enregistrés (C) Comparaison du 

voltampérogramme expérimental développé en fonction du temps (D) Projection selon l’axe Z (absorbance) de 

l’ensemble des spectres d’absorption UV-visible enregistrés au cours de la voltampérométrie cyclique. 

On observe très clairement l’apparition d’espèces lors de la réduction (Figure 87D). Durant le 

premier cycle, une bande d’absorbance positive apparaît à partir de -0.1 V (10 s) et augmente 

jusqu’à un palier de 0,034 uA s’étendant sur la quasi-totalité de la plage de longueurs d’onde. 

Le maximum d’absorbance est situé à 470 nm. On observe ensuite une stabilisation de 

l’absorbance, puis au cours du 2ème cycle, une nouvelle augmentation de l’absorbance à partir 

de -0.7 V (70 s), jusqu’à une valeur de 0,045 uA. La corrélation entre le voltampérogramme et 

le voltabsorptogramme montre clairement que la variation d’absorbance est liée à la présence 

de la couche greffée sur la surface (Figure 87C). Le fait que la bande d’absorption ne s’atténue 

pas entre les deux séquences de réduction confirme que les espèces ne peuvent diffuser, et sont 

par conséquent bien immobilisées à la surface. On voit clairement que la largeur de la bande 

d’absorption n’est absolument pas caractéristique de la signature de motifs nitrophényle 

individuels, qui sont caractérisés par une bande d’absorption étroite centrée à 270 nm.121 

Classiquement, l’élargissement du domaine d’absorption est attribué à une augmentation de la 

délocalisation électronique, même s’il est rarement aussi prononcé. Il faut également noter que 

la bande ne semble pas s’élargir au cours de l’expérience mais présente simplement une 
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augmentation d’intensité (bien visible sur la vue 3D Figure 87B. Ce fait signifie que la largeur 

spectrale obtenue n’est pas directement proportionnelle à l’augmentation de l’épaisseur de la 

couche organique mais est peut-être liée à l’interaction avec le substrat. Dans leur étude du 

greffage de 4-azobenzène diazoniums sur films de carbone semi-transparents, McCreery et coll 

ont déjà mentionné un élargissement notable du spectre d’absorbance de ces espèces, couplé à 

un important décalage vers le rouge.34 Cette première étude confirme qu’il est possible de suivre 

et de caractériser le greffage de films d’épaisseur nanométrique par spectroélectrochimie et 

ouvre des perspectives pour sonder la structure de ces derniers. 

Pour mieux caractériser l’effet du potentiel sur le greffage, la réduction du 4-NO2BD en mode 

chronoampérométrique a ensuite été suivie par spectroélectrochimie. Pour toute cette série 

d’expériences, l’électrode de travail est fixée à 1 mm de la fenêtre de quartz de la cellule 

spectroélectrochimique pour maintenir le chemin optique constant et donc obtenir des données 

relatives sur la concentration des espèces en solution. Par ailleurs, un très léger flux d’argon est 

maintenu dans la cellule pour travailler en présence d’une quantité finie de dioxygène 

atmosphérique. Le contenu de la cellule est identique à celui décrit dans le cadre de l’étude 

voltampérométrique (1 mM de 4-NO2BD et 0,1 M de nBu4NPF6 dans l’acétonitrile). Le 

programme de potentiel utilisé est le suivant : 

- +0,5 V pendant 30 s. A ce potentiel, aucun greffage ne doit être observé, ce qui nous 

permet d’obtenir une valeur d’absorbance de référence. 

- ERed durant 15 min. Ce temps correspond à la durée de la réduction électrochimique. 

- +0,5 V pendant 5 min. Ce potentiel, pour lequel aucune réduction ne doit être observée, 

permet de visualiser, par comparaison avec l’absorbance observée en tout début 

d’expérience, les espèces immobilisées ou non sur la surface.  

La Figure 88 présente l’évolution de la courbe intensité-temps et le chronoabsorptogramme 

correspondant pour l’application d’un potentiel de réduction de -0,4 V. 
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Figure 88. Mesure de spectroélectrochimie réalisée pour suivre la réduction in situ du 4-NO2BD (1 mM) dans 

ACN/nBu4NPF6 0,1 M sur carbone vitreux. (A) Réduction chronoampérométrique à -0,4 V pendant 15 min. (B) 

Projection selon l’axe Z (absorbance) de l’ensemble des spectres d’absorption UV-visible enregistrés au cours 

de la chronoampérométrie 

Lors du premier palier (+0,5 V), aucun signal n’est observé (zone bleue). L’application du 

potentiel réducteur (-0,4 V) entraîne instantanément un signal d’absorbance dont le maximum 

est localisé à 475 nm, mais qui s’étend sur toute la gamme de longueurs d’onde (Figure 88B). 

Lors du 3ème palier (+0,5 V), le signal se stabilise, ce qui est en accord avec le fait que les 

espèces responsables du signal sont bien immobilisées sur la surface et ne diffusent donc pas. 

Les études de greffage réalisées à des potentiels de réduction plus faibles (0 V et -0,2 V) 

présentent des résultats similaires, qui traduisent la formation d’un film sur la surface.  

Le greffage chronoampérométrique a ensuite été réalisé pour des potentiels de réduction 

inférieurs (-0,6 V et -0,9 V). Les résultats (courbes intensité-temps et chronoabsorptogrammes) 

sont présentés sur la Figure 89. 
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Figure 89. Mesure de spectroélectrochimie réalisée pour suivre la réduction in situ du 4-NO2BD (1 mM) dans 

ACN/nBu4NPF6 0,1 M sur carbone vitreux. (A) Réduction chronoampérométrique à -0,6 V et -0,9 V pendant 

15 min. Projection selon l’axe Z (absorbance) de l’ensemble des spectres d’absorption UV-visible enregistrés au 

cours de la chronoampérométrie à (B) -0,6 V et (C) -0,9 V. 

L’expérience menée à un potentiel de réduction de -0,9 V montre une courbe intensité-temps 

radicalement différente de celle obtenue à -0,4 V. Durant la totalité du palier de réduction, un 

courant quasi-constant est observé (environ 7 à 8 µA), démontrant l’absence de passivation de 

la surface. Le chronoabsorptogramme correspondant (Figure 89C) montre, lors de l’application 

du potentiel de réduction, l’apparition d’une bande d’absorbance étroite, centrée à 455 nm, dont 

l’intensité augmente lentement jusqu’à 0,021 uA. A l’instant du passage au 3ème palier (+0,5 V), 

la bande d’absorbance disparaît brutalement. Ce comportement démontre clairement que la 

bande d’absorbance obtenue n’est pas générée par des espèces greffées à la surface, mais 

présentes dans la couche de diffusion, et donc générées par réduction électrochimique. Il faut 

par ailleurs noter que la vitesse de disparition du signal n’est pas cohérente avec la décroissance 

attendue dans le cadre de la diffusion d’une espèce au sein de la solution. Pour confirmer cela, 

la diffusion de l’espèce radical anion d’un dérivé de pérylène diimide (PDI) a été suivie en 

spectroélectrochimie. Trois chronoampérométries successives (0 V de 30s, -0,75 V de 30 s et 

0 V de 30 s) ont été appliquées pour générer l’espèce réduite et observer sa diffusion en 

solution. La mesure de spectroélectrochimie est présentée Figure 90.  
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Figure 90. (Haut) Schéma de la réduction du PDI en radical anion. (Bas) Mesure de spectroélectrochimie 

réalisée pour suivre in situ la réduction du PDI (1 mM) dans DCM/nBu4NPF6 0,1 M sur carbone vitreux. (A) 

Projection selon l’axe Z (absorbance) de l’ensemble des spectres UV visible enregistrés au cours des 

chronoampérométries et (B) Evolution de l’absorbance de l’espèce radical anion du PDI (à 750 nm courbe 

rouge) et de l’espèce électrogénérée à -0,9 V (à 455 nm courbe noire) à partir du 4-NO2BD après arrêt de la 

réduction. 

Le radical anion du PDI (bande à 750 nm) est formé (Figure 90A) lorsqu’un potentiel est imposé 

à -0,75 V, puis l’intensité de sa bande d’absorption diminue progressivement une fois la 

réduction stoppée. L’évolution de cette absorbance dans le temps (Figure 90B) montre qu’elle 

ne disparaît pas immédiatement à la fin de la réduction. Son absorbance décroît progressivement 

de 0,8 uA à 0,4 uA au bout de 30 s. En revanche, l’absorbance de l’espèce générée à -0,9 V à 

partir du 4-NO2BD chute brusquement de 0,020 uA à 0,007 uA en 10 s, pour ne laisser qu’une 

très faible absorbance correspondant à la monocouche qui s’est formée. Ce comportement n’est 

pas représentatif d’une espèce stable en solution. L’hypothèse est donc la formation, à 

l’interface électrode-solution, d’une espèce à court temps de vie. Pour des expériences 

spectroélectrochimiques sur la réduction du 4-NO2BD réalisées à ERed = -0,8 V et -0,7 V 

(résultats non montrés), un comportement similaire à -0,9 V est observé, mais présentant des 

courants de réduction et des intensités de bandes d’absorption d’autant moins importants que la 

force électromotrice décroît (respectivement 0,020 uA et 0,015 uA).  

Pour un potentiel de réduction de -0,6 V, la courbe intensité-temps (Figure 89A) présente un 

courant quasi-constant sur les 400 premières secondes, puis une baisse progressive (en valeur 

absolue) jusqu’à l’obtention d’un courant nul. De la même façon, le chronoabsorptogramme 
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(Figure 89B) présente deux zones distinctes. Une première pour laquelle la bande d’absorbance 

est étroite avec un maximum à 460 nm, et une seconde caractérisée par une absorbance très 

étendue présentant un maximum à 470 nm. Ces expériences montrent clairement la transition 

entre un régime pour lequel aucun greffage n’est observé (ERed < -0,6 V) à un régime de greffage 

(ERed > -0,6 V), illustrant le contrôle mis en évidence au chapitre 2. 

En analysant de plus près l’évolution de l’absorbance enregistrée à 455 nm pour ERed = -0,6 V 

avant le passage en régime de greffage, on peut observer une décroissance progressive du 

signal. En rappelant que le courant enregistré ici correspond majoritairement à la réduction du 

dioxygène (conduisant à la réaction cross-redox avec les espèces diazotées diffusant vers 

l’électrode), on visualise en fait indirectement la baisse de concentration de l’oxygène dissous 

à l’interface électrode-solution. Cette baisse progressive conduit à ne plus assurer la réaction 

cross-redox et découle sur la réduction directe du 4-NO2BD sur l’électrode, et donc au greffage 

du radical correspondant. 

2.2. Greffage en absence d’oxygène. 

La même série de réductions chronoampérométriques a été suivie par spectroélectrochimie en 

conditions inertes. Les paramètres électrochimiques et la solution de greffage sont identiques. 

Les courbes intensité-temps et les chronoabsorptogrammes enregistrés à -0,4 V, -0,6 V 

et -0,9 V sont présentés en Figure 91. 

 

Figure 91. Mesure de spectroélectrochimie réalisée pour suivre la réduction in situ du 4-NO2BD (1 mM) dans 

ACN/nBu4NPF6 0,1 M sur carbone vitreux en conditions inertes. (A) Réduction chronoampérométrique 

à -0,4 V, -0,6 V et -0,9 V pendant 15 min. Projection selon l’axe Z (absorbance) de l’ensemble des spectres 

d’absorption UV-visible enregistrés au cours de la chronoampérométrie à (B) -0,4 V, (C) -0,6 V et (D) -0,9 V. 
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Pour tous les potentiels, on observe une passivation rapide de l’électrode, traduite par une 

décroissance exponentielle du courant de réduction (Figure 91A). Dans les 3 cas, une large 

bande d’absorbance sur l’ensemble du spectre est observée. La signature est similaire à celle 

obtenue pour un greffage à -0,4 V en conditions atmosphériques et est cohérente avec la 

formation d’un film sur l’électrode. L’ensemble de ces données est en cohérence avec 

l’évolution des concentrations surfaciques et des résistances au transfert de charge présentées 

au chapitre 2, et confirme la formation de film épais. On observe que l’intensité de la bande 

d’absorbance est d’autant plus importante que la force électromotrice augmente (i.e. 

respectivement 0,019 et 0,047 uA à -0,4 et -0,9 V mesurée à t = 1230 s), ce qui traduit la 

formation d’un film plus épais. L’évolution de cette intensité d’absorbance a été représentée en 

fonction de la concentration surfacique sur la Figure 92. 

 

Figure 92. Evolution de l’absorbance mesurée à t = 1230 s pour les films obtenus en conditions inertes en 

fonction de la concentration surfacique en motifs nitrophényle. 

De façon surprenante, l’évolution suit une allure exponentielle. Ce type de résultat peut être 

interprété comme une évolution non linéaire de la concentration en espèces responsables du 

signal d’absorbance en fonction de l’épaisseur des films. On pourrait, en première hypothèse, 

relier ce phénomène à l’excédent de liens azoïques mis en évidence au sein des couches 

préparées en absence d’oxygène, mais cela reste, pour l’heure, qu’une hypothèse, car nous ne 

disposons pas de modèle structural détaillé des films formés. 

Par ailleurs, un léger effet batochrome est identifié lorsque le signal augmente (décalage du 

maximum de 465 à 480 nm pour des potentiels respectifs de -0,4 et -0,9 V). Ce décalage est 

cohérent avec une plus grande délocalisation électronique au sein du film au cours de sa 

croissance. 
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Pour tenter de mieux cerner l’origine de la bande d’absorbance et quantifier l’impact du substrat 

sur la délocalisation électronique, des études d’électroréduction du 4-NO2BD ont été réalisées 

sur surface d’or polycristallin. 

2.3. Impact de la nature du substrat sur la signature spectrale 

La réduction chronoampérométrique du 4-NO2BD en conditions atmosphériques sur surface 

d’or a été suivie par spectroélectrochimie. Le montage et les paramètres électrochimiques sont 

identiques à ceux utilisés lors des études sur carbone vitreux (i.e. 30 s à +0,5 V, 15 min à ERed, 

puis 5 min à +0,5 V). Le greffage a été réalisé dans une solution contenant 1 mM du 4-NO2BD 

et 0,1 M de nBu4NPF6 dans l’acétonitrile. Les courbes intensité-temps et les données 

spectroélectrochimiques sont présentées sur la Figure 93. 

 

Figure 93. Mesure de spectroélectrochimie réalisée pour suivre la réduction in situ du 4-NO2BD (1 mM) dans 

ACN/nBu4NPF6 0,1 M sur électrode d’or. (A) Réduction chronoampérométrique à -0,4 V, -0,6 V et -0,9 V 

pendant 15 min. (B) Projection selon l’axe Z (absorbance) de l’ensemble des spectres d’absorption UV-visible 

enregistrés au cours de la chronoampérométrie à (B) -0,4 V, (C) -0,6 V et (D) -0,9 V. 

Les courbes intensité-temps laissent apparaître 3 évolutions différentes : 

- à -0,4 V : une décroissance exponentielle du courant de réduction, concordante avec une 

passivation rapide de l’électrode ; 

- à -0,9 V : une décroissance linéaire lente du courant qui traduit l’absence de 

passivation ; 
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- à -0.6 V : une évolution intermédiaire, aboutissant à une passivation progressive de 

l’électrode 

Pour un potentiel de réduction de -0,4 V, une bande d’absorption centrée à 483 nm est observée 

dès l’application du potentiel de réduction. Cette bande ne décroît pas en intensité après retour 

à un potentiel positif, ce qui indique que les espèces responsables de ce signal ont été 

immobilisées sur l’électrode. Contrairement aux résultats obtenus sur carbone, la bande 

observée ici ne présente pas d’étalement sur l’ensemble du spectre. Pour ERed = -0,9 V le 

chronoabsorptogramme obtenu est de forme très similaire sur l’intervalle de temps 

correspondant à l’électroréduction. En revanche, le signal disparaît rapidement dès lors qu’un 

potentiel de réduction n’est plus imposé, ce qui confirme que les espèces visualisées n’ont pas 

été greffées et ont une durée de vie courte. De même, le maximum d’absorbance est décalé 

d’environ 30 nm vers les courtes longueurs d’onde (457 nm). Enfin, pour un potentiel de -0,6 V, 

on observe la transition spectrale entre le signal correspondant aux espèces en solution et celui 

correspondant aux espèces greffées pour environ 5 minutes d’électroréduction. Toutes ces 

données semblent très bien corrélées à l’évolution des courbes intensité-temps. 

Cette étude met en exergue l’influence du substrat sur les propriétés spectroscopiques du film : 

pour des concentrations surfaciques similaires en espèces greffées, le substrat de carbone 

provoque un étalement spectral très large qui n’est pas observé sur or. La liaison entre les entités 

aromatiques et la surface d’or reste mal définie dans la littérature,122 mais il est évident que la 

nature de la liaison diffère de celle qui existe avec les surfaces carbonées. En faisant l’hypothèse 

d’une structuration de couche organique similaire sur les deux substrats, la différence pourrait 

être attribuée à une délocalisation électronique entre les motifs organiques et l’électrode de 

carbone. De Feyter et coll ont d’ailleurs démontré, via un suivi par microscopie à effet tunnel, 

qu’un changement structural du carbone est observé lorsque celui-ci subit une modification 

suite à la réduction de sels de diazonium.57 L’ensemble de ces données est cohérent avec 

l’existence d’un continuum structural/électronique entre le carbone vitreux et le film greffé mais 

une caractérisation plus poussée est encore nécessaire pour clairement l’établir. 

On peut par ailleurs noter que le décalage du maximum d’absorption observé entre espèces en 

solution et espèces immobilisées est indépendant du substrat, ce qui semble indiquer que les 

espèces mises en jeux sont identiques.  

2.4. Simulation des spectres UV-visible d’espèces susceptibles de constituer le film 

En s’appuyant sur les données disponibles dans la littérature concernant la composition des 

films générés par réduction de sels de diazonium, nous avons réalisé des simulations de spectres 
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UV-Visible d’espèces susceptibles d’être présentes dans le film. L’objectif est d’essayer de 

faire le lien entre le spectre d’absorption observé lors de la formation des films et la structuration 

moléculaire du matériau. Les calculs DFT, réalisés sous le logiciel Gaussian à l’aide de la 

fonctionnelle PBE1PBE, ont été focalisés sur les oligomères issus de la polymérisation 

radicalaire. Les spectres simulés du nitrobenzène, du para méthylnitrophényle et de deux ou 

trois entités nitrophényle couplées sont présentés sur la Figure 94. Le spectre d’un produit de 

couplage entre une entité nitrophényle et un radical cation diazonium, débouchant sur un lien 

azoïque, a également été simulé.98 Un groupement méthyle a été placé sur le cycle aromatique 

pour simuler l’effet du lien avec la surface de carbone.  

 

Figure 94. Spectres UV-visible simulés d'espèces provenant de couplage entre radicaux (gauche) et 

représentation des espèces simulées (droite). 

Les spectres simulés présentent tous des bandes d’absorbance localisées dans l’ultra-violet, quel 

que soit le nombre d’entités aromatiques. Ce résultat s’explique par la faible délocalisation 

électronique caractérisant les chaînes polyphényles. On peut néanmoins noter que la présence 

d’un pont azoïque sur le dinitroazobenzène entraîne un décalage important des longueurs 

d’onde vers le visible, sans toutefois atteindre la valeur de 450 nm relevée lors de nos 

expériences. Quelle que soit la composition réelle des films, il apparaît que la nature du lien 

avec le substrat est une donnée essentielle pour comprendre les caractéristiques 

spectroscopiques de la surface modifiée. 

3. Suivi in situ de la réduction du 1-AQD par spectroélectrochimie 

Une étude similaire à celle réalisée pour l’électroréduction du 4-NO2BD a été menée sur le 

1-AQD dans le but de connaître l’impact de la structure et de la substitution du sel de diazonium 

sur le comportement spectral. Des expériences en conditions atmosphériques et inertes ont été 

menées avec ce précurseur. Les paramètres électrochimiques sont similaires à ceux fixés pour 
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le 4-NO2BD (Cf p.90). La solution de greffage est composée de 1 mM de 1-AQD et 0,1 M de 

nBu4NPF6 dans l’acétonitrile.  

Les courbes intensité-temps et les chronoabsorptogrammes obtenus lors de la réduction du 

diazonium à des potentiels de -0,4 V, -0,6 V et -0,9 V sont présentés sur la Figure 95. 

 

Figure 95. Mesure de spectroélectrochimie réalisée pour suivre la réduction in situ du 1-AQD (1 mM) dans 

ACN/nBu4NPF6 0,1 M sur carbone vitreux. (A) Réduction chronoampérométrique à -0,4 V, -0,6 V et -0,9 V 

pendant 15 min. Projection selon l’axe Z (absorbance) de l’ensemble des spectres d’absorption UV-visible 

enregistrés au cours de la chronoampérométrie à (B) -0,4 V, (C) -0,6 V et (D) -0,9 V. 

Les résultats, tant pour les courbes intensité-temps que pour les chronoabsorptogrammes, sont 

très proches de ceux discutés dans le cadre de l’électroréduction du 4-NO2BD (Cf p.106-107). 

Sans détailler de nouveau la description de ces résultats, on retient que l’augmentation de la 

force électromotrice a les mêmes conséquences sur le greffage du 1-AQ, à savoir : 

- Un greffage enregistré pour des potentiels de réduction supérieurs à -0,6 V; 

- Une absence de greffage pour des potentiels de réduction inférieurs à -0,6 V, combinée 

à la génération d’une espèce en solution à court temps de vie ; 

- Une transition entre absence de greffage et greffage à -0,6 V après consommation de 

l’oxygène présent à l’interface électrode-solution. 

On remarque de plus que les maxima des bandes d’absorption des espèces greffées (visibles 

pour une électroréduction à -0,4 V) sont quasi-identiques (i.e. 469 nm, pour 470 nm dans le cas 

du 4-NO2BD) et que les maxima des bandes d’absorption des espèces en solution (visibles pour 
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une électroréduction à -0,9 V) sont très proches (i.e. 445 nm, pour 453 nm dans le cas du 

4-NO2BD). 

Ce résultat est assez inattendu car il traduit le fait que la structure du sel de diazonium n’a 

quasiment pas d’impact sur la forme et la position des bandes d’absorption. 

 

Les courbes intensité-temps et les chronoabsorptogrammes correspondant au greffage 

à -0,4 V, -0,6 V et -0,9 V réalisés en absence d’oxygène sont présentés sur la Figure 96.  

 

Figure 96. Mesure de spectroélectrochimie réalisée pour suivre la réduction in situ du 1-AQD (1 mM) dans 

ACN/nBu4NPF6 0,1 M sur carbone vitreux en conditions inertes. (A) Réduction chronoampérométrique 

à -0,4 V, -0,6 V et -0,9 V pendant 15 min. Projection selon l’axe Z (absorbance) de l’ensemble des spectres 

d’absorption UV-visible enregistrés au cours de la chronoampérométrie à (B) -0,4 V, (C) -0,6 V et (D) -0,9 V. 

L’évolution du courant de réduction en fonction du temps montre dans les 3 cas une passivation 

de l’électrode. De façon analogue à ce qui a été observé dans le cas du 4-NO2BD, l’obtention 

de cette passivation est décalée d’environ 200 s lorsque la réduction est réalisée à -0,9 V, ce qui 

peut être expliqué par un rendement faradique moins élevé du fait de la présence d’oxygène 

résiduel. Pour les 3 potentiels de réduction considérés, de façon similaire à ce qui a été observé 

pour la réduction du 4-NO2BD, la bande d’absorption s’étend sur toute la gamme de longueurs 

d’onde. En revanche, l’effet batochrome observé sur le film généré au potentiel le plus 

cathodique est un peu plus prononcé que ce qui a été mis en évidence avec le 4-NO2BD 

(maximum à 490 nm pour une modification à -0,9 V). 
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Les surfaces modifiées issues de ces expériences ont été analysées par voltampérométrie 

cyclique dans une solution de KOH 0,1 M et ont permis de calculer les valeurs de concentration 

surfacique via l’exploitation du signal de réduction réversible du motif anthraquinone. 

L’évolution de l’absorbance en fonction de la concentration surfacique est présentée sur la 

Figure 97. 

 

Figure 97. Evolution de l’absorbance des films obtenus en conditions inertes (mesurée à t = 1230 s) en fonction 

de la concentration surfacique en motifs anthraquinone comparée aux résultats obtenus pour les motifs 

nitrophényle. 

Comme dans le cas du greffage du 4-NO2BD, l’évolution de l’absorbance n’est pas linéaire 

mais présente une première phase quasi-constante, suivie d’une augmentation marquée. La 

superposition des deux courbes montre qu’à partir d’une concentration surfacique d’environ 

2 × 10-10 mol/cm², l’intensité de la bande relative au film « nitrophényle » varie très rapidement, 

dépassant nettement l’intensité de la bande attribuée au film « anthraquinone ». Ce résultat nous 

confirme que la bande d’absorption n’est pas directement reliable à la substitution des 

précurseurs diazonium et qu’elle tire davantage son origine dans la structuration de la couche 

formée (type et site de polymérisation). 

  

Afin de confirmer l’effet du substrat sur le comportement spectral, l’électroréduction du 1-AQD 

sur surface d’or a été réalisée à -0,4 V, potentiel entraînant un greffage de la surface (Figure 

98).  
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Figure 98. Mesure de spectroélectrochimie réalisée pour suivre la réduction in situ du 1-AQD (1 mM) dans 

ACN/nBu4NPF6 0,1 M. Projection selon l’axe Z (absorbance) de l’ensemble des spectres d’absorption UV-

visible enregistrés au cours de la chronoampérométrie à (A) -0,4 V sur électrode de carbone vitreux et 

(B) -0,4 V sur électrode d’or. 

Le chronoabsorptogramme obtenu sur surface d’or est similaire à celui obtenu dans le cas du 

4-NO2BD au même potentiel. Une bande plus fine que sur carbone, centrée à 480 nm, est 

obtenue lors de la formation du film. Au vu de ces résultats, il apparaît clair que c’est bien la 

nature du substrat qui induit la forme de la signature spectrale, et que la structure (mono-

aromatique ou bi-aromatique) et la substitution du diazonium ne semblent avoir qu’un rôle 

mineur. Dans ce qui suit, les études spectroélectrochimiques ont été étendues à 

l’électroréduction des sels de diazonium étudiés au chapitre III. 

4. Effet de la substitution des sels de diazonium sur le comportement spectral 

Dans cette partie, nous avons réalisé le suivi spectroélectrochimique in-situ des trois structures 

diazotées étudiées dans le chapitre III dans le but de quantifier l’impact des propriétés 

électroniques des substituants sur la nature des bandes d’absorption et tenter d’obtenir des 

informations sur l’espèce à courte durée de vie générée à -0,9 V. 

4.1. Greffage du 4-IBD 

L’électroréduction du 4-IBD a été étudiée pour ERed = -0,4 V, -0,6 V et -0,9 V. Les courbes 

intensité-temps et les chronoabsorptogrammes sont présentés en Figure 99. 
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Figure 99. Mesure de spectroélectrochimie réalisée pour suivre la réduction in situ du 4-IBD (1 mM) dans 

ACN/nBu4NPF6 0,1 M sur carbone vitreux. (A) Réduction chronoampérométrique à -0,4 V, -0,6 V et -0,9 V 

pendant 15 min. Projection selon l’axe Z (absorbance) de l’ensemble des spectres d’absorption UV-visible 

enregistrés au cours de la chronoampérométrie à (B) -0,4 V, (C) -0,6 V et (D) -0,9 V. 

Dans l’ensemble, les résultats obtenus sont similaires à ceux décrits pour les structures 

4-NO2BD et 1-AQD (Cf p. 107 et 114) (Figure 95). On peut néanmoins noter une différence 

pour la réduction réalisée à ERed = -0,6 V. En effet, la courbe intensité-temps, de même que le 

chronoabsorptogramme montrent une transition entre contrôle et greffage atteinte plus 

rapidement (120 s) que dans le cas de la réduction du 4-NO2BD (750 s). Cette différence de 

temps ne nous apparaît pas significative car cette transition correspond à l’atteinte d’un 

équilibre réactionnel faisant intervenir la concentration d’O2 qui n’est pas strictement maîtrisée. 

Par ailleurs, la vitesse de réaction entre l’oxygène activé et le sel de diazonium étudié, pour 

laquelle nous n’avons pas de données, joue également un rôle prépondérant et peut donc faire 

fortement varier le temps nécessaire à l’atteinte de l’équilibre. On peut noter par ailleurs que la 

bande d’absorption correspondant à l’espèce générée en régime de contrôle est centrée à 

465 nm, soit une longueur d’onde légèrement plus élevée que dans les cas des diazoniums 

précédemment étudiés (4-NO2BD et 1-AQD). 

4.2. Greffage du 4-BrBD 

Le 4-BrBD a ensuite été étudié dans les mêmes conditions de potentiel (i.e. -0,4 V, -0,6 V 

et -0,9 V). La Figure 100 rassemble les courbes intensité-temps et les chronoabsorptogrammes 

obtenus. 
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Figure 100. Mesure de spectroélectrochimie réalisée pour suivre la réduction in situ du 4-BrBD (1 mM) dans 

ACN/nBu4NPF6 0,1 M sur carbone vitreux. (A) Réduction chronoampérométrique à -0,4 V, -0,6 V et -0,9 V 

pendant 15 min. Projection selon l’axe Z (absorbance) de l’ensemble des spectres d’absorption UV-visible 

enregistrés au cours de la chronoampérométrie à (B) -0,4 V, (C) -0,6 V et (D) -0,9 V. 

Pour des potentiels de -0,4 V et -0,6 V, les résultats obtenus sont très proches de ceux décrits 

précédemment. La présence d’une espèce greffée est clairement visible sur les deux 

chronoabsorptogrammes correspondants. On peut cependant noter qu’à -0,6 V, la transition 

entre régime de contrôle et régime de greffage s’observe très rapidement après l’imposition de 

ERed. Ce résultat est clairement visible sur la courbe intensité-temps, sur laquelle on note une 

passivation dès les 2 premières minutes de greffage.  

Pour un potentiel d’électroréduction de -0,9 V, les résultats diffèrent de ce qui a été obtenu pour 

les autres sels de diazonium. En premier lieu, la courbe intensité-temps montre une passivation 

après 650 s de réduction. Les valeurs de courant résiduel étant plus élevées que celles obtenues 

avec les autres sels de diazonium, on peut faire l’hypothèse de la formation d’un film organique 

peu épais, ce qui est confirmé par la mesure de résistance au transfert de charge d’environ 4 KΩ 

(soit bien plus faible que les 100 KΩ déterminés dans le chapitre III pour une multicouche 

réalisée à partir de ce précurseur). La bande d’absorbance centrée à 483 nm voit son intensité 

augmenter jusqu’à un temps de réduction d’environ 650 s, avant de décroître progressivement. 

Après retour à +0,5 V, cette bande s’éteint rapidement, laissant la place à une absorbance 

résiduelle attribuable au film mince formé. L’intensité croissante de la bande est attribuée à la 

production et l’accumulation, sur le chemin optique, d’une espèce en solution, dont la durée de 
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vie est plus longue que celle des espèces mises en évidence dans les cas précédents et dont le 

domaine d’absorption est beaucoup plus étendu. La diminution d’intensité observée après 700 s 

de réduction provient sans doute de la passivation de l’électrode (bien visible sur la courbe 

intensité-temps), qui ne permet plus d’activer le dioxygène à l’interface et empêche par 

conséquent la formation de cette espèce. 

Cette série d’expériences semble indiquer que le temps de vie de l’espèce produite à force 

électromotrice élevée (-0,9 V) est dépendant de la structure du sel de diazonium considéré. 

4.3. Greffage du 4-Et2NBD 

Parmi les structures diazotées étudiées, le Et2NBD est le précurseur présentant le potentiel de 

réduction le plus bas. L’étude des conditions de contrôle du greffage réalisée au chapitre III (p. 

72) a montré que celui-ci n’intervenait que pour des potentiels inférieurs à -1 V. Le suivi 

spectroélectrochimique de la réduction a donc été étendu à -1,2 V pour tenir compte de ce 

décalage. Les courbes intensité-temps et les chronoabsorptogrammes enregistrés 

à -0,6 V, -0,9 V et -1,2 V sont présentés sur la Figure 101.  

 

Figure 101. Mesure de spectroélectrochimie réalisée pour suivre la réduction in situ du 4-Et2NBD (1 mM) dans 

ACN/nBu4NPF6 0,1 M sur carbone vitreux. (A) Réduction chronoampérométrique à -0,4 V, -0,6 V et -0,9 V 

pendant 15 min. Projection selon l’axe Z (absorbance) de l’ensemble des spectres d’absorption UV-visible 

enregistrés au cours de la chronoampérométrie à (B) -0,4 V, (C) -0,6 V et (D) -0,9 V. 

Les données intensité-temps obtenues à -0,6 V montrent une passivation rapide de l’électrode 

de carbone après quelques secondes de greffage. Le chronoabsorptogramme correspondant 

confirme ce fait en mettant en évidence la formation d’une espèce en solution absorbant vers 

480 nm aux temps initiaux, puis la persistance d’une absorbance sur l’ensemble du spectre pour 
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le reste de l’expérience. On note ici que l’absorbance générée par le film greffé est beaucoup 

plus faible (environ 0,01 uA) que celle observée dans le cadre des autres études (comprise entre 

0,02 et 0,03 uA). Cette observation est tout à fait en accord avec les faibles valeurs de RCT 

estimées au chapitre III (Cf p.85) comparativement à celles obtenues pour les surfaces 

modifiées à partir des autres sels de diazonium.  

A -0,9 V, on observe la transition entre régime de contrôle (couplé à la génération de l’espèce 

en solution absorbant à 480 nm) et le régime de greffage, ce qui est confirmé par la courbe 

intensité-temps correspondante. L’absorbance du film est encore plus faible que celle mesurée 

pour une réduction réalisée à -0,6 V, mais montre tout de même un étalement sur toute la 

gamme spectrale.  

A -1,2 V, aucune passivation n’est observée sur la courbe intensité-temps. Le 

chronoapsorptogramme traduit cette absence de greffage par la présence unique d’une bande 

d’absorbance centrée à 500 nm, correspondant à une espèce en solution. Il est intéressant de 

noter que la disparition de cette bande n’est pas aussi rapide que dans le cas de la réduction de 

4-NO2BD, 1-AQD et 4-IBD, suggérant un temps de vie plus long en solution. 

 

Au bilan, les résultats fournis par les mesures spectroélectrochimiques sur la réduction des 

différents précurseurs, indiquent que lorsqu’un film est formé sur l’électrode, une absorbance 

s’étalant sur toute la plage de longueurs d’onde est observée. L’intensité de cette absorbance 

est liée à la concentration surfacique des espèces greffées, et donc à l’épaisseur des films, mais 

pas de façon linéaire. En régime de contrôle du greffage (force électromotrice élevée, en 

conditions atmosphériques), on identifie clairement la présence d’une espèce électrogénérée en 

solution, dont le temps de vie est court à l’échelle de l’expérience. Dans tous les cas, la longueur 

d’onde du maximum d’absorption de cette espèce est située entre 450 et 490 nm, ce qui suggère 

la formation du même type d’espèce. 

5. Investigation sur l’espèce électrogénérée à bas potentiel 

Dans cette partie, les travaux ont été concentrés sur l’identification de l’espèce produite en 

présence de dioxygène pour les potentiels les plus négatifs (-0,6 et -0,9 V) et qui présente une 

bande d’absorption à 450-500 nm. Les conditions expérimentales nous indiquent que cette 

espèce instable est sans doute produite via une réduction par l’oxygène activé (ion superoxyde 

notamment) de la structure diazotée. Suite aux travaux théoriques de Savéant,123 il est admis 

depuis la fin des années 90 que la réduction électrochimique ou chimique des composés de type 
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aryldiazonium se fait selon un mécanisme concerté, donnant naissance à un radical aryle et une 

molécule de diazote.  

5.1. Impact de la quantité de dioxygène dissous 

Pour confirmer le fait que l’espèce réduite produite à -0,9 V en conditions atmosphériques est 

bien issue d’une réaction avec le dioxygène, un suivi spectroélectrochimique de 

l’électroréduction du 4-NO2BD a été réalisé en modulant la concentration de dioxygène dans la 

cellule. Le programme de potentiel est similaire à celui mis en œuvre dans le début du chapitre, 

mais le temps d’électrolyse est porté à 30 min (i.e. 30 s à +0,5 V, 30 min à -0,9 V, puis 5 min à 

+0,5 V). Dans un premier temps, un léger flux d’argon a été ajouté dans la cellule pour abaisser 

progressivement la concentration de dioxygène. Ce flux modéré permet de ne pas éliminer 

l’oxygène trop rapidement et donc de ne pas provoquer de passivation instantanée de 

l’électrode. La solution contient, comme précédemment, 1 mM de 4-NO2BD et 0,1 M de 

nBu4NPF6 dans l’acétonitrile. Le chronoabsorptogramme obtenu est présenté Figure 102B. 

 

Figure 102. Mesure de spectroélectrochimie réalisée pour suivre la réduction in situ du 4-NO2BD (1 mM) dans 

ACN/nBu4NPF6 0,1 M sur carbone vitreux sous un flux d’argon. (A) Réduction chronoampérométrique à -0,9 V 

pendant 30 min. (B) Projection selon l’axe Z (absorbance) de l’ensemble des spectres d’absorption UV-visible 

enregistrés au cours de la chronoampérométrie. 

Lorsque la cellule est soumise à un flux d’argon, l’absorbance de l’espèce réduite (visible entre 

400 et 500 nm pour des temps inférieurs à 900 s) est peu intense comparée aux données 

enregistrées en conditions classiques (Cf p.107). Pour des temps supérieurs à 900 s, la signature 

spectrale caractéristique de la formation d’un film sur la surface est observée. Cette transition 

marque le passage d’un régime de contrôle à un régime de greffage, confirmé par le fait que 

l’absorbance ne décroît pas après retour à un potentiel positif (+0,5 V). Cette transition n’a 

jamais été observée en conditions atmosphériques pour un potentiel aussi cathodique. Les 

résultats obtenus confirment que la concentration de l’espèce identifiée à 450 nm est bien 

fonction de la concentration en dioxygène dans le milieu.  
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5.2. Suivi in situ de la réduction chimique du 4-NO2BD par spectroscopie d’absorption 

UV-visible 

Dans le but de s’assurer que cette espèce est bien générée par voie de réduction, le suivi 

spectroscopique de la réduction du 4-NO2BD par le ferrocène a été réalisé. La réaction a été 

menée pour des quantités équimolaires de ferrocène et de 4-NO2BD (1 mM) en milieu 

acétonitrile. Le suivi spectral obtenu est présenté sur la Figure 103A. D’un point de vue 

opératoire, le ferrocène, dissous dans un minimum de solvant, a été ajouté à la solution de 

4-NO2BD à t = 30 s. 

 

 

Figure 103. Mesure spectroscopique réalisée sur le banc de SEC pour suivre (A) et (B) la réduction chimique in 

situ du 4-NO2BD (1 mM) par le ferrocène (1 mM) dans ACN avec (A) la projection selon l’axe Z (absorbance) 

de l’ensemble des spectres d’absorption UV-visible enregistrés et (B) une coupe 2D à 450 s. (C) et (D) 

l’oxydation chimique du ferrocène (1 mM) par le NOBF4 (1 mM) dans ACN avec (C) la projection selon l’axe Z 

(absorbance) de l’ensemble des spectres d’absorption UV-visible enregistrés et (D) une coupe 2D à 450 s. 

L’image spectrale présente une bande d’absorption qui s’étend de 430 nm à 650 nm dès que le 

diazonium est ajouté à la solution. Cette bande d’absorption présente deux maxima : le premier 

à 455 nm et le second à 618 nm (Figure 103B). La longueur d’onde du premier pic est en accord 

avec celle du pic d’absorption que nous avons observé lors des électroréductions à bas potentiel, 

et correspond vraisemblablement à la génération de la même espèce. Le second pic (à 618 nm) 

est attribué à l’ion ferrocénium, produit par la réaction redox avec le sel de diazonium. Pour 
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vérifier cette hypothèse, le suivi spectral de l’oxydation du ferrocène par le tétrafluoroborate de 

nitrosonium (NOBF4) a été réalisé dans les mêmes conditions que celles décrites pour la 

réduction du 4-NO2BD (Figure 103C). Lors de l’injection de NOBF4, une bande d’absorption 

présentant un maximum à 618 nm, assortie d’un épaulement à 534 nm, est obtenue (Figure 

103D). Ces caractéristiques spectrales étant identiques à celles enregistrées lors de la réduction 

du 4-NO2BD, on déduit que l’espèce correspondante est bien l’ion ferrocénium. 

5.3.  Un premier indice apporté par la simulation des spectres d’absorption UV-Visible 

d’espèces à courte durée de vie 

Au vu de la très rapide disparition de la bande d’absorption localisée à 450 nm lorsque 

l’électrode n’est plus sous potentiel de réduction, il apparaît clair que l’espèce électrogénérée 

possède un temps de vie court. En raisonnant sur le sel de 4-nitrobenzène diazonium, nous 

proposons ici de simuler les spectres d’une série de structures ioniques, radicalaires ou peu 

stables, susceptibles d’être produites dans les conditions de l’expérience. Les spectres des 

radicaux aryle, diazényle, dinitrophényle, du cation diazonium et de l’anion nitrophényle ont 

été simulés et sont présentés en Figure 104. Le spectre du tetrazadiène, dont l’existence fugace 

a été proposée par Becker et coll pour expliquer l’absorbance des produits de radiolyse des sels 

de diazonium, a également été simulé.124 

 

Figure 104. Spectres UV-visible simulés d'espèces radicalaires ou chargées (gauche) et représentation des 

espèces pour lesquelles les spectres ont été simulés (droite). 

Les spectres obtenus montrent des bandes d’absorption principalement localisées dans 

l’ultraviolet. Le tetrazadiène (rose) possède une forte absorbance mais n’absorbe pas dans le 

visible. Les deux seules espèces dont le spectre s’étale au-delà de 400 nm sont le radical 

dinitrophényle et le radical diazényle. Parmi ces deux structures, le candidat le plus intéressant, 
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tant par la position de sa bande d’absorption que par l’intensité de son coefficient d’extinction 

molaire, est le radical diazényle. 

5.4. Piégeage radicalaire d’une espèce intermédiaire 

Sur la base des simulations UV-Visible indiquant que seules les espèces radicalaires présentent 

une délocalisation électronique suffisante pour provoquer une absorption de lumière à environ 

450 nm, nous avons réalisé des électrolyses réductrices en présence de piégeurs de radicaux 

pour tenter d’isoler cette espèce. Une réduction chronoampérométrique à -0,9 V a été réalisée 

sur carbone vitreux en présence de 2 mM de 4-NO2BD et 10 mM de 

N-tert-butyl-alpha-phenylnitrone (PBN, Figure 105) pendant 20 min, en conditions 

atmosphériques. Après électrolyse, la solution contenant le mélange a été purifiée sur colonne†, 

permettant d’isoler deux espèces. Leur analyse en spectrométrie de masse a indiqué des valeurs 

de m/z de 327,15 et 238,11 (Rf = 0,29 et 0,59 respectivement pour (2 :8) acétone/éther de 

pétrole). La structure du composé à m/z = 327,15 a été confirmée par RMN et correspond au 

composé 1 (Figure 105). 

 

Figure 105. Schéma du piégeur de radicaux PBN et du composé 1 isolé suite au couplage du PBN avec les 

radicaux formés au cours de la réduction du 4-NO2BD. 

Ce composé correspond au couplage du piégeur de radicaux avec le radical diazényle. Des 

cristaux orange ont pu être obtenus mais l’analyse par DRX (diffraction des rayons X) n’a pas 

permis de mettre en évidence la structure. En revanche, la seconde espèce (m/z = 238,11) a 

cristallisé sous la forme de cristaux jaunes dont la structure a pu être résolue par DRX (Figure 

106A) et correspond au composé 2 (Figure 106B). 

                                                 
† La purification a été réalisée sur gel de silice avec un éluant acétone/éther de pétrole (2 :8) pour éviter de faire 

migrer le nBu4NPF6 qui migre à partir de (3 :8) en acétone/éther de pétrole. La purification a été assez difficile en 

raison de la présence de beaucoup de produits dans le mélange ayant des Rf très proches. Une autre colonne sur 

gel de silice a été nécessaire avec (1 :9) puis (2 :8) acétone/éther de pétrole pour correctement isoler les composés 

1 et 2. 
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Figure 106. Représentation (A) de la structure cristallographique (avec une image du crystal) et (B) topologique 

du composé 2 obtenu par la réaction du PBN avec le 4-NO2BD 

Cette structure zwitterionique ne correspond pas au couplage direct du radical diazényle avec 

le PBN mais avec son produit de décomposition, qui est un autre piégeur de radicaux usuel. Il 

est en effet connu que le PBN se décompose spontanément en son dérivé 

2-methyl-2-nitrosopropane (MNP) après perte de cycle aromatique (Figure 107).125,126 

 

Figure 107. Schéma de la décomposition du PBN en MNP. Adapté de la Réf. 103 

L’isolement du composé 1 et la résolution de cette structure du composé 2 démontrent sans 

ambiguïté l’existence d’une entité radicalaire de type diazényle. Ce résultat remet en question 

le mécanisme communément admis par la communauté scientifique depuis les études 

théoriques détaillées par Savéant et coll.127 Ces travaux établissent que le mécanisme de 

réduction des sels de diazonium aromatiques est de type concerté dans les conditions usuelles 

de réaction (force électromotrice modérée ou réaction redox) et que seules des réactions induites 

par de hautes énergies (i.e. radiolyse ou électrochimie à très bas potentiel) peuvent conduire à 

un mécanisme en deux étapes impliquant une espèce transitoire radicalaire (Figure 108). 
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Figure 108. Mécanisme de réduction du diazonium par voie concertée ou par étape 

Le piégeur de radicaux MNP a également été utilisé dans les mêmes conditions. Un composé 3 

(Figure 109), dont le rapport m/z est égal à 237,10 a été détecté, mais pas isolé. 

 

Figure 109. Composé 3 issu du couplage entre la MNP et les radicaux formés lors de la réduction du 4-NO2BD. 

Compte tenu de la nature chimique du composé 2, il est probable que ce composé 3 soit issu de 

sa protonation. Enfin, il est surprenant de n’avoir détecté aucune trace du produit issu d’un 

piégeur de radicaux et du radical aryle, attendu comme produit majoritaire de la réduction du 

sel de diazonium. Ce radical aryle avait pourtant déjà été mis en évidence dans les travaux de 

Palacin et coll. via une analyse RPE par piégeage radicalaire au MNP.128 Ces expériences 

avaient cependant été réalisées dans des conditions différentes, impliquant une réduction 

chimique des sels de diazonium à l’acide ascorbique.  

5.5. Validation de la structure de l’espèce intermédiaire par voltampérométrie ultra-

rapide 

Pour confirmer l’existence du radical diazényle (issu du mécanisme en deux étapes), une étude 

voltampérométrique à très haute vitesse de balayage a été envisagée.‡ Cette technique est 

exploitée pour identifier des espèces dont la durée de vie est trop courte pour être identifiée en 

conditions classiques. Cette expérience a été réalisée sur une ultra-microélectrode d’or dans une 

solution de nBu4NPF6 à 0,3 M dans l’acétonitrile, en présence de 5 mM de 4-NO2BD. Le 

                                                 
‡ Expérience réalisée en collaboration avec L. Fillaud et E. Maisonhaute au laboratoire LISE de l’UPMC. 
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voltampérogramme cyclique, enregistré à 8080 V/s entre 1,0 V et -1,2 V sur 3 cycles est 

présenté sur la Figure 110. 

 

Figure 110. Voltampérométrie cyclique enregistrée à 8080 V/s sur 3 cycles dans ACN/nBu4NPF6 0,3 M en 

présence de 5 mM de 4-NO2BD sur ultra-microélectrode d’or. 

A partir d’une vitesse d’environ 8000 V/s, la réversibilité de la réduction du sel de diazonium 

à -0,56 V vs Pt est clairement visible (i.e. pic d’oxydation à -0,15 V). Ce résultat confirme la 

formation du radical diazényle et valide la réduction en deux étapes du cation diazonium. 

L’existence de cette espèce transitoire apporte de nouveaux arguments pour expliquer la 

présence de ponts azo au sein des couches organiques. Il est en effet probable que les radicaux 

diazényle formés à l’interface électrode-solution puissent se greffer sur le substrat, au même 

titre que les radicaux aryle. La grande variabilité des proportions en ponts azo dans les films en 

fonction des conditions expérimentales pourrait être expliquée par une stabilisation plus ou 

moins prononcée de l’espèce diazényle.  

Les résulats obtenus à partir des analyses par XPS et présentés dans les précédents chapitres 

démontrent que l’absence d’oxygène pendant la formation des films provoque une 

augmentation de la proportion d’entités greffées via des ponts azo. Il est envisageable que les 

radicaux diazényles se couplent à la molécule de dioxygène, orientant de fait un greffage 

préférentiel des radicaux aryles, et abaissant ainsi la proportion de ponts azo. 

6. Bilan 

Le suivi de la réduction de précurseurs diazonium en spectroélectrochimie a permis d’observer 

la formation des films in situ via l’évolution de l’absorbance.  
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Le premier constat ressortant de ces études est l’impact du substrat sur la signature spectrale 

obtenue. Une surface de carbone provoque un étalement spectral plus large qu’une surface d’or, 

suggérant une délocalisation électronique entre le substrat de carbone et les motifs organiques. 

Ce résultat est extrêmement intéressant car il permet d’imaginer la couche greffée comme une 

continuité électronique du substrat de carbone.  

Le deuxième point est l’observation d’une espèce réduite de courte durée de vie obtenue à 

l’interface électrode-solution lors des réductions des sels de diazonium. Une étude centrée sur 

l’électroréduction du 4-NO2BD a permis de rassembler des preuves de l’existence du radical 

diazényle et donc de confirmer qu’un mécanisme de type « stepwise » opère. Des études 

supplémentaires seront requises pour enrichir ces premières conclusions et faire le lien entre 

l’orientation des mécanismes de réduction et l’impact sur la proportion de ponts azo au sein des 

couches.
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Conclusion générale 

Cette thèse visait à développer une méthodologie de contrôle de la préparation de films 

organiques à partir de la réduction de sels de diazonium en exploitant le dioxygène 

atmosphérique comme médiateur redox. Les travaux réalisés ont démontré la pertinence de 

l’approche sur la limitation du greffage de structures variées et ont apporté une meilleure 

compréhension des relations strucutres/propriétés des matériaux.  

Dans un premier temps, l’étude de la réduction du 4-nitrobenzène diazonium dans diverses 

conditions a permis de confirmer l’impact du dioxygène activé sur la croissance des films. Il a 

été démontré que la stratégie reste opérante pour une large gamme de conditions électrolytiques 

et semble peu dépendante du substrat ciblé. En corrolaire, l’étude de la composition chimique 

des films a révélé une augmentation significative de la proportion de liens azoïque lorsque la 

modification de surface est réalisée en conditions inertes. 

Le contrôle du greffage via l’exploitation du dioxygène activé a ensuite été généralisé à des 

précurseurs diazotés présentant des potentiels de réduction variés. La composition élémentaire 

des films obtenus a confirmé l’impact des conditions de greffage sur la concentration de 

structures immobilizées via des liens azoïques, suggèrant l’intervention d’un mécanisme de 

formation des couches différent. Le suivi spectroélectrochimique du greffage d’un complexe 

de ruthénium électroactif a démontré que les sites redox de la structure diazotée sont 

exploitables pour accélérer ou inhiber la fonctionnalisation en fonction des conditions de 

potentiel sélectionnées. Les surfaces ainsi générées présentent des propriétés spectroscopiques 

qui semblent propres au matériau, et qui diffèrent donc de celles des molécules isolées.  

Dans la dernière partie, les études spectrales systématiques du greffage sur carbone ont mis en 

évidence la formation d’une interface tout à fait caractéristique, caractérisée par un étalement 

de la réponse optique sur plusieurs centaines de nanomètres. Ces résultats, qui devront faire 

l’objet d’études approfondies, suggèrent une continuitée structurale entre le substrat et la 

couche organique.  

Le suivi spectroélectrochimique a permis de détecter la formation d’une espèce réduite peu 

stable en régime de greffage contrôlé. Sans que le lien soit encore établi avec cette signature 

spectrale, des expériences complémentaires ont conduit à détécter, et isoler sans équivoque, 

l’espèce ralicalaire diazényle. Ce résultat remet en question le mécanisme de réduction des sels 

de diazonium communément admis et permet d’expliquer la présence de ponts azoïques au sein 

des couches organiques préparées via cette technique.  
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Partie expérimentale 

7. Matériel et méthode 

7.1. Caractérisation électrochimique 

7.1.1. Matériels utilisés 

Les greffages électrochimiques et les études ont été menés dans une cellule électrochimique à 

3 électrodes : 

- Une électrode de référence Ag/AgNO3 (0,01 M AgNO3 + 0,1 M TBAPF6 dans ACN) 

pour les milieux organiques et une électrode au calomel saturé (ECS) pour les milieux 

aqueux. 

- Une électrode de travail en carbone vitreux de 3 mm de diamètre (Bioanalytical Systems 

Inc. Model MF-2012) 

- Une contre électrode en platine 

Avant toutes ces expériences, les électrodes de travail sont polies sur un tapis de polissage à 

l’aide d’une suspension abrasive d’alumine 40 nm (type gamma de chez Presi) pendant 5 min. 

Elles sont ensuite rincées à l’eau ultrapure (18,2 MΩ.cm-1) puis passées aux ultrasons dans un 

bain d’eau ultrapure pendant 2 min. Elles sont de nouveau rincées à l’eau ultrapure puis séchées 

avec un flux d’argon. Les solvants d’électrolyte (ACN, DMSO, DMF) et d’analyse sont de 

grade HPLC et les sels de fonds utilisés (nBu4NPF6, nBu4NClO4, LiPF6, NaPF6) ont un grade 

d’électrochimie (Sigma-Aldrich©). Les expériences sont réalisées à l’aide de potentiostats Bio-

logic© SP-150 et SP-300 contrôlés par le logiciel EC-lab©. 

7.1.2. Voltampérométrie cyclique 

La voltampérométrie cyclique est une méthode d’électroanalyse qui permet une étude du 

comportement électrochimique d’espèces électroactives à l’interface électrode/solution. Le 

principe de cette méthode repose sur un balayage linéaire en potentiel, aller et retour entre deux 

bornes bien définies, qui se fait en absence de convection. Appliqué à l’électrode de travail, 

cette surtension permet d’étudier l’évolution du courant en fonction du temps, le courant qui en 

résulte est mesuré entre l’électrode de référence et la contre-électrode. Le résultat obtenu est 

souvent représenté sous la forme d’un voltampérogramme cyclique tracé de l’intensité du 

courant (A) en fonction du potentiel (V). Les études par voltampérométrie cyclique 

permmettent d’obtenir des informations sur la cinétique du système électrochimique sur le 
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nombre d’électrons mis en jeu et sur sa réversibilité. Les expériences de voltampérométrie 

cyclique peuvent être réalisées en condition de diffusion semi-infini ou en couche mince. Le 

paramètre variant entre ces deux expériences est la couche de diffusion qui est définie par la 

relation suivante : 𝑙 =  √2𝐷𝑡 avec l, l’épaisseur de la couche de diffusion, t, le temps de la 

réaction et D, le coefficient de diffuion de l’espèce étudiée. En condition de diffusion semi-

infinie la distance entre l’électrode de travail et les parois de la cellule est supérieure à 

l’épaisseur de la couche de diffusion tandis que la distance est comprise entre 2 et 100 µm pour 

des conditions en couche mince. Ce procédé consite à confiner un petit volume de solution entre 

la paroi et la surface de l’électrode permettant de s’affranchir du phénomène de diffusion, 

impliquant la réaction totale de l’espèce étudiée dans ce volume. En négligeant le phénomène 

de diffusion des espèces électroactives, cette technique permet de se rapprocher au mieux des 

conditions d’étude sur surface. Cette technique est utilisée dans les études de 

spectroélectrochimie en solution, ce qui permet de confronter les résultats obtenus en solution 

avec les résultats sur surface. 

7.1.3. Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) 

La spectroscopie d’impédance est utilisée pour mesurer la résistance au transfert de charge 

(RCT) des différents films après leur immobilisation sur la surface. Cette étude est réalisée dans 

une solution aqueuse de KCl à 0,1 M en présence de la sonde redox Fe(CN)6
3-/4- (mélange 

équimolaire de Fe(CN)6
3- et Fe(CN)6

4- à 5 mM). Le potentiel de circuit ouvert est appliqué avec 

une amplitude de surtension de ± 10 mV et l’amplitude ainsi que le déphasage du courant 

réponse est mesuré. Cette mesure est réalisée sur des fréquences variant entre 200 kHz et 

100 mHz. Les données récupérées peuvent être présentées sous la forme d’un diagramme de 

Nyquist présentant l’opposé de la partie imaginaire de l’impédance (-ImZ (Ω)) en fonction de 

sa partie réelle (ReZ (Ω)). Ce diagramme peut être modélisé par un circuit électrique équivalent 

et le modèle choisi pour les mesures dans cette thèse est le modèle de Randles. Ce circuit 

équivalent prend en compte la chute ohmique RΩ, la résistance au transfert de charge RCT, une 

capacité de double couche Cdl et un module d’impédance de Warburg W modélisant la diffusion 

au sein du système (Figure 111).  
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Figure 111. (Gauche) Circuit équivalent du modèle de Randles. (Droite) Diagramme de Nyquist 

7.1.4. Spectroélectrochimie d’absorption UV-visible 

La spectroélectrochimie permet de suivre in situ les variations d’absorbance d’une espèce 

électroactive consécutives à l’application d’un stimulus électrochimique. Cette méthode peut 

être dédiée aux études en solution ou sur surface. L’expérience est réalisée à l’aide d’un banc 

de mesure, schématisé Figure 112, conçu au laboratoire. 

 

Figure 112. 1) Source UV-Visible (lampe tungstène) 2) Source NIR (lampe halogène) 3) Monochromateur 

(ACTON SP2155) 4) Fibre optique source 5) Cellule d’analyse à trois électrodes 6) Fibre optique de sortie 7) 

Monochromateur (ACTON SP2155) 8) Détecteur NIR (PyLoN-IR-1024-1.7) 9) Détecteur visible (PIXIS-100B-

eXcelon) 10) Potentiostat (BioLogic SP150) 11) Contrôle informatique des appareils et traitement du signal. 

Zoom : vue éclatée de la cellule. 

Le banc est constitué d’une source pour le domaine UV-visible (1) (lampe tungstène) et pour le 

proche infrarouge (2) (lampe halogène). Les expériences dans cette thèse sont réalisées avec la 

source pour le domaine UV-visible. La lumière émise passe à travers un monochromateur (3) 
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ACTON SP2155 et est acheminée à la cellule électrochimique par un toron de fibres optiques. 

Dans ce toron, les fibres sont configurées en Y pour qu’une partie achemine la lumière (4) (18 

fibres) et que l’autre collecte la lumière réfléchie (6) (19 fibres). La lumière collectée est 

envoyée sur un monochromateur ACTON SP2155 équipé d’un détecteur CCD PIXIS-100B-

eXcelon. Ce détecteur permet d’obtenir des spectres avec un temps d’acquisition très courts et 

avec une très grande sensibilité. Les expériences électrochimiques sont réalisées, en parallèle, 

grâce à un potentiostat Bio-logic SP-150. Une cellule électrochimique spécifique a été conçue 

en Teflon pour s’adapter au banc de mesure. L’électrode de travail (vue éclatée en haut à gauche 

sur la Figure 112) est placée à la verticale (b), dans l’axe des fibres optiques, au-dessus d’une 

fenêtre de quartz (d). Des fils d’argent et de platine (a et c) sont placés pour servir de pseudo-

référence et de contre électrode respectivement.  

Les données spectroscopiques et électrochimiques obtenues sont exportées et traitées par le 

logiciel « SEC Plot » développé sous MatLab par Olivier Alévêque, Yohann Morille et Eric 

Levillain. Les données recueillies correspondent à un ensemble de spectres d’absorbance, 

acquis avec un intervalle de temps régulier et recoupé avec l’expéreince électrochimique. 

L’installation ne permettant pas l’acquisition d’un blanc, une moyenne des 10 premiers spectres 

est réalisée pour servir de référence. A la suite du traitement de données, un spectre 3D est 

obtenu représentant la variation d’absorbance en fonction du temps et de la longueur d’onde. 

Pour éliminer le bruit et améliorer la lisibilité des spectres, un traitement algorithmique de 

lissage peut être appliqué. 

7.2. Spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS) 

La spectroscopie de photoélectron X est une technique de caractérisation de surface analysant 

jusqu’à 10 nm de profondeur. Elle exploite l’effet photoélectrique pour générer des électrons 

photoinduits. Lors de son irradiation par des rayon X, l’atome absorbe un photon d’énergie hυ. 

L’électron de cet atome récupère l’énergie hυ pour s’éjecter de l’atome et acquérir une énergie 

cinétique (Ec). L’énergie générée va dépendre de l’énergie du photon émis (hυ) et de l’énergie 

de liaison (EL) de l’électron avant l’ionisation. Ces 3 valeurs sont reliées par cette réaction : 

EL = hυ – Ec 

L’énergie de liaison est dépendente de différents facteurs : la nature de l’atome (C, O, N, …), 

l’orbitale d’où est émis l’électron (s, p, …) et l’environnement chimique de l’atome (O-N-O, 

C=O, …). En mesurant l’énergie cinétique de l’électron émis il est donc possible de déterminer 

quels éléments sont présent à la surface, leur état chimique et leur environnement au sein du 

film. 
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Les études par XPS ont été réalisées à l’Institut des Matériaux Jean Rouxel (IMN) à Nantes et 

menées sur des plaques de carbone vitreux. L’appareil de mesure est un AXIS Nova de chez 

Kratos© avec une source de photon X provenant de la raie Kα (1486,6 eV) de l’aluminium. Les 

spectres ont été réalisés à un angle de 90° avec un spot d’irradiation de 0,7 × 0,3 mm à une 

pression inférieure à 10-8 mbar. Les spectres hautes résolution ont été enregistrés avec un pas 

de 0,1 eV et une énergie de 20 eV. L’ensemble des spectres a été calibré par rapport à la 

composante C1s du graphite à 284,5 eV. Les données ont été traitées en utilisant le logiciel 

CASA XPS©. Une ligne de base de type Shirley a été utilisée et les facteurs de sensibilité de 

chaque élément sont de 2,93 pour O1s, 1,778 pour N1s, 1 pour C1s. 

7.3. Caractérisation microscopique 

7.3.1. Elaboration de surface PPF (Pyrolysed Photoresist Film) 

Les électrodes qui ont été utilisées lors des expériences de cette thèse sont en carbone vitreux. 

En raison de leur rugosité élevée pour l’étude de couches à l’échelle nanométrique, des surfaces 

de carbone avec une rugosité inférieure au nanomètre ont été préparées. Ces électrodes ont été 

développées par l’équipe de McCreery102 et possèdent des propriétés électrochimiques 

similaires au carbone vitreux. 

Ces films de PPF ont été préparés en déposant deux couches de résine photosensible sur un 

wafer de silicium avant de pyrolyser les plaques. Les surfaces ont été préparées en salle noire 

(pour éviter la réticulation de la résine) comme suit : 

- Un wafer de silicium (Si (100)) est découpé en plaque 1,5 cm × 1,5 cm par une pointe 

diamant. Avant le dépôt de la résine, les plaques sont nettoyées dans des bains successifs 

d’acétone, de méthanol et d’isopropanol. 

- Après avoir séché les plaques à l’azote, la résine photosensible Clariant© AZ-4620 est 

déposée à la tournette à 400 tr/min pendant 60 s à l’aide du « spincoater » POLOS© Spin 

150i. Ces plaques sont ensuite chauffées à 90°C dans une étuve pendant 20 min. 

- Un deuxième dépôt de résine est effectué sur les plaques puis elles sont mises à l’étuve 

à 90°C pendant 20 min 

- Les plaques sont ensuite placées dans une nacelle en quartz puis dans un four tubulaire 

Nabertherm© R80/750/12-C40. Un flux d’argon/hydrogène (95/5) à 2500 cm3/min est 

mis en circulation avant de lancer le programme de pyrolyse : 
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Figure 113. Rampe de température appliquée lors de la pyrolyse de la résine 

- Après retour à température ambiante, les échantillons sont stockés dans le noir. 

7.3.2. Microscopie à force atomique (AFM) 

Les mesures de microscopie à force atomique sont réalisées avec un AFM Nano Observer 

CSInstruments©. L’analyse AFM est basée sur la mesure des forces répulsives et attractives qui 

existent lorsqu’une pointe, fixée à un levier, et une surface sont séparées d’une courte distance 

(inférieure à 100 nm) (Figure 114). Ces forces sont dépendantes de la distance pointe/surface, 

ainsi le levier subit dans un premier temps des forces attractives puis dans un second temps des 

forces répulsives La variation de ces forces, lors d’un balayage de la surface, est mesurée grâce 

à la déformation du levier. Plusieurs modes de fonctionnement de l’AFM existent et parmi eux 

le mode contact et le mode tapping qui sont utilisés pour l’étude des échantillons : 

- Le mode contact : la pointe est mise au contact de la surface et fait intervenir des forces 

répulsives. 

- Le mode tapping : la pointe oscille au dessus de l’échantillon à la fréquence de 

résonance du levier. Les forces d’interactions (répulsives ou attractive) entre la pointe 

et la surface sont modifiées au cours du balayage et ces varaitions sont exploitées pour 

déterminer la topographie de la surface. 
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Figure 114. (Gauche) Schéma du prinicpe de l'AFM. (Droite) Evolution de la force d'interaction en fonction de 

la distance pointe/échantillon. 

Pour l’étude des couches organiques sur PPF, la méthode de scratching est utilisée et se réalise 

comme suit : 

- Le scratch est réalisé en mode contact sur une zone de 5 µm × 5 µm.  

- Un élargissement de la zone est réalisé pour repérer le scratch et effectuer un balayage 

en mode tapping. 

- Un zoom est ensuite réalisé sur une plus propre et petite zone du scratch pour déterminer 

la hauteur de la dépression. 

- Ces différentes étapes sont reproduites sur d’autres zones de l’échantillon pour recouper 

les valeurs. 

Les images sont ensuite traitées à l’aide du logiciel Gwyddon et le profil (ajusté à un modèle 

de marche) du scratch est réalisé à plusieurs endroits pour établir une moyenne. Les pointes 

utilisées (modèle FORTA de chez AppNano) pour ces expériences sont en silicium avec un 

revêtement en aluminium, pour plus de signal, et avec un rayon de courbure à 6 nm. 

8. Synthèse des molécules 

8.1. Techniques de caractérisation 

Spectroscopie UV-visible 

Les spectres d’absorption UV-visible ont été enregistrés sur des spectromètres à double 

faisceaux Shimadzu UV-1800©. Les solvants utilisés sont de grade HPLC. 

Résonance magnétique nucléaire 

Les spectres RMN 300 MHz ont été enregistrés sur un spectromètre Brucker Advance III 300. 

Les déplacements chimiques sont exprimés en parties par millions (ppm) par rapport au signal 
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du tetraméthylsilane (TMS) et les constantes de couplage J en Hz. Les spectres obtenus sont 

recalés par rapport aux signaux 1H des solvants deutérés. 

Les abréviations suivantes sont utilisées pour décrire la multiplicité des signaux : s : singulet ; 

d : doublet ; t : triplet ; m : multiplet ; dd : doublet de doublet ; td : triplet de doublet ; tt : triplet 

de triplet. 

Spectrométrie de masse 

Les mesures de masse par ionisation electrospray (ESI) ont été enregistrées sur un appareil de 

type Trappe ionique Esquire 3000 Plus Bruker. Les spectres MALDI-TOF ont été réalisés sur 

un appareil MALDI-TOF Biflex III Bruker. 

Diffraction des rayons X 

Le cristal est monté sur une boucle en fibre de verre et fixé à l’aide d’une huile visqueuse. 

L’échantillon est analysé sous un flux d’azote froid à 200 K à l’aide d’un appareil Agilent 

Supernova avec une source CuKα (λ = 1,54184 Å). Les structures sont résolues par méthode 

direct à l’aide du programme SIR92 et affiné selon toutes les valeurs F2 avec le programme 

SHELXL-97 via le logiciel WinGX.  

Calculs théoriques 

Le logiciel Gaussian 09 (révision D.01) est utilisé pour tous les calculs. Les géométries des 

molécules ont été optimisées après la réorganisation de la charge, suite à la première oxydation 

à un électron, avec la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) en utilisant la fonction 

hybride PBE1PBE. 

8.2. Modes opératoires des synthèses organiques 

Tetrafluoroborate de 4 bromobenzène diazonium 

La bromoaniline (1 g, 5,81 mmol) est dissoute dans un mélange de 3 mL de HBF4 

(48 %) et 3 mL d’eau. Le mélange est agité et refroidi à 0°C. Une solution de NaNO2 

(600 mg, 8,7 mmol, 3 éq) dans 6 mL d’eau est préparée puis ajoutée à la solution de 

bromoaniline. Le mélange est agité pendant 30 min à 0°C. Un précipité blanc se 

forme. Le mélange est filtré et lavé avec 10 mL d’une solution froide saturée en NaBF4. Le 

solide est lavé 2 fois avec de l’éther diéthylique froid. Une fois séché un solide blanc d’une 

masse de 640 mg (41 %) est récupéré puis conservé au congélateur. 

RMN 1H (300 MHz, CD3CN) : δ = 8,34 ppm (m, 2H), 8,11 ppm (m, 2H) 

MS (MALDI-TOF, ionisation positive) : 182,9 [M]+, calculé pour C6H4BrN2
+ : 182,96 
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1-anthraquinone diazonium 

La 1-amino anthraquinone (500 mg, 2,2 mmol) est dissoute dans 15 mL 

de H2SO4 concentré. La solution est ensuite refroidie à -10°C. Une 

solution de NaNO2 (371 mg, 5,4 mmol, 2 éq) dans 15 mL de H2SO4 est 

préparée puis ajoutée à la solution de 1-amino anthraquinone. Le mélange 

est agité pendant 2 h à -10°C (obtention d’un mélange de couleur vert). Le mélange est versé 

sur de la glace et prend une teinte brune. Il est ensuite filtré et le filtrat est récupéré. 50 mL de 

HBF4 sont ajoutés au filtrat et un précipité jaune est observé. Le mélange est filtré et le solide 

est lavé avec de l’eau jusqu’à pH neutre puis avec du méthanol. Le solide est séché sous vide 

et un solide jaune d’une masse de 222 mg (42 %) est récupéré. 

RMN 1H (300 MHz, DMSO d6) : δ = 9,24 ppm (dd, J = 8,2 Hz et 1,1 Hz, 1H), 8,93 ppm (dd, 

J = 7,9 Hz et 1,1 Hz, 1H), 8,47 ppm (t, J = 8,06 Hz, 1H), 8,32 ppm (m, 2H), 8,08 ppm (m, 2H) 

MS (ESI, ionisation positive) : 235 [M]+, calculé pour C14H7O2N2
+ : 235,05 

 

Benzène diazonium 

L’aniline (500 µL, 5,37 mmol) est mélangée dans 1 mL de HBF4 (48 %) puis la 

solution est refroidie à 0°C. Le NaNO2 (555 mg, 8,05 mmol, 1,5 éq.) est ajouté à la 

solution et le mélange est agité pendant 15 min à 0°C. Le précipité formé est filtré 

puis lavé avec une solution froide saturée en NaBF4 et plusieurs fois avec de l’éther diéthylique 

froid. Le précipité est séché sous vide et un solide blanc d’une masse de 717 mg (69,6 %) est 

obtenu. 

RMN 1H (300 MHz, CD3CN) : δ = 8,47 ppm (m, 2H), 8,27 ppm (m, 1H), 7,95 ppm (m, 2H) 

 

4’-(4-nitrophényl)-2,2’ :6’,2’’-terpyridine (1) 

Le 4-nitrobenzaldéhyde (1,5 g, 9,93 mmol) est dissous dans 90 mL de 

méthanol puis la 2-acétylpyridine (2,23 mL, 19,85 mmol, 2 éq) est 

ajouté. Le mélange est agité vigoureusement pour tout dissoudre 

(passage aux ultrasons si nécessaire) et une solution jaune est obtenue. 

Un mélange contenant 75 ml de NH4OH à 25 % et 8 mL de KOH à 15 % est préparé puis ajouté 

à la solution précédente (passage d’une solution jaune à marron). Ce mélange est agité à 

température ambiante pendant 3 jours (la formation d’un précipité est observée). Il est ensuite 

filtré et le précipité est lavé 3 fois avec du méthanol froid puis de l’eau. Le solide est dissous 

dans 120 mL de CHCl3 puis lavé avec 2 fois 120 mL d’une solution aqueuse de NaHCO3 à 1 %. 

La phase organique récupérée est séchée sur MgSO4, filtrée puis le solvant est évaporé. Un 
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solide marron d’une masse de 1,66 g (47 %) est récupéré. Il est ensuite engagé dans la synthèse 

du produi 2 sans purification préalable. 

RMN 1H (300 MHz, CDCl3 basifié sur alumine basique) : δ = 8,76 ppm (s, 2H), 8,74 ppm 

(m, 2H), 8,69 ppm (m, 2H), 8,38 ppm (d, J = 8,9 Hz, 2H), 8,05 ppm (d, J = 8,9 Hz, 2H), 

7,91 ppm (td, J = 7,65 Hz et 1,8 Hz, 2H), 7,39 ppm (m, 2H) 

 

4’-(4-aminophényl)-2,2’ :6’,2’’-terpyridine (2) 

Le composé 1 (500 mg, 1,41 mmol) est dissous avec SnCl2 (1,61 g, 

8,47 mmol, 6 éq) dans 40 mL d’acide chlorhydrique concentré. Le 

mélange est agité et chauffé à 70°C pendant 6 h (formation d’un 

précipité). Le mélange est ensuite filtré et le solide est mélangé avec 

10 mL de NaOH à 10 % pendant 1 h. La solution obtenue est filtrée et le solide lavé à l’eau. 

Celui-ci est ensuite dissous dans du CHCl3 (où les impuretés sont non solubles) puis filtré et 

enfin le solvant est évaporé. Un solide jaune d’une masse de 140 mg (30 %) est récupéré. 

RMN 1H (300 MHz, CDCl3 basifié sur alumine basique) : δ = 8,73 ppm (m, 2H), 8,69 ppm 

(s, 2H), 8,66 ppm (m, 2H), 7,87 ppm (m, 2H), 7,78 ppm (m, 2H), 7,34 ppm (m, 2H), 6,80 ppm 

(m, 2H), 3,87 ppm (s, 2H) 

 

Ru(tpy)Cl3 (3) 

Le RuCl3.H2O (262mg, 1,16 mmol) et la terpyridine (271 mg, 1,16 mmol, 1 éq) 

sont dissous dans 40 mL d’éthanol absolu. Le mélange est agité et chauffé à 

reflux pendant 3 h (formation d’un précipité marron). Après refroidissement à 

température ambiante, le précipité est filtré et lavé avec 3 fois 30 mL d’éthanol 

absolu puis 3 fois 30 mL d’éther diéthylique. Le précipité est séché sous vide et un solide 

marron d’une masse de 326 mg (74 %) est obtenu. 

 

Ru(tpy)2 (3 bis) 

Le filtrat rouge obtenu pour la synthèse de (3) peut être récupéré pour 

obtenir le Ru(tpy)2. Après concentration du solvant, de l’éther diéthylique 

est ajouté dans la solution et un précipité rouge est obtenu. Le produit est 

filtré et purifié sur colonne de gel de silice avec un 1er éluant acétone/eau 

(4 :1) puis un 2ème éluant acétone/solution aqueuse KPF6 1 % (4 :1). Les 

fractions contenants le produit sont réunies puis évaporées. Le solide précipite dans l’eau et une 

filtration est réalisée. Le produit est lavé avec de l’eau et un solide rouge est obtenu. 
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RMN 1H (300 MHz, CD3CN) : δ = 8,73 ppm (d, J = 8,17 Hz, 4H), 8,48 ppm (d, J = 8,14 Hz, 

4H), 8,40 ppm (t, J = 8,14 Hz, 2H), 7,90 ppm (td, J = 7,9 et 1,1 Hz, 4H), 7,33 ppm (m, 4H), 

7,15 ppm (m, 4H) 

 

[Ru(tpy)(tpy-ph-NH2)][PF6]2 (4) 

Le composé 3 (250 mg, 0,57 mmol), le composé 2 (184 mg, 

0,57 mmol, 1éq) et la triéthylamine (0,55 mL, 3,97 mmol, 7 éq) 

sont dissous dans 100 mL d’éthanol absolu sous argon. Le 

mélange est agité et chauffé à reflux sous argon pendant une 

nuit. Le solvant est évaporé après le refroidissement de la solution. Le brut obtenu est purifié 

sur colonne chromatographique de gel de silice en utilisant deux éluants. Le premier est un 

mélange acétone/eau (4 :1) pour séparer le mélange des impuretés et le deuxième est un 

mélange acétone/solution aqueuse de KPF6 à 1 % (4 :1) pour faire migrer le complexe. Les 

fractions du produit sont réunies et l’acétone est évaporé, faisant précipiter le produit dans l’eau. 

Le précipité est filtré et rincé avec de l’eau. Un solide rouge cuivré d’une masse de 374 mg 

(70 %) est obtenu. 

RMN 1H (300 MHz, CD3CN) : δ = 8,90 ppm (s, 2H), 8,73 ppm (d, J = 8,15 Hz, 2H), 8,60 ppm 

(m, 2H), 8,48 ppm (m, 2H), 8,38 ppm (t, J = 8,1 Hz, 1H), 8,01 ppm (d, J = 8,7 Hz, 2H), 

7,91 ppm (tt, J = 7,8 Hz et 1,56 Hz, 4H), 7,43 (m, 2H), 7,30 ppm (m, 2H), 7,15 ppm (m, 4H), 

6,95 ppm (d, J = 8,7 Hz, 2H), 4,78 ppm (s, 2H) 

MS (MALDI-TOF, ionisation positive) : 804,3 [M]+, 659,3 [M]+ calculé pour C36H27N7Ru : 

659,14 

 

[Ru(tpy)(tpy-ph-N2)][PF6]3 (5) 

Le composé 4 (100 mg, 0,11 mmol) est dissous dans 15 mL de 

HCl à 0,5 M (obtention d’une suspension rouge). La solution 

est refroidie à 0°C et du NaNO2 (21,82 mg, 0,33 mmol, 3 éq) 

solubilisé dans un minimum de HCl 0,5 M est ajouté. Le 

mélange est agité à 0°C pendant 3 h (la solution se fonce ainsi que la suspension). Après ce 

temps, 2 mL d’une solution saturée de KPF6 sont ajoutés. Le précipité est filtré et lavé avec de 

l’eau froide et de l’éther diéthylique froid. Une poudre rouge d’une masse de 107 mg (92%) est 

obtenue et est conservée au congélateur. 

RMN 1H (300 MHz, CD3CN) : δ = 9,04 ppm (s, 2H), 8,8 ppm (m, 4H), 8,65 ppm (m, 4H), 

8,48 ppm (m, 3H), 7,96 ppm (m, 4H), 7,38 ppm (m, 4H), 7,18 ppm (m, 4H)
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Titre : Préparation contrôlée de nanofilms organiques par réduction de sels de diazonium : vers 
une meilleure compréhension de leur formation 
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Résumé : La réduction de sels de diazonium 
permet une modification rapide et efficace d’une 
large gamme de matériaux par des motifs 
organiques aux fonctionnalités variées. 
L’inconvénient majeur de cette méthode est lié à 
la formation d’espèces radicalaires qui 
réagissent non seulement avec le substrat mais 
également avec les molécules déjà 
immobilisées. Des films désorganisés et à 
épaisseurs variables sont ainsi obtenus. Dans 
l’objectif de contrôler cette immobilisation et de 
proposer une efficacité et une disponibilité plus 
importante des espèces sur la surface, des 
stratégies ont été développées pour limiter la 
croissance des films. Le sujet de cette thèse 
 

porte sur l’élaboration de films contrôlés par la 
réduction du dioxygène atmosphérique, utilisé 
comme médiateur redox. Les travaux 
présentés dans ce mémoire ont mis en 
évidence l’efficacité de cette méthode pour 
contrôler la quantité d’espèces immobilisées 
par réduction du 4-nitrobenzène diazonium et 
de six autres diazoniums en conditions 
atmosphériques. L’étude des films formés a 
mis au jour une composition chimique 
différente selon les conditions de greffage ainsi 
qu’une délocalisation électronique entre les 
motifs organiques et le substrat carboné. Ces 
études ont également remis en question le 
mécanisme mis en jeu établi jusqu’alors. 

 

Title : Preparation of controlled organic nanofilms by diazonium salt reduction : toward a better 
understanding of their formation 

Keywords : Electrochemistry, surface modification, diazonium salt, monolayer, dioxygen 

Abstract :  The reduction of diazonium salt 
allow a quick and efficient modification of a wide 
range of materials using organic molecules with 
numerous properties. The main drawback of this 
method is due to the formation of radical species 
witch attack the substrate but also already 
grafted molecules. Thus, disorganized films with 
variable thicknesses are obtained. In order to 
offer a better efficiency and availability of the 
immobilized species, a control of the layer 
growth is needed and several strategies are 
developed. My thesis deals with the elaboration  

of layers with controlled thicknesses by 
reduction of the atmospheric dioxygen used as 
a redox mediator.  Reduction of the 4-
nitrobenzene diazonium and 6 other molecules 
in atmospheric conditions highlighted the 
efficiency of this method. Depending on the 
grafting conditions, studies of the resulting films 
shown a different chemical composition and an 
electronic delocalisation between the organic 
moieties and the carbon substrate. Finally, the 
generally accepted grafting mechanism was 
also questioned. 
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