N

N

Etude du transfert électronique sur électrode d’or
recouverte d’une monocouche moléculaire: Influence de
I’adsorption de centres redox ou de nanoparticules
métalliques

Alexandre da Silva

» To cite this version:

Alexandre da Silva. Etude du transfert électronique sur électrode d’or recouverte d’une monocouche
moléculaire: Influence de l'adsorption de centres redox ou de nanoparticules métalliques. Autre.
Institut Polytechnique de Paris, 2022. Francgais. NNT: 2022IPPAX032 . tel-04105246

HAL Id: tel-04105246
https://theses.hal.science/tel-04105246

Submitted on 24 May 2023

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche francais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.


https://theses.hal.science/tel-04105246
https://hal.archives-ouvertes.fr

YT
Qo" EC/,
° K~
[}
(=
m
\0

4, <

4 DE 1 A
INSTITUT

POLYTECHNIQUE
DE PARIS

POLYTECHNIQUE

N2 IP PARIS

Etude de transfert eélectronique sur
électrode d’or d'une monocouche
moléculaire : Influence de
I'adsorption de centres redox ou
de nanoparticules métalliques

NNT : 2022IPPAX032

Thése de doctorat de I'Institut Polytechnique de Paris
préparée a I'Ecole Polytechnique
(Laboratoire de Physique de la Matiére Condensée)

Ecole doctorale n°626 Ecole doctorale de
l'institut Polytechnique de Paris (ED IP Paris)
Spécialité de doctorat : Chimie

These présentée et soutenue a Palaiseau, le 05//02/2022, par

Alexandre DA SILVA

Composition du Jury :

Emmanuel Maisonhaute
Professeur, Sorbone Université (- UMR8235) Président

Benoit Limoges

Directeur de recherche, Université de Paris (- UMR 7591) Rapporteur
Neus Vila
Maitresse de conférences, Université de Loraine (— UMR7564) Rapporteur

Jean Marc Noél
Chargé de recherche, Université de Paris (— UMR 7086) Examinateur

Philippe Allongue
Directeur de recherche, Ecole Polytechnique (— UMR7643) Directeur de thése

Christophe Renault
Chargé de recherche, Ecole Polytechnique (- UMR7643) Co-Directeur de thése

fe
e
O
O
O
g,
©
g,
©
)
D
- -
I—







Sommaire

Table des principales abréviations et SYMBOIES ......................cccouuvieiiiieieieiiiee et e e e 6
1 CHAPITREL INtrodUCtioN SENEIAlE ... .uviiieiiiieiiiee et estte e siree e st e e s st e e s sare e e s s abe e e e sabeeeesnnreeesennres 10
11 MoNOCOUChES aUt0-aSSEMDBIEES........ooiiiiiiieie e s s s e 11
1.2 Transfert redox sur électrodes MOMIfiBes .........cceeriiriiriiiiiiiiee e 13
1.3 (0] o =Tot ] e[Sl = TR o o [FT < SRR 23
14 RETEIEINCES ..ttt ettt et s bt e bt e e st e e s bee e sabe e sabe e e ateesabeeesaseesabeesneeesabeeeanes 24

2 CHAPITRE 2 Partie expérimentale et thEoriqUE .......ccuveiiiiiiii e 30
2.1 Produits CRIMIQUES ......viiie ittt e e et e e st e e e st ee e e ssabaeeeesabeeesesaseeeesnsrees 30
2.2 Synthése et caractérisation des Nanoparticules d’or ..........ooecvveeeeciiie e e 30
2.3 Caractérisations EleCtroChIMIGUES .......c.uiii ittt et e e e et e e e e erta e e e e ata e e e sntaaeeeans 32
2.4 Préparation de 12 SUMace 0/ 00 ... .uce i e e e 33
241 o Y. =l g =Tt 1 o [V =TSRRI 33
2.4.2 Conditionnement électrochimique des électrodes et détermination de leur surface ........... 33
2.4.3 Caractérisation de la capacité des électrodes d’'or NUE .........ccceeeeeciieeecciiee e, 35

2.5 Préparation de 12 SAM ... .ottt e et e e et e e e e e bt e e e et e e e e e bae e e e baeeeearteeeenrees 38
2.6 Imagerie par microscopie électronique a balayage ......ccoecvveeeieiieii i 39
2.7 Modélisation par élément fini sous COMSOL MultiphySics® ........ccovviiiiiiiiiiiiicieeeecee e 39
2.7.1 Validation du mOdele d'EIS.......c.coiiiiiiiiiiieeie ettt ettt s 42
2.7.2 Influence du potentiel appliqué sur la simulation EIS. ..........cooeiieiiciiee e 43
2.7.3 Validation du MOdEIE de troUS ...cccueiiuiiiiieieeeee ettt st s s 46

2.8 RETEIEINCES ..ottt sttt ettt e bt e s bt e st s et e bt e bt e n e e s ne e eme e eaeeenreeneens 47

3 CHAPITRE 3 Cinétique de transfert électronique du FcMeOH sur une électrode Au/SAM-AUT. ........... 49
3.1 ([a Ao Te [V Lot To] o H TP PO PS PR 49
3.2 RESUILAtS @1 ISCUSSIONS ...cuveitieiieeiie ettt ettt ettt ettt ettt e bt sae e st e st e e be et e e bt e bt e sateeaeeenseebeens 53
3.2.1 Caractérisation des SAMS par VOItamMMELIie . ......cocccuiiiiiiiiii e e 53
3.2.2 Effet du pH sur la cinétique de transfert redoX.......ccccueeeieiieeiicciiee e 62
3.2.3 Transfert redox : impact de la charge de la sonde redoX.........ccccveeeivciieeecciiee e 66
3.2.4 Diagramme de zone pour une électrode Au/SAM : influence de d ......cccceevvveevvveeeeeeecreeennnn. 67

33 CONCIUSIONS ...ttt ettt e s e e sa e s e e s be e e s beesbeeesmeeesaneeesaneesaseeeanseesarenesnneenns 69
34 RETEIEINCES ...ttt sttt ettt e s bt e s bt e sae e st e e bt e bt e bt e ane e sae e eae e e e e ereens 69

4  CHAPITRE 4 Electrochimie sur une SAM-AUT active (avec des espéces redox adsorbées) .................... 71
4.1 T Ao e [¥ ot o] o D PSSP PTOPRTOPPRPRRRPRTIN 71
4.2 RESUITATS ...ttt b e s bt s a ettt ebe e be e ebe e she e sabe e abe e be e bt e sbeesaeesaeeeabeenteebeans 71



4.2.1 Adsorption des ferrocyanures sur une SAM AUT ........ouviiiii i e e e enrrer e e e 71

4.2.2 Influence de la composition de la solution sur I'adsorption et le comportement
électrochimique des eSpeCces adSOMDEES.........iii i 73
4.2.3 Médiation ElectroChiMIQUE ..o uiiii e e e sbee e e e 75

4.3 D[y o{U 1 [o o [PPSR 76
43.1 Modélisation de la réponse électrochimique d’'un monocouche de ferrocyanures............... 76
4.3.2 Modélisation de la médiation par un couple redox adsorbé ...........cccveeeciiiiieciiee e, 92

4.4 CONCIUSIONS ...ttt ettt et ettt et e e sttt e s ab e e s abe e s bt e e s beeebteesateesaseeesabeesabeeenteesaneeesareenns 95
4.5 REFEIEINCES ..ttt ettt e e bt e e st e e s b e e e sabe e sttt e abeesabeeesabeesabeesneeesabeeeanes 97

5  CHAPITRE 5 Electrochimie médiée par un réseau de NPs adsorbées sur une SAM............ccccvveeeennennn. 100
5.1 INEFOAUCTION ...ttt et h e s bt e s at e st e bt e b e e beesateeat e et e enbeesbeesaeesarenane 100
5.2 RESUILAtS €1 ISCUSSION =..iiuiiiiiiiiieitiete ettt ettt sttt ettt b e s bt sae e et e e be e sbeesaeesareeane 102
5.2.1 Adsorption de NPs sur la SAM suivie par électrochimie et MEB.........ccccccocevevvcieeiinciiee e, 103
5.2.2 Caractérisations du transfert électronique aux électrodes Au/SAM-AUT/NP ........ccccoeeuueene 107

5.3 CONCIUSION <.ttt ettt et e bt e s he e s a bt et e et e e bt e bt e s bt e saeeeabeenteenbeenbeesaeesanesarenane 113
5.4 RETBIENCES ..ttt ettt et e bt e s bt e s a et st e e bt e bt e e beeeae e eat e et e e nbeenheesaeesarenane 113
Conclusion ENEIale B PEISPECLIVES .. ..uiiiiiciiie ettt e e et e e st e e e s abaeeesssaeeeesaseeeessasseees 115



Remerciements

Travailler au laboratoire de Physique de la Matiére Condensée en tant que doctorant a été une expérience
unique et enrichissante. Je voudrais exprimer ma plus sincére gratitude a I'’ensemble des personnes que j’ai
cOtoyé au cours de ces 4 dernieres années et qui m’ont permis d’avancer dans ce projet ambitieux.

Premierement, je voudrais remercier Philippe ALLONGUE et Christophe RENAULT, mes encadrants, pour
leur confiance et leurs temps tout au long du doctorat. lls m’ont apporté énormément de conseils, de
commentaires, de suggestions et leur expérience afin de finaliser mes recherches et d’évoluer en tant que
chercheur. Je voudrais également remercier les membres du jury pour avoir accepté d’évaluer cette these
et le travail accompli.

Ensuite, je voudrais remercier Mathis PLAPP, le directeur du laboratoire, qui m’a permis d’intégrer son
groupe ol la bonne ambiance domine et permet d’étre dans les meilleures conditions pour mener a bien
mes travaux.

Je remercie par ailleurs Cédric TARD, directeur du laboratoire de Chimie Moléculaire au sein de I'Ecole
Polytechnique et Fouad MAROUN, qui ont pris de leur temps pour suivre mon avancé et m’écouter. Leur
aide a été précieuse.

Je remercie également les membres du laboratoire du service informatique (Denis COUPEVENT-
DESGRAVIERS et Antoni FERNANDES), du service mécanique (André WACK, Didier ROUX et Didier LENOIR)
et du personnel administratif (Anne-Marie DUJARDIN, Hopheybea DA SILVA, Sophie DEBACKER) qui ont eu,
de quelque maniere que ce soit, une influence sur le bon déroulement de mes travaux.

Je remercie les membres du laboratoire PMC, des différents groupes de recherche (permanents,
doctorants, post-doctorants, émérites et stagiaires passés et présents), qui m’ont écouté au cours de ces
années de doctorat, qui ont participé directement ou indirectement a mes travaux. Vous avez été des
collégues mais vous étes également des amis proches.

Enfin, je remercie bien évidemment ma famille et mes amis a I'extérieur du laboratoire PMC qui ont
toujours été présents tout au long de cette these, qui ont été a I'écoute et qui ont porté de I'intérét a mes
travaux.

Merci a tous.



Table des principales abréviations et symboles

Acronyme

AUT
CT

cv

DC

ECL
ECSA
EIS

ET
EtOH
FcMeOH
FeCN
FWHM
MUA
NP
OHP
PET
PzC
Ru(bpy)s™*
RuHex
SAM
SD
SECM

Symbole Unité

|Z] Ohm

Définition

11-amino-1-undecanethiol
Trisodium citrate
Voltammogramme

Courant continu
Electrochimieluminescence
Surface active en électrochimie
Spectroscopie d'impédance électrochimique
Transfert électronique

Ethanol

Ferrocéneméthanol
Ferri/ferrocyanure

Largeur a mi-hauteur

Acide mercapto-undécanoique
Nanoparticule

Couche externe de Helmholtz
Plan de transfert électronique
Point de charge nulle
Ruthénium tris(bipyridine)
Ruthénium Hexaamine
Monocouche auto assemblée
Déviation standard

Microscopie électrochimique a balayage

Définition

Module de I'impédance



arr/oo/ro

o
Coxfred
Cx

Ca

o
Cox/red
Ceel
Cool
Cot

D

d

E

£O

E* s/sol
Eeq
Epare

E pzC

F

< < < < < < 3

-1
C.mol

Hz

> > > 3

Rapport des constantes d'adsorption, pondéré par le nombre de site
d'adsorption

Temps caractéristique d’adsorption
Coefficient de transfert de charge

Parameétre d'interactions entre les espéces Red/Red, Ox/Ox et
Red/Ox

Concentration totale

Concentration de I'espéece Ox ou Red

Capacité interfaciale de la couche « x »

Capacité interfaciale de la double couche électrochimique
Capacité de Helmholtz

Concentration de Ox ou Red

Concentration en sel en solution

Capacité interfaciale de la couche diffuse

Capacité interfaciale surfacique totale

Coefficient de diffusion

Epaisseur de la SAM

Potentiel de I'électrode de travail

Potentiel standard apparent

Potentiel standard apparent de I'espéce redox adsorbé / en solution
Potentiel d’équilibre

Potentiel de pic anodique/ cathodique

Potentiel de charge nulle

Constante de Faraday (96485 C.mol™)

Fréquence

Parametre interaction électrostatique entres les adsorbats
Parameétre de ségrégation

Epaisseur de la couche de diffusion

Courant d'échange

Courant capacitif

Courant de pic



Jmu
jSAM
Jeapa
Jtara
K°,
k 1
ka

Kads

kads/des

K3

kapp

ktrou/SAM

Qo
Qred
qurf

I'np
Rs
ltot

rtI'OU

A.cm™
A.cm™
A.cm™
A.cm™
cm.s’
L.mol™ts?

L.molts?

L.moltst/s™t

C.cm’

C.cm’
J.mol*.K?
Ohm

Ohm

Ohm

Courant limite

Densité de courant or nue

Densité de courant de la SAM

Densité de courant capacitif

Densité de courant faradique

Constante cinétique de transfert électronique de I'espéce « x »
Constante cinétique aller de la réaction « 1 »

Constante cinétique retour de la réaction « 1 »

Constante d’équilibre d'adsorption

Constante cinétique d'adsorption/ désorption des nanoparticules
d’or

Constance d'adsorption de I'espéce Ox/Red

Constante cinétique de transfert électronique apparente
Constante de Boltzmann (1,38 x 10 m2.kg.S*.K ™)

Constante cinétique bi-moléculaire

Constante cinétique de transfert électronique de I'espéce adsorbée

Constance cinétique de transfert électronique au niveau des trous/
SAM

Longueur de la chaine moléculaire d'AUT

Nombre d'électrons échangés

Charge élémentaire (1,6 x 10™° C)

Charge surfacique théorique de la réduction de I'oxyde d’or
Charge expérimentale de la réduction de I'oxyde d’or
Charge surfacique

Constante des gaz parfaits (8,314 J.Mol™.K™)
Résistance de contact

Résistance de transfert de charge

Rayon de la nanoparticule

Résistance série

Mi-distance entre 2 trous centre a centre

Rayon d'un trou



Skcsa/géo
T

t

7'

7"

Zo/r

M'vies
lopr
AFE
AGS g
Ady

VCo,r

&

Oosr

Ao

Ox

Px

Ohm.s"?
cm

cm

Ohm

Ohm

mol.cm™

Vv

J.mol™?

Vv

mol.cm™
L.cm™.mol™
1

F.m

rad.s™

Parametre de Warburg

Surface de I'électrode

Surface ECSA / géométrique

Température

Temps

Partie réelle de I'impédance

Partie imaginaire de I'impédance

Charge de I'espece Ox/ Red

Coefficient d'atténuation tunnel

Angle d'inclinaison de la chaine moléculaire
Densité surfacique de NPs estimée par MEB
Concentration surfacique de I'espéce Ox/ Red
Ecart entre les pics anodique et cathodique
Gain enthalpie libre

Chute de potentiel a travers la couche « x »
Gradient de concentration des espéces Ox/ Red
Coefficient d'extinction molaire
Permittivité relative

Permittivité du vide (8,854 x 102 F.m™)
Surpotentiel

Taux de recouvrement des trous

Taux d'occupation de I'espéce Ox/Red
Longueur de Debye

Vitesse de balayage

Charge associée a |'espéce « x »

Chute de potentiel dans la couche « x »

Fréquence angulaire



1 CHAPITRE1
Introduction générale

La modification d’une surface (aussi appelée substrat) par une fine couche, inorganique ou organique,
est communément employée pour conférer a cette premiere des propriétés bien spécifiques comme, par
exemple, une résistance contre la corrosion [1, 2], le blocage/rectification d’un courant électrique ou
ionique [3], une mouillabilité réduite/accrue [1], une protection contre I'adsorption ou bien au contraire
une capacité a capturer spécifiquement certaines molécules [4, 5]. Ces propriétés servent a développer des
applications comme des (bio)capteurs [6], des dispositifs de production/stockage d’énergie [7], des
composants électroniques (électronique moléculaire par exemple), des fenétres autonettoyantes etc...
L’épaisseur de ces couches peut varier de plusieurs centaines de microns jusqu’a une monocouche
moléculaire ou atomique selon I'application désirée. Dans ce travail, nous nous intéressons au passage d’un
courant électronique a travers des couches diélectriques. Nous allons donc restreindre cette introduction a
des couches organiques ayant une épaisseur nanométrique pour que la barriére autorise la traversée des
électrons par effet tunnel.

Concernant les couches inorganiques d’épaisseur nanométrique, elles peuvent étre obtenues par
simple oxydation du substrat : les meilleurs exemples sont le silicium et I'aluminium dont I'oxyde est un
excellent isolant et constitue une excellente barriere physique. Le dépdot ALD (atomic layer deposition)
autorise plus de souplesse puisqu’il permet de déposer des couches d’oxyde (Al, Zr, Hf, etc.) sur différents
types de substrats. L’épaisseur de la couche est controlée a une maille cristalline pres [8].

Concernant les couches organiques, des méthodes par voie chimique a température ambiante en
milieu aqueux ou organique permettent de déposer des petites molécules et ainsi former des couches
organiques de quelques nm d’épaisseurs. |l existe différentes techniques de dépo6t et un énorme catalogue
de molécules disponibles, ce qui offre une grande flexibilité sur la composition chimique de la surface et
donc ses propriétés physico-chimiques, réactivité, charge, hydrophobicité, absorption/émission de lumiére,
redox etc... Des molécules de polymeres telles que le poly(styréne sulfonate) (PSS), poly(acide acrylique)
(PAA) etc... peuvent étre déposées par Langmuir-Blodgett et former des couches d’épaisseur de I’échelle du
nm. Le dépot alterné de couches (LbL) permet d’ajuster I’épaisseur du film [9]. L'adhésion de ces polyméres
sur le substrat est assurée par des interactions de type Van der Waals ou bien électrostatiques.
L'immobilisation de couches moléculaires peut aussi étre réalisée via la formation de liaison covalente
comme par exemple la liaison Si-O établie entre des molécules de silane et des surfaces d’oxyde telles que
Si0, ou de l'oxyde d’étain dopé a l'indium (ITO) [10]. Des contrbles sur la quantité d’eau et sur la
température du milieu sont importants dans la formation d’'une monocouche. En effet, une trop faible ou
une trop grande quantité d’eau au cours de l'adsorption de silanes ne permet pas d’obtenir une
monocouche de qualité [11, 12]. Il a été estimé gu’une humidité de 0,15 mg/100 mL de solvant était
optimal pour la formation de la monocouche [13] tout comme des températures basses (< 20 °C) [14].

La fonctionnalisation d’une surface conductrice peut aussi étre réalisée par voie électrochimique. La
réduction de sels de diazonium est maintenant extrémement répandue [15] car elle permet de
fonctionnaliser la surface de différents types de matériaux : les métaux [16], les semi-conducteurs [17] et
aussi le carbone [18, 19] pourtant peu réactif chimiquement et donc difficile a modifier [18, 20]. Le dépot
d’une monocouche moléculaire par cette méthode requiert néanmoins certaines précautions comme par
exemple un contrble précis du potentiel/temps de dép6t [21] ou bien I'utilisation de sel de diazonium
portant des groupes encombrants qui empéchent la polymérisation [22].
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Des couches moléculaires d’épaisseur constante avec une bonne compacité sont relativement
facilement obtenues avec des couches moléculaire auto-assemblées. Les méthodes de dépdbt de ces
couches et leurs propriétés physico-chimiques vont étre discutées en détail dans le paragraphe suivant.

1.1 Monocouches auto-assemblées

Une monocouche auto-assemblée (dans la suite du manuscrit on utilisera I'acronyme anglais, SAM =
Self-Assembled Monolayer) est définie comme une structure formée par adsorption spontanée d’une
molécule suivie d’'une étape de réorganisation des molécules sur un substrat [23]. La Figure 1-1 présente le
schéma d’'une SAM sur un substrat. La chaine carbonée doit donc présenter une fonction qui permet de
s’adsorber a la surface du substrat (cercle gris). La longueur et la structure de la chaine carbonée peuvent
étre ajustées pour un controle de I'épaisseur de la SAM et de ses propriétés électroniques. Enfin, selon les
applications, on peut fonctionnaliser la molécule avec un groupement chimique terminal (par ex. un
groupement réactif pour une post-fonctionnalisation, un groupe chargé, hydrophobique, molécule redox,
fluorescente etc...).

///{ ///{ T, — swn.

Figure 1-1 Schéma d’une électrode modifiée par une couche auto-assemblée

La fonction chimique servant a I'adsorption dépend de la nature du substrat. Par exemple, I'adsorption
la fonction acide permet de réaliser des SAM sur de I'oxyde d’aluminium (Al,0;) [24, 25] et sur I'oxyde
d’argent [26]. Cette adsorption s’effectue grace a des interactions électrostatiques entre la forme basique
de I'acide carboxylique (chargée négativement) et le cation métallique en surface du substrat [1].

La fonction la plus utilisée est certainement la fonction thiol qui posséde une trés grande affinité
chimique pour les métaux de transitions (Ag, Fe, Pt, Cu, Au). Une liaison chimique entre les atomes
métalliques et le souffre se forme selon le mécanisme [27] :

RSH + M5 - RS — M5y + 1/, H,

L'intérét des composés thiols est qu’il existe une grande variété de composés, comme le montre la
Figure 1-2 reproduite de la référence [28]. On voit qu’il est possible de réaliser des SAM ayants différentes
épaisseurs et fonctions terminales. Une SAM de thiols peut étre réalisée en phase avec un thiol capable
d’étre évaporé a une température ou il n'est pas dégradé [29]. La formation d’'une SAM en phase liquide
est cependant la méthode la plus employée. Le substrat métallique est plongé dans une solution de thiol a
température ambiante pendant un temps allant de plusieurs minutes a quelques heures [29, 30]. Du fait de
la présence d’une chaine alcane hydrophobe, les alcanethiol sont solubles dans des solvants polaires
comme I’éthanol, I'hexane. La concentration d’alcanethiol est généralement a I’échelle du micromolaire. Au
bout des 5 premieres minutes, 80 a 90% de la surface du substrat est recouverte de la SAM. La surface
restante est recouverte avec une cinétique plus lente [29]. Il a aussi été montré que des SAMs denses
peuvent étre obtenues plus rapidement lorsqu’un potentiel est appliqué au substrat. Le groupe de Limoge
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et al. a montré que l'application d’un potentiel sur une électrode incubée dans une solution éthanoique
d’alcanethiol permet d’adsorber une monocouche si le potentiel appliqué est cathodique (0,0 a -0,6 V vs
Ag/AgCl) [31, 32, 33]. Une électrode d’or est immergée dans une solution d’alcanethiol fonctionnalisé d’une
sonde redox dilué dans de l'acetonitrile et du tetra-butylamonium hexafluorophosphate en absence
d’oxygene en appliquant un potentiel de -0,4 V vs SCE pendant 15s [33]. Le fait d’appliquer un potentiel
permet d’obtenir une SAM plus rapidement qu’a circuit ouvert.
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Figure 1-2 Alcanethiols et thiophénols fréquemment utilisés dans la formation de monocouches
moléculaires auto-assemblées (SAM) avec des groupes terminaux alkyle, amino, hydroxyle et
carboxyle. D’aprés la référence [28].

Des mesures d’éllipsométrie ont permis de montrer que I'épaisseur d’'une SAM de chaines alkyles
vaut 1,3 3 1,5 A par méthyl [34]. A partir de mesures de diffraction des atomes de basse énergie [35],
d’AFM [36] et de STM [37], il a été déterminé que les chaines d’alcanethiol s’agencaient selon la forme

(\/§ X \/§)R30° sur Au(111) avec une distance entre 2 soufres de 4,97 A soit 21,4 A% par atome.

12



La stabilité chimique d’'une SAM (d’octadecanethiol) dépend du solvant [27]. La SAM sur Au est plus
stable dans de I’eau que dans un solvant organique car la chaine carbonée est hydrophobe. Aprés 2 jours
d’'immersion, le taux de recouvrement de la SAM sur substrat d’or varie de 1 a 0,8 dans de I'eau tandis qu’il
diminue jusqu’a 0,7 et 0,5 dans de I’éthanol ou du THF. Une étude de I'effet de la température d’une SAM
d’octadecanethiol sur Au déposée dans un four montre qu’elle est stable si la température reste inférieure
a 100°C. Vers 150°C, 50% de la SAM est désorbée et une désorption est totale vers 200°C. La stabilité de
SAMs d’alcanethiol ou d’acide alcanoique de différentes longueurs en fonction du potentiel appliqué est
également étudiée [38, 39, 40, 41]. Les monocouches d’alcanethiols sont stables sur une fenétre de
potentiel de -1,0 a 1,0 V vs Ag/AgCl 3M NaCl. La SAM se désorbe pour des potentiels inférieurs a -1,0 V et
I'or en surface s’oxyde pour des potentiels supérieurs a 1,0 V a pH 1 [42]. Pour des valeurs de pH plus
élevées, le courant anodique limite diminue. Le potentiel de désorption dépend de la nature de la fonction
terminale et de la longueur de la chaine. Néanmoins, les potentiels de désorptions quelques soient ces
conditions se trouvent entre -1,0 et -1,5 V vs Ag/AgCl.

D’un point de vue électrique, une SAM composée de chaines saturées se comporte comme une
barriere diélectrique isolante. Des mesures de spectroscopie d’impédance donnent une constante
diélectrique esam = 2,1 pour des chaines alkyles [43]. Cette valeur dépend de la fonction terminale de la
chafne. Par exemple, elle vaut 3,5 pour des chaines terminées par des groupements amines [44]. Le
transport électronique a travers une SAM alkyle a été étudié selon diverses approches. La plus simple
consiste a prendre un contact électrique avec une goutte de mercure sur la surface de la SAM [45]. Des
travaux récents ont utilisé un dép6t physique de polymeres [43] sur des électrodes de tailles variables. Pour
réduire la dimension du contact, on peut utiliser une pointe AFM conductrice [46]. Un bon contréle de la
force appliquée est indispensable pour une mesure reproductible et éviter toute déformation mécanique
de la SAM. Enfin, la technique de la jonction tunnel brisée a été employée pour mesurer la conductance
d’une molécule unique [47]. Toutes ces mesures ont mis en évidence que la résistance de la SAM augmente
exponentiellement avec son épaisseur. Elle suit la relation R = Ryexp(fd) ce qui indique que les électrons
traversent la SAM par effet tunnel. Dans cette expression, [ est le facteur d’atténuation tunnel, d
I’épaisseur de la SAM et R la résistance de contact. Le facteur § dépend fortement de la structure de la
chaine moléculaire [48]. Pour des chaines alkyles, il y a une certaine dispersion de la valeur de 8 entre 0,51
et 1,16 A [43] attribuable a la maniére dont R est mesurée. En effet, I'influence des défauts est d’autant
plus probable que le contact est de grande dimension. C'est pourquoi, la valeur S~ 1,0 A" est la plus
communément admise dans la littérature car elle correspond un contact nanométrique [47, 49].

1.2 Transfert redox sur électrodes modifiées

D’apres le paragraphe précédent, la cinétique de transfert électronique vers des espéces redox en
solution est donc ralentie en présence d’une SAM car les électrons doivent la traverser par effet tunnel.
Avant d’examiner plus en détail ce cas, il convient de rappeler les caractéristiques essentielles de la
cinétique de transfert électronique sur une électrode métallique nue telle que décrite par la théorie de
Butler-Volmer. Cette théorie établit la relation entre le courant électrochimique faradique et le potentiel
appliqué a I'électrode dans le cas d’une réaction redox impliquant I’échange d’un seul électron (Ox + e~ =
Red) [50] :

F , F . ]
i = FSk® | Cox (0, e RTEE™) — ¢p 4(0, )t Vrr(EE° )] e

OUF, S, K, Coy Crea, @, F, R, T, E et E” sont respectivement la constante de Faraday, la surface de I’électrode,
la constante de transfert électronique, les concentrations de Ox et Red a la surface de I'électrode, le
coefficient de transfert, la constante des gaz parfaits, la température, le potentiel appliqué a I'électrode de

13



travail et le potentiel formel. Cette relation peut étre réécrite en fonction du sur-potentiel n = E — E,, ou
E.q est le potentiel d’équilibre donné par I’équation de Nernst [50] :

COX(OO; t) e—a;—Tn _ CRedO(OI t) e(l—a)%n Eq. 1-2
COX CRed

_lO

ou i est le courant d’échange qui est défini par la relation :

i = FAK°CS, ™™ 3.4 Eq. 13

Les deux termes dans I'Eq. 1-2 représentent les courants anodiques et cathodiques et le courant d’échange
iy est proportionnel a la constante cinétique de transfert de charge (k°). Une fois que les espéces a la
surface sont consommées, le courant est controlé par la diffusion des espéeces en solution jusqu’a
I’électrode. Nous avons illustré en Figure 1-3 |'effet de la constante de transfert électronique d’une petite
sonde redox (coefficient de diffusion, D = 6,7 x 10° cmZs™) en voltammétrie cyclique (vitesse de balayage, v
=50 mV.s). Les différentes courbes correspondent a des constantes de transfert électronique allant de 1 &
10®° cm.s™. Pour des valeurs de k° supérieures ou égales 0,1 cm.s™, le CV est caractéristique d’un systéme
Nernstien, c’est-a-dire avec un écart entre les pics de 60 mV et une intensité du courant de pic i, décrite
pas la relation de Randles-Secvick [50]:

1
nFvD\2
T Eq. 1-4
ip = 0,4463nFAC( RT ) q

Pour des valeurs de k° inférieures a 0,1 cm.s™, les pics s’écartent. Leur largeur augmente et leur intensité
est plus petit. L'écart entre les pics anodique et cathodique reflete alors la cinétique de transfert
électronique.

200 T r T

— o]

— ] e

100

J (LA.cm™?)

-100

-0.8 -0.4 0.0 0.4 0.8
n (V)

Figure 1-3 Simulations de CV d’une électrode d’or nue dans une solution redox de Cox = 1 mM a
différentes constantes cinétiques du transfert électronique k° (de 1 & 10®° cm.s™), vitesse de balayage v =
50 mV.s™. Paramétres : Doy = Dgeq = 6,7 X 10° cm?s™, a=0,5.
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En présence d’une SAM, les électrons traversent la SAM par effet tunnel et la probabilité de transfert
électronique dépend exponentiellement de I'épaisseur de la SAM. La cinétique de transfert électronique
apparente s’écrit [51] :

ksa = k0 # B

Nous avons vu précédemment que pour les SAM alcane, § ~ 10 nm~! [51]. La Figure 1-4 montre des
voltammogrammes (CVs) calculés pour une barriére tunnel idéale (sans défauts) d’épaisseur d croissante
pour un couple redox ayant un k° = 1 cm.s™. Le tableau a droite des courbes donne la correspondance entre
la couleur des CV et d. La valeur de kg, est obtenue avec I'Eq. 1-5 pour § ~ 10 nm™2. La figure montre
que le CV s’étire a mesure que d augmente, comme pour un transfert électronique lent, jusqu’a la
« disparition » du courant électrochimique dans la fenétre de potentiels explorés. Le blocage du courant est
purement d’origine cinétique car des vagues de courant seraient mesurables en élargissant suffisamment la
fenétre de potentiel. Expérimentalement, on doit restreindre la fenétre de potentiel au domaine de
potentiel ol la SAM n’est pas électro-désorbée [39].

200 : : : : : d (nm) kgap (cm.st)
_d> 0,00 100
0,23 101

~ 100

g

< 7 0,69 103

2 0 E .

N =~

-100 1

03 -02 -01 00 01 02 03
n (V)

Figure 1-4 Influence du ralentissement de la cinétique de transfert électronique apparente par une barriére
tunnel sur la forme du CV. Les CVs sont simulés pour des valeurs de d de 0 a 1,38 nm. Le tableau a
droite des courbes, donne la conversion entre 1’épaisseur de la SAM d et la constante cinétique de
transfert électronique apparente ksaw pour k°=1 cm.s™ et B~ 10 nm =1,

Cas des électrodes partiellement bloquées : Réseau de trous et modele « Savéant-Amatore-Tessier»

Cette situation correspond a une électrode recouverte d’une couche isolante suffisamment épaisse,
c’est-a-dire que les électrons ne peuvent pas la traverser par effet tunnel. La voltammétrie cyclique sur ce
type d’électrode, dite partiellement bloquées, a été étudiée par Savéant-Amatore-Tessier. Cet article
présente une description quantitative de la voltammétrie cyclique sur des électrodes partiellement
bloquées [52]. L'utilisation de ce type d’électrodes est extrémement fréquente comme en témoigne le
nombre de citations de cet article (> 900). Cet article est aussi le point de départ d’autres modeles utilisés
pour interpréter les mesures d’'impédances électrochimiques (acronyme anglais : EIS) [53, 30].
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Il est donc trés important de bien comprendre les hypothéses et aussi les limites de ce modeéle. Les
auteurs de la Ref. [52] ont modélisé le comportement d’un réseau hexagonal de microélectrodes disques et
de bandes paralléles. Dans la Figure 1-5, les zones noires sont les régions ou la surface de I‘électrode est
nue tandis que les zones blanches sont les régions recouvertes d’une couche parfaitement isolante. Les
auteurs définissent la fraction 8 de la surface exposée a la solution :

0= (Tacu’f>2 Eq. 1-6
Ttot

La surface est donc totalement isolante si 8 = 0. Lorsque la surface conductrice augmente, 8 tend vers 1
pour un réseau de bandes paralléles et vers 0,9 pour un réseau hexagonal de cercle.

‘ .zrtm" . . 2lpande
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S | (- —t
ot bande 0 Ipange Ttof
Ruou = Fio 1-0)12 Rounde = F(1-6)
trou tot bande — rtot( K )

Figure 1-5. Réseau de d’électrodes (zone noire) sur une surface isolante (zone blanche) avec un pavage
hexagonal de disques ou de bandes paralléles. Adapté de la référence [*].

Dans ce modele, la distance r,; entre deux centres actifs est un parametre essentiel. Si r,; > H, avec H
I’épaisseur de la couche de diffusion plane (100-300 um), alors le courant total est la somme des courants
des microélectrodes individuelles, car elles ne se « voient » pas les unes les autres (Figure 1-6A). Au
contraire, si r; < H, les couches de diffusion des microélectrodes se recouvrent partiellement voire
complétement (Figure 1-6B). Les auteurs présentent un traitement mathématique du transport de masse
pour estimer le courant total en fonction de 6 et des conditions opératoires.
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Figure 1-6 Schéma des profils de diffusion pour des réseaux de nano/microélectrodes : (A) les électrodes
sont suffisamment éloignées 1’une de 1’autre et agissent comme des électrodes indépendantes. (B) les
électrodes sont proches et les couches de diffusion s’interpénétrent et agissent comme une seule électrode.

Ce modele a été validé par I'expérience. La Figure 1-7A montre les profils de concentration au-dessus d’un
réseau de microbandes. lls sont mesurés par mesures microscopie électrochimique a balayage (SECM)
(symboles dans la Figure 1-7A) [54, 55]. On voit bien I'influence de la distance ri,; séparant les bandes et,
pour ry, fixé, lI'influence de la hauteur d’observation. Les couches de diffusion des bandes sont
indépendantes si r,; = 180 um mais qu’elles se recouvrent si r, = 22,8 um. Les profils calculés (traits
continus) sont en accord avec I'expérience (symboles, SECM en mode chronoampérométrique) si I'on tient
compte de la convection naturelle.

La Figure 1-7B concerne I'oxydation du ruthénium tris-bipyridine (Ru(bpy)s>) sur un réseau de disques dans
une solution contenant 100 mM de tripropylamine (TPrA) dans un tampon phosphate a pH 7. La réaction
d’électrochimiluminescence (ECL) explique le contraste dans les images. Les pixels rouges correspondent a
I’émission de lumiére consécutive a la réaction entre les produits de la réaction d’oxydation du (TPrA) par le
Ru(bpy)s**. Pour les temps trés courts, on parvient a distinguer le réseau de microélectrodes car les espéces
émettrices restent relativement localisées au voisinage des microélectrodes. Au-dela de 800 ms, on perd
cette information car les espéces ont eu le temps de diffuser. L'image ressemble a celle qu’on obtiendrait
avec une électrode nue.

y=10 um y=15um y=25um

>
-5

-----------

(A2) t=1000 ms (C2) t=400 ms

(B2) t=800ms

/
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(D2) t=300 ms
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Figure 1-7 (A) Comparaison entre les profils de concentration expérimentaux et simulés obtenus par
SECM a différentes hauteurs de pointe (y) du réseau de microbandes et a des différents écartement (g)
entre les bandes dans une solution de FcMeOH et KNOj. D aprés la référence [**]. (B) Images d’ECL lors
de Doxydation du Ru(bpy)s** sur un réseau de disques dans une solution contentant 100 mM
TPrA/Phosphate buffer a pH 7. D’apreés la référence [55].
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Dans la Ref. [52] les auteurs établissent un diagramme de zone (voir la Figure 1-8, reproduite de la
référence [52]) qui donne la forme des CVs en fonction de parametres sans dimension. Ces parameétres sont
définis par les Eqg. 1-7 et Eq. 1-8. lIs font intervenir les paramétres géométriques (taille et distance entre les
centres actifs), les caractéristiques du systeme redox (cinétique de transfert électronique du couple redox
(k%) sur électrode nue, coefficient de diffusion des espéces redox en solution (D)) et les conditions de la
mesures (la vitesse de balayage (v)). Ces deux parametres sont :

RT Eq. 1-7
AB = k%9 |—
vFD
DRT .
KT = i Eq. 1-8
0,6 |FVRf o4

Le premier paramétre reflete le degré de réversibilité de la réaction redox en fonction de la cinétique de
transfert électronique tandis que le deuxieme parametre reflete le degré d’interpénétration des couches de
diffusion.

Le digramme de zone de la Figure 1-8 présente quatre régions principales ou les CVs ont une forme
caractéristique. Dans la zone (l), le CV ressemble a une sigmoide : I'électrode se comporte comme un
ensemble de microélectrodes indépendantes. La zone (ll), ol le CV ressemble a une sigmoide, la réponse de
I’électrode est celle d’un ensemble de microélectrodes avec une cinétique de transfert électronique
apparente lente. Dans la zone (lll), la réponse de I'électrode ressemble trés fortement a celle d’une
électrode nue mais avec une cinétique de transfert électronique apparente lente. Dans ces conditions
particuliéres, la cinétique apparente de transfert électronique k,,, est reliée au k° par la formule suivante
[52]:
Kapp = k%6 Fq. 1-9

Dans la zone (IV), la réponse de I'électrode ressemble a la réponse d’'une macroélectrode avec une
cinétique de transfert électronique apparente plus fortement ralentie que dans la zone (lll). Cette cinétique
apparente est également régie par I’'Eq. 1-9. En principe, la connaissance du taux de couverture des trous
dans la couche isolante et la mesure de k,,, permettent de mesurer le k° de couples trés rapides.
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Figure 1-8 Diagramme de zone présentant les principales caractéristiques des CVs en fonction de deux

paramétres adimensionnels KvA et A(1 — 8) et de différents paramétres comme le taux de recouvrement
des sites actifs, la distance moyenne entre les sites actifs, la constante cinétique du transfert électronique
et la vitesse de balayage. D’aprés la référence [52].

L'intérét de la Figure 1-8 est qu’elle permet de prédire quelle zone peut étre explorée lors d’une mesure
expérimentale. Prenons I'exemple du couple FcMeOH qui sera utilisé dans ce travail. Nous savons que k° =
2cm.stet D=6,7x10° cm?s™. Un CV « lent » ne peut étre observé que pour une valeur de 8 < 2,5 x1073,
soit une surface libre < 0,25% de la surface totale de I'électrode. Si les trous ont un diametre de 10 nm, leur
densité surfacique est < 3,2 x 10° trous.cm™. Si la densité de trous est plus grande I’électrode se comporte
comme une électrode nue. Les auteurs de la référence [53] indiquent clairement qu’il n’est pas possible de
déterminer indépendamment la taille des centres actifs et la distance entre centre actif a partir d’'une
mesure dans une seule zone du diagramme. Seule une série de mesures avec différentes vitesses de
balayage, si possible, permettant de passer d’une zone ou les couches de diffusion s’interpénétrent (partie
droite du diagramme) a une zone ou elles sont indépendantes (zone de gauche du diagramme), permet
d’estimer la taille et |la densité des centres actifs.

Dans la pratique, il est légitime de se poser la question de I'influence du désordre du réseau de
trous. En effet, les défauts dans une couche passive sont répartis aléatoirement et la longueur
caractéristique du désordre peut étre comparable voire bien plus grande que la taille des centres actifs. Des
travaux des groupes de Compton et Amatore ont apporté une réponse a cette question [56, 57, 58, 59, 60,
61]. La réponse électrochimique est relativement insensible au désordre car les centre-actifs sont souvent
en compétition pour la consommation des espéeces en solution et les amas de défauts vont avoir tendance
a « consommer » les especes redox dans les zones de plus faible densité de centres actifs. Tant que le CV
expérimental possede la forme caractéristique d’un transfert électronique lent sur microélectrode alors la
théorie de la Ref. [52] peut étre utilisée méme pour décrire un réseau désordonné de trous dans une
couche isolante [61].

Cas des électrodes avec une barriere tunnel modifiée par ancrage d’un relais électronique

La fonctionnalisation de surface de I'électrode peut étre complétée par I'immobilisation d’entités
capables d’échanger des électrons avec des espéces redox en solution. Le retour du transfert redox a été
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étudié dans le cas de molécules redox (Figure 1-9A) ou de nanoparticules métalliques (Figure 1-9B)
immobilisées sur la surface de la barriére tunnel. Dans les deux cas, le transfert électrochimique rapide
peut étre rétabli et les deux types d’entités servent de relais électroniques.

A o) R B 0 R
O/R ( )
2 .

\1 8

Figure 1-9 Schéma du transfert électronique entre une sonde redox en solution et une électrode Au/SAM
sur laquelle a été immobilisé un centre redox (A) ou une nanoparticule métallique (B).

Le schéma de la Figure 1-9A correspond a la médiation rédox qui est un phénoméne bien connu en
électrochimie [62]. Un couple redox immobilisé en surface peut transférer efficacement des charges a
travers la barriére tunnel [63]. Ce couple peut ensuite transférer une charge vers une espece redox en
solution assurant ainsi un réle de médiation entre les espéces en solution et I'électrode. Tout comme la
cinétique de transfert électronique entre une espéce en solution et une électrode est ralentie par la
présence de la barriére tunnel, il en va de méme pour une espéece immobilisée. Néanmoins, ce
ralentissement est moins évident pour des espéces adsorbées. Ceci vient du fait que la quantité d’espéces
redox a la surface de I'électrode est constante et sa concentration volumique équivalente est importante.
Une estimation simple montre, pour une espéece redox de 0,6 nm de diametre et une concentration 1 mM
de 0,01, que sa densité surfacique équivalente est 0,01 pmol.cm™ soit trois ordres de grandeur la
concentration surfacique type de molécule greffée (10 pmol.cm™). La cinétique de transfert électronique
étant proportionnelle a la densité d’états accepteurs/donneurs en surface il n’est donc pas étonnant que le
greffage ait un impact si important. Il est important de rappeler que la médiation du transfert électronique
dépend trés fortement de la position relative avec le E° du couple redox en solution. Cet effet et les aspects
plus quantitatifs de ce modéle seront abordés dans le Chapitre 4.

Dans le cas des nanoparticules (Figure 1-9B), nous sommes en présence d’'une jonction
métal/isolant/métal. La théorie développée dans la référence [64] est la premiére a clairement expliquer
pourquoi la NP se comporte comme si elle était en court-circuit avec I'électrode sous-jacente. La chute de
potentiel est en effet donnée par I'équation suivante [64] :

V= k”—T[z sinh~! (i) PR ] Eq. 1-10
q 2iy)  ijehd
ou i est le courant traversant I'interface. Les parameétres clés de cette expression sont iy and iy, les courants
d’échanges de la réaction rédox (entre le métal et la solution) et de la jonction métal/isolant/métal. Le
premier terme dans la parenthése représente la chute de potentiel a I'interface NP/solution, tandis que le
second terme représente la chute de potentiel a travers la jonction NP/isolant/métal. Nous pouvons
estimer ces termes a partir de valeurs de la littérature pour un courant a travers la NP de 100 fA, B = 1 x 10’
cm™etd=1,6 nm, un courant d’échange de iy = 3.14 pA pour une molécule redox a la surface d’'une NP d’or
de 5 nm de rayon et un courant d’échange de i; = 10 pA entre deux électrodes métalliques en contacte sur
une surface d’environ 1 nm? (sphére légérement enfoncée dans une surface). Les chutes de potentiel a la
surface de la NP et a travers la jonction sont de respectivement 8 x10™ V and 7 x10” V. La chute de
potentiel a travers la jonction NP/isolant/métal est donc négligeable. C’est pourquoi la NP se comporte
comme si elle était en court-circuit avec I'électrode métallique, alors qu’elle en est physiquement séparée
par la barriere tunnel. La différence de chute de potentiel entre la surface de la NP est fonction du rapport
i1/ip = 101% — 1012 [64]. Cette différence dans les courants d’échange provient de I'énorme différence
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entre les densités d’états électroniques dans le métal et dans une solution rédox. La Figure 1-10 montre un
diagramme de zone. La frontiére entre les deux zones correspond au cas i;/i; = 10'2. Dans la zone
blanche, la cinétique de transfert rédox n’est pas affectée par la présence de la SAM. Pour des NPs de
diametre > 10-20 nm, une chaine alkyle comprenant moins de 25 carbones semble « transparente ». Pour
des chaines plus longues on entre dans la région orange ou la vitesse de transfert rédox est ralentie.
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Figure 1-10 Diagramme de zone d’aprés la référence [64]. Dans la région blanche, 1’électrode
AU/SAM/NP se comporte comme une électrode nue (transfert redox rapide). Dans la région orange le
transfert est ralenti. La frontiére entre les deux régions donne le nombre critique de groupement méthyls
pour observer cette transition. La courbe été calculée pour i,/i, = 1012,

Les conséquences de la théorie développée de la Ref. [52] sont trés importantes. En effet, elle implique que
chaque NP se comporte comme une nanoélectrode. Des études ont ainsi été effectuées dans le but
d’obtenir des nanoélectrodes [65]. La Figure 1-11A présente le schéma de fabrication d’'une nanoélectrode
tunnel. Le principe repose sur I'immobilisation contrélée de NPs par « collision » électrochimique sur une
UME recouverte d’une barriére tunnel. Dans ce travail, 'UME est en platine et la barriere tunnel est une
couche TiO2 déposée par hydrolyse anodique Figure 1-11A). La collision d’'une nanoparticule de platine en
solution avec la surface provoque une marche de courant (étape 2 de A). Les auteurs ont réussi a
n’immobiliser qu’une seule NP (Figure 1-11B). Apres transfert de I'lUME avec sa NP dans une solution rédox
ne contenant pas de NPs (étape 4 de A), les auteurs ont mesuré un CV en forme de sigmoide. Le point
intéressant de ce travail est que la valeur du courant de plateau, qui est régi par la diffusion sphérique des
especes rédox, correspond a celui d’une électrode de diameétre trés voisin de celui de la NP.
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Figure 1-11 A) Schéma de la fabrication et de la caractérisation d’une UME tunnel de Pt (T-UME) sur
une UMT Pt recouverte d’une couche de TiO,. B) Image MEB de la T-UME. D’aprés la Ref [*°].
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Les mémes auteurs ont modélisé le comportement d’une jonction métal/isolant/NP unique (sur une UME)
(cf Figure 1-12A) [66]. IIs ont établi un diagramme de zone (Figure 1-12B) représentant les transitions entre
un régime de contréle du courant par la jonction tunnel (T), le transfert électronique sur la NP (TE) et le
transport de matiere en solution (MT) [66]. Plusieurs paramétres comme |’épaisseur de la barriére (d), le
diameétre de la NP, la constante k° et le coefficient de diffusion contrélent le passage d’une zone & I'autre.
Plusieurs diagrammes de zones 2D sont tracés dans la référence [66] pour différents jeux de parameétres. Le
diagramme (Figure 1-12B) montre que plus la barriére tunnel s’épaissit (d) et plus le courant est dominé
par la jonction tunnel. La taille de la NP conditionne principalement le passage d’un régime de transfert
électronique lent vers un régime Nernstien a travers la cinétique de diffusion qui dépend de la taille de la
NP. Ce diagramme, établit que pour une surtension de -250 mV, un k° de 0,04 cm.s*, un D de 7,4 x 10-6
cm?.s™, et une C* de 10 mM, la jonction tunnel ne limite le courant qu’a partir d’une épaisseur de SAM de
I'ordre de 1,4 nm, ce qui est en accord avec la Ref [*.
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Figure 1-12. (A) Schéma des processus consécutifs d'une UME par effet tunnel (TUME). Aboutissant a
la réduction de I’espece redox en solution. Le premier consiste a un transfert électronique entre la sonde
redox et la nanoparticule métallique et un transfert par effet tunnel entre la particule métallique et
I’¢lectrode. (B) Diagramme de zone déterminé & partir des variations des densité de courant au niveau
d’une TUME qui dépend de I’épaisseur de la barriére tunnel et le rayon de la NP métallique. (A) et (B)
proviennent de la référence [66].

1.3 Objectif de la these

Dans cette thése, nous allons étudier en détail le transfert rédox sur une électrode d’or modifiée
par une SAM de 11-amino-1-undecanthiol (AUT), dans les situations schématisées dans la Fig. 1-16. Le point
important sera ['utilisation d’une sonde redox neutre (FcMeOH), pour s’affranchir des effets
électrostatiques entre la SAM-AUT (qui peut étre protonée) et la sonde rédox.
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Figure 1-13 Schéma de la I’architecture des électrodes étudiées au cours de la thése : A) Electrode d’or
nue, A) Electrode d’or recouverte d’'une SAM AUT, B) Electrode Au/SAM en présence d’un centre redox
ou Electrode Au/SAM en présence de AuUNPs

Dans le Chapitre 3, nous étudions en détail le transfert électrochimique sur la SAM-AUT nue (Figure 1-13A).
On présentera des mesures de voltammétrie cyclique (CV) et de spectroscopie d’impédance
électrochimique (EIS), ainsi que des simulations numériques afin de décrire la structure de la SAM a partir
du ralentissement du transfert électronique.

Dans le Chapitre 4, nous réaliserons une SAM-AUT-rédox par adsorption de ferricynanures (Figure 1-13B).
Le transfert électronique entre les ferricynanures et I'électrode d’or sera étudié en fonction des conditions
opératoires (les citer : densité surfacique, force ionique, pH etc). On présentera des mesures de CV et leur
simulation selon des modeles de la littérature. Nous étudierons brievement la médiation du transfert
électronique entre une sonde redox en solution et I'électrode a travers le centre redox adsorbé.

Enfin, dans le Chapitre 5 sera consacré a l'influence de l'adsorption de NPs d’or sur le transfert
électrochimique (Figure 1-13C). On présentera des mesures électrochimiques (CV et EIS), des observations
au microscope électronique a balayage. On étudiera l'isotherme et la cinétique d’adsorption de
nanoparticules d’or sur I'électrode Au/SAM-AUT. L'effet de la densité surfacique de NPs sur le transfert
électronique entre la sonde redox en solution et I'électrode d’or sera discuté a partir de simulations
numériques.
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2 CHAPITRE 2
Partie expérimentale et théorique

2.1 Produits chimiques

Le ferroceneméthanol (FcMeOH, 97%, CAS: 1273-86-5), le ruthénium hexaamine chloride
(Cl3RU(NHs)e, 98%, CAS: 14282-91-8), le potassium hexacyanoferrate (Il) trihydrate (K;Fe"(CN)s.3 H,0,
299,95%, CAS: ), le 11-amino-1-undecanethiol (AUT, 97%, CAS : 143339-58-6), le perchlorate de sodium
(NaClO,, 298%, CAS: 7791-07-3), I'hydroxyde de sodium (NaOH, >98%, CAS: 1310-73-2) et l'acide
perchlorique (HCIO,4, 70%, CAS : 7601-90-3) sont des produits Sigma-Aldrich®.

Le potassium hexacyanoferrate (111) (KsFe"(CNg), 299%, CAS : 13746-66-2) et le citrate de sodium tribasique
dihydrate (CsHsNas0,.2H,0, 299,5%, CAS : 6132-04-3) sont des produits Fluka®.

Le chlorure de potassium (KCl, CAS : 7447-40-7) et le fluorure de sodium (NaF, CAS : 7681-49-4) sont des
produits Merk®.

Les solutions d’acide hydrofluorique RS (HF, 37%, CAS : 7647-01-0), d’acide sulfurique RS (H,SO,4, 96%, CAS :
7664-93-9), de peroxyde d’hydrogene RS (H,0,, 30%, CAS: 7722-84-1), d’acide hydrochlorique RS (HCI,
37%, CAS : 7647-01-0) et d’éthanol absolue anhydre RS (EtOH, 299,9%, CAS : 64-17-5) sont des produits
Carlo Erba®.

L’eau ultrapure est produite par une fontaine MilliQ® et présente une résistivité de 18.2 MQ.cm.

2.2 Synthése et caractérisation des nanoparticules d’or

Les NPs d’or ont été synthétisées dans le groupe du Pr. Gooding (Université de New South Wales,
Sydney) et nous ont été gracieusement données. Les NPs sont synthétisées suivant la méthode de
Turkevich-Frens [1]. La solution mére de NP est stockée dans un flacon en verre et conservée a 4°C a 'abris
de la lumiére dans un réfrigérateur. A la fin de la synthese la solution mére contient environ 2 mM de
trisodium citrate. Le citrate est a la fois I'agent réducteur et le stabilisant. La taille des NPs a été mesurée au
TEM (Figure 2-1A). Une goutte de la solution colloidale est déposée et séchée sur une grille de cuivre. Une
centaine de AuNPs ont été observées. Leur forme est sphérique. Le diametre de 100 NPs a été mesuré
grace au logiciel ImagelJ et la distribution de ces diamétres est tracée sur la Figure 2-1B. Un ajustement
d’une gaussienne (courbe rouge) sur I’histogramme permet de déterminer un diametre moyen de 19,07
0,32 nm (la barre d’erreur correspond a la déviation standard).
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Figure 2-1 (A) Image TEM des AuNPs déposees sur une grille de cuivre. (B) Distribution de diamétre
obtenu par analyse des images TEM (n = 100 NP). La courbe rouge est une Gaussienne ajustée sur
I’histogramme. Le centre et la largeur de la Gaussienne sont respectivement 19,07 et 0,32 nm.

La Figure 2-2 montre un spectre UV-visible de la solution colloidale. Le pic d’adsorption centré a 520 nm est
caractéristique de la résonance plasmon de AuNPs ayant un diameétre de 20 - 80 nm [2].
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Figure 2-2. Spectre d’absorption UV-visible de la solution mere de AuNPs aprés une dilution par un
facteur 10. Le trajet optique est égal a 1 cm.

La concentration de AuNPs dans la solution est obtenue a partir de la loi de Beer-Lambert :
A= ¢lC Eq. 2-1

OU A, ¢, | et C représentent respectivement I'absorbance, le coefficient d’extinction, la longueur de la cuve
et la concentration de la solution. Pour des AuNPs de 20 nm de diamétre, le coefficient d’extinction a un
longueur d’onde de 506 nm est de 8,78 x 10® M.cm™ [3]. La concentration de la solution colloidale vaut 1,6

nM.
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2.3 Caractérisations électrochimiques

Les mesures électrochimiques sont réalisées avec un potentiostat Autolab PGSTAT128N équipé d’un
générateur de rampe linéaire et d’'un module d’'impédance FRA. Une électrode de carbone vitreux de 3 mm
de diameétre sert de contre électrode. Une électrode Ag/AgCl 3M (« leakless », eDAQ) sert d’électrode de
référence. Enfin, I'électrode d’or est utilisée comme électrode de travail. Afin de pouvoir introduire les
macro-électrodes d’or dans la chambre du MEB, une découpe de I'électrode commerciale a été réalisée. Un
systeme de visserie fabriqué au laboratoire permet de dévisser I'extrémité de I'électrode comme indiqué
sur la photo en Figure 2-3.
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Figure 2-3 Image et schéma de I’électrode d’or

Les électrodes de références sont stockées dans une solution de KCl saturée entre chaque utilisation. Elles
sont vérifiées régulierement. La cellule électrochimique est un cylindre de verre fermé hermétiquement par
un capuchon en Téflon fabriqué sur mesure. La cellule électrochimique est lavée aux piranhas (50/50 H,SO,
et H,0,) puis rincée abondamment a I'eau Milli Q entre chaque expérience. Des trous dans le bouchon
permettent d’insérer les électrodes et un tuyau d’arrivé d’Ar pour le dégazage. Une photo de la cellule

électrochimique est montrée en Figure 2-4. L’électrolyte est dégazé avec de l'argon afin de retirer
I'oxygéne.
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Figure 2-4 Photographies (vue de haut et de c6té) de la cellule électrochimique. Le bécher contient entre
10 et 20 mL de solution. Un bouchon support permet de maintenir les électrodes de travail et de référence
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et la contre ¢électrode immergées dans la solution. Un trou est présent pour insérer un tuyau pour I’entrée
d’argon.

2.4 Préparation de la surface d’or

2.4.1 Polissage mécanique

La premiére étape vise a obtenir une surface brillante et sans rayure (poli optique). L'électrode est
successivement polie avec de la pate diamantée (6 et 3 um) et de la poudre d’alumine Al,O; (1 et 0,3 um).
Entre chaque étape de polissage, I'électrode est rincée a I'’eau MilliQ puis elle est immergée dans un bécher
contenant un mélange (50/50) H,0 / éthanol absolu (EtOH RS) placé dans un bain a ultrasons pour 1 min.

La seconde étape vise a retirer toutes les particules de polissage, a la fois sur la surface d’or, et sur la gaine
de PEEK. Cette étape consiste a effectuer un nettoyage mécanique en passant la surface de I'électrode sur
un tapis de polissage a poils fins et souples.

La derniére étape vise a éliminer toutes les contaminations résiduelles de la surface d’or: on oxyde
électrochimiquement la surface de I'or dans une solution d’acide perchlorique (HCIO, 1M) en appliquant un
potentiel de 3,2 V pendant 30 s. La couche d’oxyde est ensuite dissoute dans une solution d’acide
chlorhydrique (HCI 10%) pendant 30 s. L’électrode est soigneusement rincée a I'eau MilliQ. Le cycle est
effectué 2 fois.

2.4.2 Conditionnement électrochimique des électrodes et détermination de leur surface

La Figure 2-5A montre les cing premiers CVs d’une électrode d’or nue dans une solution 0,1 M
H,S0,. Le courant mesuré pour les potentiels supérieurs a 1,55 V correspond a I'oxydation de I'eau (2H,0
- 0, + 4H" + 4¢). Pour les potentiels inférieurs a -0,3 V, le courant correspond a la réduction des protons
(2H* + 2e” = H,). L'observation importante dans la Figure 2-5A est I'évolution progressive des pics
anodiques Al (entre 1,0 et 1,5 V) qui correspondent a I'oxydation des premiéres couches atomiques d’or et
du pic cathodique C1 centré a 0,8 V qui correspond a la réduction de la couche d’oxyde d’or dont la
réaction s’écrit :

Au+nH,0 2 Au(OH),+nH +ne

avec le nombre d’électrons échangés, n, (Tableau 2-1). Chaque pic composant le massif Al correspond a
I’oxydation d’une orientation cristalline [4, 5, 6, 7, 8]. L'intensité relative des pics Al peut varier d’une
électrode a l'autre. L'évolution de l'intensité de ces pics au fur et a mesure des balayages suggére une
restructuration progressive de la surface d’or. Pour la majorité des électrodes, la structure de surface est
stabilisée aprés cing balayages car le CV n’évolue plus de maniere significative.
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Figure 2-5 (A) Cing premiers CVs enregistrés a 50 mV.s™ avec une électrode d’or nu de 3 mm de
diamétre plongée dans 0,1 M H,SO, sous une atmosphére inerte d’Ar. (B) Cinquiéme CV montré Figure
2-5A. Ce CV correspond a une €lectrode conditionnée électrochimiquement. L’intégration de la charge
sous le pic C1 (la ligne de base est tracee en rouge) est utilisée pour déterminer la charge Qo qui servira
par la suite a déterminer le coefficient de rugosité.

La Figure 2-5B montre le 5°™ CV de la Figure 2-5A. Ce CV est typique d’une électrode d’or polycristalline
aprées conditionnement électrochimique. Pour une méme électrode il peut étre obtenu apres chaque cycle
de nettoyage (polissage mécanique, anodisation/dissolution, cf. section 2.4.1) ce qui permet d’améliorer la
reproductibilité des résultats. Il est a noter que I'aire du pic C1 atteint une valeur maximale qui est
indépendante de la borne anodique du CV si le potentiel dépasse légerement 1,6 V. A partir du pic C1 il est
possible de déterminer la charge Q. correspondant a la réduction de la couche d’oxyde d’or et in fine
déterminer la surface d’or exposée a la solution communément appelée surface « ECSA » (Electrochemical
Surface Area). La surface ECSA (Sgcsa) est calculée a partir de I'équation :

SECSA = QO-X' Eq 2-2
Qo

OU Qq est la charge correspondant a la réduction d’'une couche d’oxyde anodique sur une électrode d’or
parfaitement plane. La rugosité de I'électrode (RF) est définie comme :

S
RF — 2ECsA

Eq. 2-3
Sgeo g

OU Sg, est la surface géométrique de I'électrode (Sge, = n(0,15)* = 0,0707 cm?). La charge du pic C1 mesurée
dans la Figure 2-5B est Q,, = 923 pC.cm™. Dans le cas des électrodes polycristallines, la valeur de Q, n’est
pas précisément définie car la proportion des différentes orientations cristallines varie d’'une électrode a
I'autre. Le Tableau 2-1 récapitule pour les orientations cristallines les plus stables (111), (100) et (110), la
charge correspondante a la réduction de I'or oxydé, la stoechiométrie de la réaction redox et les densités
d’atomes a la surface. La valeur de Qg varie entre 370 et 456 uC.cm’2 soit d’environ 20%. Dans la suite de ce
travail, nous utiliserons une valeur moyenne Q, = 410 puC cm™ pour une électrode polycristalline [8]. Le
coefficient de rugosité obtenu en utilisant cette valeur de Q, est RF = 2,2. Le RF moyen vaut 2,2 + 0,2 pour
nos quatre électrodes d’or. Cette valeur est comparable a ce que I'on retrouve dans la littérature pour une
électrode d’or polycristalline ayant subie un polissage mécanique et un conditionnement électrochimique
[5, 9].
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Tableau 2-1. Charge associée a la réduction de la couche d’oxyde anodique d’or en fonction de
I’orientation cristalline de 1’¢lectrode.

Orientation Qo (uC.cm?) n da. (x10" atome.cm?) Réf.
(111) 411 /427 1,85 1,50 8,10
(100) 370 1,90 1,30
(110) 456 1,70 1,84

Electrode 450 / 380
polycristalline 400 / 482 11,12

2.4.3 Caractérisation de la capacité des électrodes d’or nue

éme

La Figure 2-6 montre un agrandissement du 5 CV centré sur la partie capacitive. On y distingue deux
paires de vagues anodique/cathodique. Les vagues A2 et C2 (respectivement centrées vers 0,1 et 0,0 V) et
les vagues A3 et C3 (respectivement centrées vers 0,5 et 0,4V).
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Figure 2-6 Zoom sur la partie capacitive du CV enrigistré avec une électrode d’or aprés conditionnement
électrochimique. Le CV est mesuré dans 0,1 M H,SO,4 a 50 mV.s?tsans O,.

L’existence de deux paires de pics distincts est expliquée par I'adsorption électrostatique de sulfates. Le
potentiel de charge nulle (PZC) de I'or varie entre les orientations cristallines, comme indiqué dans Tableau
2-2 [13]. Les pics A2/C2 et A3/C3 pourraient donc correspondre a l'adsorption des sulfates sur
respectivement les facettes (110) et (111). Ce phénomene a également été observé dans la littérature [5,
14].

Tableau 2-2. PZC de I’or pour différentes orientations cristallines [13].

Orientation Epzc (V vs Ag/AgCl)
(110) 0,00
(100) 0,15
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(111) 0,30

Les électrodes sont également caractérisées par spectroscopie électrochimique d’'impédance (EIS) a un
potentiel fixe avec une perturbation sinusoidale d’amplitude 10 mV et pour des fréquences entre 10 kHz et
0,1 Hz. La Figure 2-7 montre le diagramme de Bode (module en noir et phase en rouge) d’une électrode
d’or nue dans une solution concentrée a 0,1 M H,SO, (sans O,) au potentiel de 0,3 V, c’est-a-dire entre les
deux paires de pics d’adsorption. On remarque dans le diagramme de Bode expérimental que le module
décroit avec des fréquences croissantes et tend vers un plateau pour les fréquences supérieures a 1 kHz. En
revanche la phase est constante (-80°) en dessous de 100 Hz et augmente lorsque la fréquence augmente.
Aux hautes fréquences, la phase tend vers -10°. La fréquence de coupure se trouve aux environs de 1 kHz.
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Figure 2-7 Diagramme de Bode d’une électrode d’or nue dans une solution 0,1 M H,SO, sans O, & un
potentiel moyen de 0,3 V vs Ag/AgCl avec une perturbation sinusoidale de 10 mV d’amplitude.

Le diagramme de Bode expérimental peut étre assimilé a la réponse en fréquence d’un circuit RsC qui
représente une capacité interfaciale en série avec une résistance. Le module de I'impédance s’écrit :

Eq. 2-4
12| =22 + 7 q

Ou Z’ et Z” sont respectivement les partie réelle et imaginaire. En soustrayant la résistance série Rs qui est
la résistance de la solution a la partie réelle (Z'.orr = Z' — Rs), le module devient :

f Eq. 2-5
|Z|corr = Z,corrz +27'"

La capacité interfaciale est déterminée selon la relation suivante :
1 Eq. 2-6

La Figure 2-8 Montre la capacité interfaciale de I'électrode nue obtenue a partir de la Figure 2-7 et des Eq.
2-4 et Eg. 2-5. Nous remarquons que la capacité interfaciale augmente lorsque la fréquence appliquée
diminue. Elle varie généralement entre 15 et 30 pF.cm s pour des fréquences inférieures a 1kHz. Cette
dispersion en fréquence s’explique par une inhomogénéité de la surface causée par la rugosité [15].
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Figure 2-8 Variations de la capacité interfaciale avec la fréquence pour une électrode Au dans une
solution de H,SO, a 0.1 M sans O, a un potentiel moyen de 0,3 V vs Ag/AgCI avec une perturbation
sinusoidale de 10 mV d’amplitude.

La capacité pour une électrode Au représente la variation de charges accumulées dans la couche de
Helmholtz. Il est possible de la calculer théoriquement avec la relation suivante :

_ €eau€oS Eq. 2-7
H= "5

oU &, €eau, S €t & représentent respectivement la permittivité du vide, la permittivité relative de la couche
d’eau, la surface de I'électrode et I'épaisseur de la double couche d’eau. En utilisant une valeur de €, =
(attention la premiére couche d’eau est soumise & un champ électrique de I'ordre du MV.m™ qui fait
fortement varier la permittivité relative par rapport a sa valeur en solution, 78,5) et une épaisseur de 0,4
nm [16], nous calculons une capacité surfacique de 17,7 uF.cm?

L’évolution de la capacité interfaciale en fonction du potentiel (de -0,4 jusqu’a 1,0 V) d’'une électrode d’or
dans une solution de H,S0O, 0,1 M sans O, est présentée sur la Figure 2-9. Cette capacité est obtenue suite a
des mesures d’'impédances avec une fenétre de fréquences entre 1000 et 10 Hz et un balayage en potentiel
de -0,4 jusqu’a 1,0 V avec un pas de 0,05 V. La capacité surfacique varie entre 15 et 25 uF.cm'ZECSA sur la
fenétre de potentiel appliquée. Elle possede un premier maximum a 0,0 V puis un deuxiéme a 0,6 V. Ces
pics sont centrés aux mémes potentiels que les vagues anodiques A2 et A3 observées par voltammeétrie (cf.
Figure 2-6) ce qui corrobore I'hypothése de I'adsorption des ions sulfates. Au-dela de 0,8 — 1,0 V la capacité
chute. Cette diminution est causée par un début de I'oxydation de I'or.
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Figure 2-9 Capacité interfaciale d’une électrode poly-cristalline d’or en fonction du potentiel dans une
solution de H,SO4 0,1 M sans O,. Les points représentent la valeur moyenne de la capacité obtenue a
chaque potentiel pour des fréquences entre 1000 et 10 Hz et une perturbation sinusoidale de 10 mV.

2.5 Préparation de la SAM

Une fois I'électrode nue caractérisée, elle est immergée dans une solution d’AUT 1 mM dans I'EtOH
RS pendant 5 jours minimum a température ambiante (20- 25 °C), a Iair et a I’abri de la lumiére directe. Au
bout de 5 jours, I'électrode est extraite de la solution AUT et nettoyée dans un bécher d’EtOH RS puis dans
un bécher d’eau MilliQ. Elle est ensuite stockée dans un bécher d’eau MilliQ.

Les électrodes Au/SAM obtenues sont ensuite caractérisées par mesures EIS. Afin d’éviter toute
dégradation de la SAM, la fenétre de potentiel appliquée au cours de la mesure est limitée a [0,1 ;0,4 V]. La
Figure 2-10A montre I'évolution du diagramme de Bode obtenu pour une électrode d’or dans une solution
0,1 M H,S0O,4 a 0,3 V avant et apres 5 jours d'immersion dans une solution d’AUT. Les deux diagrammes de
Bode de I'électrode Au/SAM présentent une forme trés similaire. On remarque que le module |Z| est plus
grand d’un facteur 10 et que la phase décroit a plus haute fréquence en présence de la SAM. Les
diagrammes de Bode mesurés avec une électrode Au/SAM présentent une forme similaire a tous les
potentiels entre 0,1 et 0,4 V. La Figure 2-10B compare I'évolution de la capacité normalisée par la surface
ECSA pour une électrode d’or nue et recouverte d’'une SAM. On remarque que la capacité apparente a
diminué passant d’environ 22 + 7 pF.cmecsa 8 1,8 + 0,2 pF.cmecsa.
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Figure 2-10 (A) Diagrammes de Bode d’une électrode d’or nue (ronds pleins) et aprés 5 jours
d’immersion dans une solution d’AUT (ronds vides) mesurés au potentiel 0,3 V vs Ag/AgCl dans une
solution 0,1 M H,SO, sans O,. (B) Evolution de la valeur de la capacité d’une électrode d’or avant (ronds
noirs) et aprés 5 jours d’immersion dans une solution 1 mM d’AUT (ronds rouges).

2.6 Imagerie par microscopie électronique a balayage

Les images de microscopie électronique a balayage ont été acquises grace a un MEB Itachi 4800 opérant a
une tension d’accélération de 5 kV. Les électrons sont collectés par un détecteur d’électrons secondaires.
Les électrodes sont vissées verticalement sur un support de maniere a exposer le substrat d’or sous le
canon a électrons comme montré Figure 2-11. Les images sont ensuite analysées pour déterminer le
nombre de particules par unité de surface.

Figure 2-11 Photographie du support de 1’électrode pour 1’observation de la surface d’or au MEB

2.7 Modélisation par élément fini sous COMSOL Multiphysics®

Un logiciel de simulation numérique par éléments finis, COMSOL Multiphysics ® (v5.5), est utilisé
pour décrire la géométrie du probléme et résoudre les équations de diffusion avec les conditions aux
limites appropriées. Pour le CV et I'EIS, un solveur dans le domaine respectivement temporel et fréquentiel
est utilisé. Pour les simulations 1D un seul segment est utilisé pour représenter le domaine de diffusion des
especes oxydées et réduites. Pour le modéle de trou une simulation 2D avec symétrie axiale est utilisée. La
géométrie du modele est présentée sur la Figure 2-12. L’attribution des différentes frontieres ainsi que leur
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condition aux limites associées sont données pour I'EIS et la CV dans respectivement le Tableau 2-3 et le
Tableau 2-4.
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Figure 2-12 (A) Géométrie de la cellule en symétrie axiale. L’attribution des frontiére et les conditions
aux frontiéres sont données dans le Tableau 2-3 et le Tableau 2-4. (B) Zoom sur une partie du maillage
de la simulation. La taille et la forme du maillage est adapté pour suivre au mieux la forme et I’intensité
des gradients de concentration.

Le trait jaune en Figure 2-12A représente un trou de rayon ry... Le trait noir le long de I'axe Or représente
la SAM. La distance ri; représente la moitié de la distance (centre a centre) entre deux trous. La valeur de
ror €St calculée a partir de I'’équation ci-dessous :

_ Ttrou

Ttot = —\/5 Eq. 2-8

Cette équation suppose que les trous sont distribués de maniere homogeéne sur la surface. La hauteur de la
cellule est définie en EIS d’aprés H = 6,/D/fmin OU fmin €st la plus basse fréquence simulée. Pour simuler

un CV on fixe H = 6,/ Dty OU tio; est la durée de la mesure de voltammeétrie. Cette hauteur est suffisante
pour que la couche de diffusion n’atteigne pas la frontiere 1. Ceci a été vérifié pour chaque simulation en
tragant la concentration des espéces en fonction de z. Une condition en flux, correspondant a I’équation de
Butler-Volmer est imposée sur les surfaces d’or et de SAM. Les valeurs de ksay et kiou peuvent étre ajustées
indépendamment pour prendre en compte I'épaisseur de la SAM sur la vitesse du transfert électronique et
dans le cas des réseaux de NP de la cinétique de passage a travers la jonction électrode/SAM/NP. A l'infini
la concentration des especes est maintenue constante et égale a la concentration initiale. Sur les cotés
gauche (axe de symétrie) et droit du domaine de simulation, une condition miroir (flux nul) est utilisée. La
Figure 2-12B montre une partie du maillage a proximité des surfaces d’or et de SAM. Un maillage
extrémement fin est utilisé au voisinage immédiat des électrodes (or et SAM) afin de représenter
correctement les gradients de concentration aux hautes fréquences (les variations de concentration sont
localisées sur quelques dizaines de nanometres). Ce maillage fin apparait comme un trait épais noir sur la
Figure 2-12B. Loin de I'électrode un maillage rectangulaire est utilisé pour représenter la diffusion 1D. Au
niveau du trou un quart de cercle (de 1,5 fois le rayon du trou) avec un maillage triangulaire est utilisé pour
simuler la diffusion radiale depuis le trou au besoin.
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Tableau 2-3 Conditions aux frontiéres du modele d’EIS

N° définition condition limite
1 solution a l'infini Co= Co* et CGg= CR*
nF nF
2 surface d’or’ NF Sgsoktrou {CRe(l_“)ﬁ" = Coe_“ﬁ"} + jo(Adsext — Apsic) Car

nF nF
3 surface de SAM® NFSgeoksam {CRe(l_“)ﬁ" - Coe_“ﬁn} + jw(Apsext — Apsie)Car

H

limite de la cellule VCo/r =0

Tableau 2-4 Conditions aux frontieres du modele de CV

N° définition condition limite
1 solution a l'infini Co=Co et Cr=Cq
nFr nr
2 surface d’or’ NFSgsoKirou {CR,z=oe(1‘“)ﬁ(Ewe‘E ") - Co,z=oe_“ﬁ(Ewe_E0’)}
a (1—a)£(Ewe—E°') —an—F(EWE—E(")
3 surface de SAM NFSgsoksam 1 Crz=0€ RT — Coz=0€ RT
4 |imite de la cellule VCo/r =0

Le modele d’EIS intégre la capacitance de I'électrode et la résistance de la solution en calculant le
courant capacitif i.

ic = jw(A¢S,ext - AQbslt)(:dl Eqg. 2-9

ou Cy est la capacité surfacique de la frontiere considéré, w est la fréquence angulaire, Agg; est la chute de
potentiel & travers la solution (c’est-a-dire la chute ohmique) et j/* = -1. Dans la pratique COMSOL permet de
simuler la chute de potentiel dans I’électrode en introduisant une valeur de Ryn.t. Cette résistance peut
représenter correctement la résistance de la solution car elle est en série de tous les autres processus
électrochimiques. Nous définissons une résistance moyenne de la surface : Rgpeer = Rs1tSgeo- L'amplitude
de la perturbation A¢g .4 correspond a I'amplitude créte a créte de la sinusoide de potentiel imposé a
Iélectrode. Le potentiel dc appliqué a I'électrode (valeur moyenne de la sinusoide) est noté ¢ ey. Une
illustration de la perturbation de potentiel est donnée en Figure 2-13A dans le domaine temporel.
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Figure 2-13 (A) Perturbation sinusoidale appliquée a 1’électrode en EIS. (B) Rampe de potentiel appliqué
en CV.

La surtension est calculée selon I'équation suivante :
n= ((»bs,ext + Agps exeSin(wt) — Eeq) — Adgit Eq. 2-10

Le potentiel d’équilibre est donné par I’équation de Nernst :

E. = F°+ 20 (CO)
eq — nF n CR Eq 2-11

Pour les CVs, un solveur temporel est utilisé pour résoudre I'’équation de diffusion (seconde loi de Fick) :

oc DAC Eq. 2-12

ot a
Etant donné que le courant capacitif est trés petit par rapport au courant faradique il n’est pas intégré a la
simulation de la voltammeétrie cyclique. La perturbation prend la forme indiquée dans la Figure 2-13B ou E;,
E; sont respectivement le potentiel initial et le potentiel de retournement et v est la vitesse de balayage.

2.7.1 Validation du modeéle d’EIS

Le modele a été testé en le comparant avec une simulation réalisée sur le logiciel EC-Lab (Biologic®).
Dans le modéle COMSOL, en présence d’un mélange 50/50 d’un couple redox et pour un potentiel appliqué
égal au potentiel d’équilibre I'impédance électrochimique du systéme est décrite par le circuit de Randles.
Les parameétres de Rqr et Ry du circuit équivalent sont calculés a partir des équations ci-dessous et des
valeurs des parametres de la simulation COMSOL [17 ; 15].

RT
R = -
ct szOSgéo(C(*))l_a(Cf;)a Eq. 2-13
R RT < 1 4 1 >
W V2F2S,, \WDCG | VDG Eq.2-14

Toutes les valeurs des parametres utilisés dans les simulations COMSOL et EC-Lab sont regroupées dans le
Tableau 2-5. Les Figure 2-14A et Figure 2-14B montrent respectivement les diagrammes de Bode (module
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et phase) et de Nyquist simulés sur COMSOL (points noirs) et sur EC-Lab (traits rouges). Un excellent accord
est observé entre ces deux modeles numériques. Nous vérifions ainsi que le modele COMSOL est correct.

1Z] (©2)

102 - PEPE —— 0
107 10° 10 10 10° 10* 10° 0

" 4
¥,
.'d’
10 20
Z (k)

Figure 2-14. Diagrammes de Bode (A) et de Nyquist (B) simulés a partir du modéle COMSOL (points
noirs) et du logiciel EC-Lab (traits rouges). Le modéle COMSOL est paramétré pour simuler
I’oxydation/réduction d’un couple redox en diffusion (1D) sur une surface homogéne. Le logiciel EC-Lab
est utilisé pour simuler un circuit équivalent de Randles représentant la réponse électrochimique d’un
couple redox sur une électrode homogene. Les parametres des deux modeles sont regroupés dans le
Tableau 2-5.

Tableau 2-5 Liste des paramétres utilisés pour simuler les spectres d’impédance en Figure 2-14.

2.7.2

La Figure 2-15A montre des spectres d'impédance simulés pour une surtension 1 = E

D
COx/ CRed

a
K
E°
AE

E

Firou

0

Rs
Ciot

Sgéo

6,7 x10° cm*.s™ Rer
0,175/0,175 mM Rs
0,5 Rw
2,67 x10% cm.s™ C
0,23V
0,010V
0,23V
10 nm
2x10”
180 Q
0,4242 uF
0,0707 cm?

Influence du potentiel appliqué sur la simulation EIS

8 kQ
180 Q
11752 Q.5
0,427 pF

—E

eq’

de £

120, £ 60, £ 30 et 0 mV. Les cercles pleins et les triangles creux correspondent respectivement aux
surtensions positives et négatives. Les ajustements des spectres avec un circuit de Randles sont en trait
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continu. Les spectres d’'impédance sont identiques pour une méme surtension positive et négative. En
revanche la largeur du demi-cercle diminue lorsque la valeur absolue de la surtension augmente. Les
valeurs de Rcr ajustées sur ces spectres sont tracées en fonction de la surtension sur la Figure 2-15B. La
valeur de R est maximum a 0 V et diminue de 8 kQ a 2 kQ lorsque la valeur absolue de la surtension
atteint 120 mV. Ce comportement est expliqué qualitativement dans la Figure 2-15C ou le courant, limité
par la cinétique de transfert électronique, est tracé en fonction du surpotentiel. Ce courant est tracé a
partir de I'Eq. 2-15 en utilisant [Ox]=[Red)] et les paramétres donnés dans le Tableau 2-3.

Co(0,t F Cr(0,t) Q-oF
o(»)e_g_rn_ R(*» )e%n

— o *
CO CR

Eq. 2-15

ou Co/rs CS/R, sont respectivement la concentration de Ox/Red a la surface de I’électrode en fonction du
temps et la concentration de Ox/Red a linfini. Le courant d’échange est défini comme
ip = FAkOC(*)(l_a)Cﬁ"‘. Il apparait clairement qu’une modulation du potentiel de 10 mV (créte a créte)
autour de n = 0 V produit un courant (créte a créte) Ai, plus faible que le courant A/, résultant d’'une
perturbation de 10 mV, mais centrée sur une surtension n = 120 mV. La valeur de R, étant le rapport Ai /
AE, il est donc raisonnable que cette quantité baisse avec une surtension croissante. Cette tendance est
causée par 'augmentation de la pente de la courbe courant-surtension.
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Figure 2-15 (A) Spectres d’impédance simulés avec le modéle COMSOL (cercles pleins et triangles
creux) et leur ajustement selon un circuit de Randles (traits continue) réalisé avec le logiciel EC-Lab. Les
spectres sont simulés pour les paramétres donnés dans le Tableau 2-5 et des valeurs de n = + 120
(symboles bleus), + 60 (symboles rouges), £ 30 (symboles verts) et 0 mV (symboles noirs). Les
parameétres ajustés du circuit de Randles sont Rcr = 7899 Q (n = 0 mV), 6686 Q (n = + 30 mV), 4408 Q
(n =+ 60 mV), 2587 Q (n = + 120 mV) et Ry, = 11750 Q.s"%, Rs = 180 Q, C = 0,424 pF pour tous les
spectres. (B) Tracé des Rcr ajustés sur les simulations COMSOL en (A) en fonction de la surtension. (C)
Courant limité par le transfert électronique obtenu avec I’Eq. 2-15. Une perturbation de potentiel 4E de
10 mV appliquée autour de E.q et 90 mV plus loin produit une variation de courant 4i différente et donc
une impédance différente.

Les mesures d’impédance ont été réalisées avec un potentiel stationnaire appliqué égal au E° du couple.
Nos simulations numériques incluent ce parametre et prennent donc en compte la diminution du R¢r. En
revanche, les simulations ne prennent pas en compte le phénomeéne suivant : L’écart entre le potentiel
appliqué et E., entraine une perturbation de la concentration locale des réactifs, comme dans une
expérience de chronoampéromeétrie. La perturbation est d’autant plus grande que (i) le potentiel appliqué a
I’électrode est loin du potentiel d’équilibre, (ii) la cinétique de transfert électronique a I'électrode est
rapide et (iii) le temps augmente. Comme il sera indiqué dans les chapitres suivants, ce phénomene est
partiellement intégré utilisant des concentrations Ox/Red qui ne sont pas les concentrations initiales de la
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solution, mais celles obtenues par la simulation d’une expérience de chronoampérométrie de 30 s (temps
typique de la mesure d’EIS aux fréquences olu Rcr est déterminé).

2.7.3 Validation du modele de trous

Afin de tester le modele de trous, nous avons simulé une série de CV en fonction du paramétre 8 qui
représente la proportion de la surface d’électrode exposée a la solution et pour une couche organique
parfaitement isolante. La Figure 2-16 montre que |’on obtient une réponse Nernstienne (AE,. = 60 mV) si
6 = 0,1, comme cela est attendu pour un réseau trés dense de trous [18]. L'intensité des pics simulés
correspond a ce que I'on attend de I’'équation de Randles-Sevcik :

nFDv Eqg. 2-16

ip = 0,4463nFSg,C RT

Au contraire lorsque 8 = 107, une réponse d’'UME est attendue [*®] et le CV simulé prend bien une forme
sigmoidale. Le courant de plateau, i, est décrit par la relation :

iy = 4nFDCryoy Eq. 2-17

correspondant au courant stationnaire sur une microélectrode disque. Enfin, pour des taux de couverture
de trous intermédiaires (6§ = 1073), une réponse du type « 1D transfert électronique lent » est observée,
comme attendu dans le modele de trous a travers une couche bloquante, avec des couches de diffusion qui
se recouvrent partiellement [18]

0=10° o=10°  _ o=l0*

5E-7 5E-6 0.2

0.2 0.2 j

= 0=1073 ses| 0=107 o 0=101

Figure 2-16 Diagramme de zone pour un réseau hexagonal de trous dans une couche isolante. 6 est le
taux de couverture des trous. Les CVs sont simulés avec les paramétres : Creg = 1mM, ryo, = 10 Nm, K=1
em.s™, Kyow = K, ksam = K%?, pd =200, E° =0V, 4 =[-0.6 ; 0.6 V], D = 6,7x10° cm2.s* et v =50 mV.s™
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3  CHAPITRE 3
Cinétique de transfert électronique du FcMeOH sur une électrode
Au/SAM-AUT.

3.1 Introduction

Dans le contexte des d’électrodes modifiées par une SAM composée de chaines alcanes, les premiers
travaux de la littérature ont notamment été motivés par des considérations théoriques. Dans certains
articles, les auteurs ont cherché a mesurer la constante cinétique k° (cm.s™) d’un couple redox rapide. En
effet, il n'est pas possible de mesurer k° avec une macro électrode nue, ni par voltammétrie ni par
spectroscopie d'impédance dés lors que k° > 0,1 cm.s™. Il faut utiliser des UMEs, voire des nanoélectrodes,
pour les cinétiques les plus rapides [1]. Le Tableau 3-1 donne les valeurs récentes de k° pour quelques
couples redox rapides.

Tableau 3-1 Parametres caractéristiques (constante cinétique et potentiel standard) de quelques couples
redox « outer sphere ». La méthode de mesure est indiquée dans la 4°™ colonne.

Couple redox K° (cm.s™) E° (V) Méthode Ref.
0,015 2
Fe(CN)s*"* cv
0,03 0,153 3
8+1 0,16 +0.3 SECM 1
FcMeOH
2 0,154 cv 3
Ru(NH;) 2% 13,5+2 -0,17+0.2 SECM 1

Au début des années 1990, une idée était donc d’augmenter la distance d’approche entre I'électrode et
I'espéce redox (en solution) pour ralentir la réaction redox et de mesurer une vitesse apparente k,p;,. Les
travaux de Miller [4, 5] sont parmi les premiers a démontrer que le courant électrochimique mesuré sur
une électrode recouverte d’'une SAM suit la loi.

Jawsam(V) = jau(V) exp(—Bd) Fa.31
OU jay est le courant mesuré sur I'électrode d’or nue et ja,/sam sur I'électrode modifiée. Cette relation est
conforme a la description du transfert électronique et le coefficient § (nm™1) est le méme que celui de
I’'Eq. 1-5 (voir introduction générale) et d est I'épaisseur de la SAM. Sachant que j4,, (V) suit la loi de Butler-
Volmer il est facile de montrer que la constante cinétique apparente est :

Eq. 3-2
ksam = k°exp(—Bd) a

La Figure 3-1 reproduit la vérification expérimentale publiée par Miller. Numériquement, kgap~ 107%k,.
Pour une chaine moléculaire comprenant 10-11 carbones (d ~ 1 nm), sachant que § ~ 10 nm™?. Dans le
cas oU la chaine ne comporte que 2-4 carbones, exp(—fd) ~ 1072 et le transfert redox sera ralenti mais
pas completement supprimé.
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Figure 3-1 Variations de k,p,, mesurée en fonction de la longueur de chaine pour les couples redox

Fe(CN)g*™ (A) et Fe**®* (B). Les mesures sont réalisées sur une électrode Au/SAM-OH (chaines alcanes
thiols terminées par une fonction —OH). Figure reproduite d’aprés la Ref [4].
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Figure 3-2 Circuit de Randles utilisé pour analyser le transfert redox [13].

Les électrodes modifiées par une SAM ont aussi été étudiées avec |'objectif de décrire le transfert de
charge aux électrodes partiellement bloquées, un enjeu pour les capteurs électrochimiques qui sont
souvent composés d’un réseau de microélectrodes [6] voire de nanoélectrodes [7]. Amatore et al. [8] ont
établi en 1983 un diagramme de zone qui prédit la forme des CVs d’un réseau ordonné de microélectrodes
au sein d’un film parfaitement isolant. La forme du CV est fonction du taux de couverture des zones actives
et de leur espacement. Cette théorie a été récemment étendue aux réseaux désordonnés [9]. Matsuda a
cherché a déterminer expérimentalement la dimension des défauts a partir de mesures de voltammeétrie
[10], chronoampérométrie [11] et d’impédance faradique [12]. L'impédance faradique Zs est I'impédance
de la branche en paralléle a la capacité de double couche Cy; du circuit de Randles (Figure 3-2).
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Pour extraire Z¢(w), il faut mesurer la résistance série Rg et Cyq;. Si on écrit Zg(w) = Zf + Z¢'', Matsuda
[12] a établi, pour un réseau de trous, I'expression analytique de Zf'et Z;''. Elles font apparaitre les
parameétres de la couche organique, en particulier son taux de couverture 8, le rayon ry, des zones actives
et la distance ri,; qui les sépare. Un point intéressant est I'existence d’une fréquence de coupure w = q/2
qui est interprétée comme marquant la transition entre un régime de diffusion radiale (ou les couches de
diffusion des microélectrodes ne se recouvrent pas) et une diffusion plane (ol les couches de diffusion se
recouvrent) :

D Eq. 3-3

= 0'36rt2rou

L'analyse de I'impédance faradique a été reprise par d’autres groupes [14, 15,16], en particulier pour
caractériser les étapes de la formation d’une SAM. La Figure 3-3 montre un exemple de résultats pour une
SAM d’octanedithiols sur une électrode d’or [16]. La couverture progressive de la surface par la SAM est
bien visible a partir des CVs, avec un ralentissement progressif du transfert redox (Figure 3-3A). Les
variations Z et Z” (Figure 3-3B) en fonction de w™? sont conformes aux équations de Matsuda et leur
analyse conduit aux variations du taux de couverture de la SAM (Figure 3-3C). Celui-ci augmente et
s’approche de 1 apres 48 h d'immersion. Le rayon des trous 7i.o, évolue peu (entre 0,18 um et 0,45 pm)
alors que la distance 114 augmente a mesure que les thiols s’organisent sur la surface (Figure 3-3D).

Cette description semble raisonnable. Elle pose cependant des problémes au regard de la description de la
formation d’une SAM [17]: En effet les molécules de thiols s’adsorbent et recouvrent la surface quasi-
instantanément. Au début elles sont plus ou moins couchées sur la surface et il faut attendre pour voir
apparaitre un ordre moléculaire a courte distance du fait des interactions intermoléculaires. Il est donc
difficile de comprendre pourquoi ry., serait constant et aussi grand en fonction de la durée d’immersion.

Cette approche a été discutée en détail par Rubinstein et al. [14] et les auteurs soulignent notamment que
la détermination de 1 — 8 a partir de Z’ et Z” est environ 10 fois supérieure a la valeur mesurée de
maniére indépendante. lls montrent aussi que la détermination de Z¢ — en particulier a haute fréquence-
est trés sensible a la mesure des autres composants du circuit. Enfin, les auteurs notent que pour 1-6 =
0,001 et des trous de taille raisonnable (ryo, = 1 nm) la fréquence de coupure serait de I'ordre de 10" Hz.
Ce constat pose clairement la question de I'interprétation de ces analyses. Nous avons-nous méme tenté
d’utiliser cette approche pour caractériser I'adsorption de nanoparticules (NPs) (question traitée dans le
Chapitre 5). Nos résultats confirment les problémes de précision soulevés par Rubinstein. La fréquence de
coupure expérimentale est dans la gamme 100 — 1000 Hz, soit plusieurs ordres de grandeur plus petite que
celle attendue pour des NPs (ryo, = 1 nm) séparées de quelques 100 nm, car nous connaissons leur densité
(6 = entre 0,001 et 0,1). Pour cette raison ces analyses ont été abandonnées.
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Figure 3-3 Ensemble de résultats obtenus en fonction du temps d’immersion d’une électrode d’or dans
une solution d’octanedithiols d’aprés la référence [16]. (A) CVs enregistrés dans une solution 1mM

Fe(CN)?™/*"; (B) Variations de Z'et Z;" en fonction de w~'/? (temps d’immersion 48h); (C)
Evolution avec le temps d’immersion du taux de couverture et (D) du rayon des trous 1., €t de la
distance 1, les séparant.

Un autre facteur pouvant jouer sur la cinétique apparente du transfert électronique est la charge a la
surface de la SAM. En effet, plusieurs publications ont rapporté un effet du pH sur la cinétique de transfert
de charges aux électrodes Au/SAM fonctionnalisées avec des groupements acides ou amines [18, 19, 20,
21, 22]. Par exemple, la Figure 3-4 montre les variations de la résistance de transfert de charges mesurée
dans une solution de Fe(CN)s*”* sur une électrode Au/SAM-Cystéine (A) et Au/SAM thioacétate (B). Les
variations avec le pH sont opposées et elles s’expliquent assez bien en considérant les interactions
électrostatiques entre la sonde redox et la charge des groupements de surface. Lorsqu’elles sont répulsives
(cas d’une SAM thioacétate ou les groupes COOH sont déprotonés a un pH suffisamment élevé) la sonde
redox Fe(CN)s"”®> ne peut s’approcher de la surface, ce qui augmente Rcr. A linverse, lorsque la sonde
redox est attirée vers la surface (cas de la SAM cystéine qui se charge positivement vers les pH acides), Rer
diminue. Ces expériences mettent en lumiére le role de la charge de la sonde redox vis-a-vis de la charge de
surface de la SAM. La forme de ces courbes est similaire a une courbe de titration acido-basique mais
aucune relation quantitative entre R et la proportion de groupes déprotonés n’est donnée. La forme des
courbes, en particulier leur étalement sur plusieurs unité pH, est semblable a celle obtenue par d’autres
méthodes, notamment vibrationnelles [18, 23].
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Figure 3-4 Influence du pH sur la résistance de transfert R, entre une solution Fe(CN)E_“_et une

électrode Au/SAM-Cystéine (NH,) (A) et Au/SAM-thioacétate (COOH) (B). Dans le premier cas, la
cinétique de transfert est accélérée a pH acide par suite d’attractions électrostatiques entre la sonde redox
et la surface. Dans le second cas, la cinétique est ralentie & pH basique par suite de répulsions
électrostatiques [19].

Dans ce chapitre, nous allons utiliser une approche numérique pour étudier la vitesse de transfert de
charges entre une électrode Au/SAM-AUT et une sonde redox non-chargée (FcMeOH) en solution.
L'utilisation d’'une sonde redox non chargée nous permet de nous affranchir des effets mentionnés plus
haut et on verra que la voltammétrie permet de décrire I'influence de certains parametres sur la structure
de la SAM. Nous allons simuler a la fois les CVs et les spectres EIS pour établir la relation qui existe entre la
structure de la SAM (la densité moléculaire, la présence de trous) et la vitesse de transfert. Sachant qu’une
SAM AUT est terminée par des groupements —NH,, nous avons aussi examiné |'influence du pH de la
solution sur la vitesse de transfert redox. Enfin, un diagramme de zone généralisé sous forme de CV — taux
de couverture des trous sera proposé en fonction du caractere bloquant de la SAM.

3.2 Résultats et discussions

3.2.1 Caractérisation des SAMs par voltammétrie

La Figure 3-5 compare les CVs de quatre électrodes Au/SAM-AUT. Les CVs sont enregistrés dans
une solution de 0,35 mM de FcMeOH. Les courbes noires correspondent aux CVs de I'électrode d’or nue
dans la méme solution. La présence de la SAM fait diminuer le courant faradique et capacitif. La réponse
électrochimique des différentes électrodes AU/SAM-AUT est néanmoins trés différente d’'une électrode a
I"autre. Dans la Figure 3-5A le courant faradique a quasiment disparu et seul un faible courant anodique est
mesurable vers 0,4 V. Sur la Figure 3-5B on observe une vague anodique avec un pic de courant
caractéristique d’une limitation par la diffusion des espéces en solution. Le CV en Figure 3-5C présente a la
fois un pic anodique et cathodique avec une quasi-symétrie entre les balayages aller et retour. L’écart entre
les pics anodiques et cathodiques (AE, = 253 mV) est cependant treés supérieur aux 60 mV observés sur
électrode d’or nue (courbes noires). Enfin, le CV en rouge en Figure 3-5D tend a ressembler a celui obtenu
sur or nu. Sur I'ensemble des SAMs que nous avons préparées, la majorité de CVs ressemblait a celui de la
Figure 3-5B, plus rarement a celui de la Figure 3-5A. Ces deux premieres SAMs ont été exploitées pour la
suite des travaux. Les autres SAMs donnant des CVs ressemblant a ceux des Figure 3-5C et Figure 3-5D ont
été rejetées. Pourtant, la capacité surfacique de ces électrodes est voisine de 3 pF.cm™ecsa, Ce qui est bien
en deca des 20-25 pF.cm™ccsy mesurés sur électrode d’or nue.
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Figure 3-5 CVs (courbes rouges) enregistrés avec quatre (A, B, C et D) électrodes différentes toutes
couvertes d’'une SAM AUT en suivant le méme protocole de préparation. Les CVs sont enregistrés dans
0,35 mM FcMeOH et 0,1 M NaClO, a v =0,05 V.sL. Les CVs noirs sont enregistrés avec 1’électrode d’or
nue avant immersion dans la solution de thiols. Les courants sont normalisés par unité de surface
géométrique.

a) Cas des SAMs compactes :

Dans la Figure 3-6, on s’intéresse aux SAMs présentant le meilleur blocage électrochimique, comme
celle présentée sur la Figure 3-5A. La position du £” du couple FcMeOH*/FcMeOH en solution est indiquée
par le trait vertical en pointillé (E” = 0,230 V). Les CVs en rouges correspondent aux simulations avec une
cinétique de type Butler-Volmer (Eqg. 1-1) et un ajustement de la valeur de k,,, avec a = 0,5. Une
enveloppe capacitive a aussi été simulée en ajustant la capacité surfacique pour chaque CV simulé. Les
valeurs de kg, et de capacité de I'électrode sont regroupées dans le Tableau 3-2. Un accord raisonnable
simulation/expérience est obtenu pour tous les CVs indiquant que le transfert redox est homogéne sur
toute la surface car une loi de type B-V permet de décrire correctement le CV. L'écart entre la simulation et
I'expérience semble se creuser lorsque la cinétique de transfert électronique est plus rapide (branches
cathodiques des CVs Figure 3-6C et Figure 3-6D). On note aussi que la branche cathodique des CVs
expérimentaux est systématiquement moins intense par rapport aux simulations. Ce point sera discuté plus
loin.
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Figure 3-6 CVs enregistrés avec différentes électrodes AUT-SAM plongées dans une solution de 0,35 mM
de FcMeOH contenant 0,1 M de NaClO,. Les courbes expérimentales et des simulations numériques 1D
d’une cinétique de type B-V sont tracées respectivement en noire et en rouge. Le trait vertical pointillé
indique le potentiel standard du FeMeOH mesuré sur électrode d’or nue. v = 50 mV.s™. Les paramétres fixes
des simulations sont D = 6,7 x 10° cm®s™, C° = 0,35 mM, E® = 0,23 V vs Ag/AgCl et o = 0,5. Les
parametres ajustés des simulations sont donnés dans le Tableau 3-2. Le courant est normalisé par unité de
surface géométrique avec S, = 0,0707 cm’.

La capacité des électrodes a été ajustée pour reproduire le « rectangle » du CV aux alentours de 0,2 V,
c’est-a-dire la zone ol le courant est principalement d’origine capacitive. La simulation considére une
surface d’électrode parfaitement plane et correspond a une capacité par unité de surface géométrique. La
capacité moyenne issue de la simulation, 7 £ 1 uF.cm'zgéO, équivaut expérimentalement a environ 3,3 £ 1
UF.cm?ecsa si 'on tient compte de la rugosité de 2,2 +/- 0,2 des électrodes (cf. Chapitre 2, p 2.4.2). Cette
valeur est conforme au 1,5 - 3 uF.cm'ZECSA (0,1 Hz 0,3 V vs Ag/AgCl) déterminé au Chapitre 2. La valeur de
kapp Ne montre pas de corrélation avec les variations de Cy; et reste comprise entre 2 et 20 x 10° cm.st ce
qui est trés inférieur au k° = 2 cm.s™ mesuré sur électrode nue. Si nous excluons les deux valeurs de k., les
plus hautes (CVs B et D) ol les ajustements sont de moindre qualité, alors nous pouvons déterminer une
valeur moyenne k,p, = 4 £ 2 x10° cm.s™.

Dans le cas d’une telle SAM, quasi idéale, le ralentissement du transfert électronique est causé par la
barriere tunnel. Il est décrit par I'Eq. 3-2. A partir de cette équation et de la valeur de k,p, nous
déterminons un produit fd = 13 + 1. Compte tenu de la longueur de la chaine moléculaire [, =
1,54 nm optimisée (ChemDraw) et en supposant que les chaines sont inclinées de y = 30° comme pour
une SAM ayant la structure (V3xV3)R30° observée sur Au(111) [17], on en déduit qued=133nmetpf~10z
0,1 nm™ ce qui est en bon accord avec la littérature (voir Tableau 3-1). Ces SAMs sont quasi-idéales, avec
une densité moléculaire proche du maximum.
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Tableau 3-2 Parametres ajustés sur les CVs en Figure 3-6.

Ctot kapp
Electrode (p.F.cm'zgé,,) (cm.s?)
2A 8 3x10°
2B 5 12x10°
2C 6 4x10°
2D 7 20x 10°
2E 7 7x10°
2F 6 2x10°

b) Cas des SAMs peu compactes :

Nous allons maintenant examiner des situations de SAM pour lesquelles le CV est celui de la Figure
3-5B, le plus souvent observé. Comme c’est le CV des électrodes qui seront abordées au Chapitre 5, il
convient de s’y attarder.

Pour représenter I'ensemble des données expérimentales, nous avons considéré qu’il existait des trous
dans la SAM. La réponse de ces électrodes est simulée avec un réseau de trous présenté en détail dans le
Chapitre 2. La géométrie du réseau de trous est brievement rappelée dans la Figure 3-7. Un pavage
hexagonal de trous de rayon ry,, et séparés d’une distance 2r,, est considéré pour le modele numérique. Le
rapport entre la surface d’or (couleur jaune) la surface totale est 6. Le transfert électronique avec un
couple redox en solution est décrit par une cinétique de type B-V a la fois dans les trous (ka,) et sur la SAM
(ksam). Le terme « trou » fait référence a une zone ou le transfert électronique entre une molécule libre de
diffuser en solution et I'électrode peut étre « rapide » par rapport a un transfert électronique sur une SAM
idéale. Il peut s’agir d’or directement exposé a la solution électrolytique mais aussi de zones ol la SAM est
désorganisée et localement moins épaisse. Afin de garder le modele aussi simple que possible nous
considérons uniqguement une surface d’or exposée a la solution. La cinétique de transfert électronique dans
ces « trous » est donc la méme que sur or nu.

Vue de dessus

z Vue de coupe

ay

[ [ ]

Ttrou Ttot

O : forme oxydée [1 Surface de SAM
R :forme réduite [ Surface d'or

Figure 3-7 Géométrie du modéle de trous dans une SAM.
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Dans les simulations, on suppose que la constante cinétique k.o, = k°(FcMeOH) = 2 cm.s™! qui est |a
valeur de la littérature (voir Tableau 3-1). On fixe aussi les parameétres D = 6,7 x 10°® cm?s™ et a = 0,5 ainsi
que les paramétres expérimentaux [FcMeOH] = 0,315 mM, [FcMeOH'] = 0,035 mM, E” = 0,215 V vs
Ag/AgCl. La capacité Cy est déterminée sans ambigiité en ajustant la montée du module |Z| (diagramme
de Bode) a I'expérience. Le diameétre des trous est fixé a 10 nm mais nous avons vérifié que la simulation
dépend tres peu du diametre des trous entre 1 et 20 nm pour un méme taux de couverture 6.

Ainsi, Bd et 8 sont les deux seuls paramétres ajustables pour représenter en méme temps les CVs et les
spectres EIS. Dans la pratique, cela revient a trouver un couple d et 8 qui rend compte du plateau a basse
fréquence du module |Z| et du CV.

La Figure 3-8 présente les CVs et les spectres d’'impédances électrochimiques (diagramme de Nyquist et
Bode) pour quatre électrodes. Les traits et/ou symboles noirs correspondent aux mesures expérimentales.
Les CVs ressemblent tous a ceux de la Figure 3-5B. lIs présentent un pic anodique de courant vers 0,45 V
soit plus de 240 mV au-dela du E” du couple sur or nu. La position de ce pic indique que la cinétique de
transfert électronique est fortement ralentie par rapport a la diffusion, a I'échelle de temps du balayage.
Les diagrammes de Nyquist correspondants sont un demi-cercle avec une légére déviation au basses
fréquences (vers la droite du demi-cercle). Sur aucun des spectres la diffusion n’apparait distinctement. Les
diagrammes de Bode font apparaitre la transition vers 0,1 - 1 kHz entre la charge de la capacité de
I’électrode a travers la résistance série et le passage du courant a travers Rcr. En dessous de 10 Hz la phase
redescend vers zéro indiquant que le courant est contrélé principalement par la résistance au transfert de
charge. Méme a la plus faible fréquence (0,1 Hz) la phase ne remonte pas a 45° ce qui indique que le
courant n’est toujours pas limité par la diffusion. Notons qu’en voltammeétrie cyclique la perturbation de
potentiel est imposée sur une échelle de temps de I'ordre du temps du balayage tandis qu’en impédance la
perturbation est réalisée sur une échelle de temps de I'ordre de 1/f. Dans nos conditions expérimentales la
voltammeétrie cyclique est réalisée sur une échelle de temps de I'ordre de la dizaine de secondes ce qui
représente des fréquences inférieures a 0,1 Hz en impédance. Il est donc normal qu’en voltammétrie nous
observions nettement la diffusion (couplée au transfert électronique) tandis qu’en impédance la diffusion
n’apparait quasiment pas (sauf vers 0,1 Hz!).

Pour les quatre électrodes de la Figure 3-8, le modele numérique (traits rouges) permet de reproduire les
CVs et les données EIS avec les parametres indiqués dans le Tableau 3-3. Le fait saillant de ces simulations
est que #~1075, c’est-a-dire que la surface est quasiment parfaitement recouverte par la SAM et donc que
les électrons passent majoritairement a travers la SAM. Pour s’en convaincre nous avons extrait des
simulations le courant issu de la SAM (trait en pointillés dans les CVs). La contribution des défauts est
globalement négligeable, sauf pour les potentiels voisins de E°. Il en est de méme si I'on extrait les
impédances associées au transfert a travers les trous et la SAM (Figure 3-9). La conductance des trous
(symboles creux) est au moins 30 fois plus petite que celle de la SAM a basse fréquence. Pour les plus
hautes fréquence la conductance des trous est environ 100000 fois inférieur a celle de la SAM. Quel que
soit la fréquence considérée les trous participent trés peu au passage du courant électrochimique.
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Figure 3-8 CVs (colonne de gauche), diagrammes de Nyquist (colonne du milieu) et de Bode (colonne de
droite) mesurés avec quatre électrodes différentes recouvertes d’une SAM-AUT. Mesures réalisées dans
une solution d’environ 0,35 mM de FcMeOH contenant 0,1 M de NaClO,4. Les CVs sont enregistrés avec
une vitesse de balayage v = 50 mV.s™. Les courants sont normalisés par unité de surface géométrique
(Sgo = 0,07 cm?). Les points noirs et lignes rouges correspondent respectivement aux points
expérimentaux et une simulation ajustée sur ces points. Les parametres de la simulation sont regroupés
dans le Tableau 3-3. E = 0,215 V; 4E = 10 mV, f € [10™, 10* Hz].
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Tableau 3-3 Paramétres des simulations d’EIS et de CV montrées en Figure 3-8.

Electrode n° 1(A) 2 (B) 3(C) 4 (D)
Bd 11,5 11,05 10,85 10,9
0° 107 3x10° 3x10° 10°
c’ (mm) 0,300 0,325 0,275 0,35
Crea/C° 0,90 0,85 0,85 0,85
Ciot (UF.cm?)® 3,15 3,20 3,20 3,20
Rs (Q)° 200
Do = Dg (cm*.s™) 6,7 x 10°®
a 0,5
K° (cm.s™) 2
ktrou ko
ksam = k°e® (cm.s™) 2,03x10° 3,18x10° 3,88x10° 3,58 x10°
E° (V vs Ag/AgCl) 0,215
Ftrou (nm) 10
Feot (NM) 3162 1826 1826 3162

® Les paramétres fBd et 8 sont fortement corrélés et ajustés par itérations alternatives des deux paramétres. La valeur de 8 est contrainte entre 0 et
0,05. La limite maximum est fixée a partir de la mesure de capacité. La capacité totale de I'électrode est la somme des capacités de I'or nu et de la
SAM (ces capacités sont en paralléle). La relation 8 = (Ciot — Csam)/ (Cau — Csam), OU la capacité totale est la somme des capacité pondérées par
les surface d’or et de SAM, permet de déduire la surface maximum de trou (Ciot = 3 uF.cm'ZECSA, Cspam =2 uF.cm'ZEm et Cau =20 uF.cm'ZECSA ).

®la capacité totale est déterminée a partir de I'ajustement des spectres d'impédances au niveau de la fréquence de coupure de la composante RC,
du circuit (10 et 10 kHz).

© La résistance de la solution est obtenue en mesurant la partie réelle de I'impédance a haute fréquence (10 kHz).
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Figure 3-9 Conductances de la SAM (symboles pleins) et des trous (symboles creux) calculées a partir
des spectres d’impédance simulés montrés en Figure 3-8. Les couleurs noire, verte, rouge et bleue
correspondent respectivement a 1’électrode N° 1 (Figure 3-8A et Figure 3-8B), 2 (Figure 3-8C et Figure
3-8D), 3 (Figure 3-8E et Figure 3-8F)et 4 (Figure 3-8G et Figure 3-8H). La conductance G est calculée
a partir des parties réels (Z’) et imaginaires (Z’’) de I'impédance de la SAM et des trous issue de la

simulation G = (2")/(2"* + 2'"?).

Si 'on analyse les données plus en détails, la contribution des trous au courant total n’est visible qu’au
voisinage immédiat du potentiel E°. Cette caractéristique peut étre expliquée en observant les cartes de
flux de FcMeOH a 0,5 V (Figure 3-10A) et 0,3 V (Figure 3-10B) lors du balayage aller du CV de la Figure 3-8C.
Attention, afin de mieux voir les variations de flux autour des trous seul un domaine de 0,3 de haut par 0,5
um de large est montré. La taille compléte du domaine de simulation est de 760 um de haut par 1,6 um de
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large. La symétrie du flux est trés majoritairement 1D a la surface de la SAM. A moins de 2-3 fois le rayon
du trou (coin en bas a gauche sur les profils) une courbure apparait a cause de la diffusion radiale prés du
bord du trou. Lorsque le potentiel passe de 0,5 a 0,3 V (Figure 3-10A et Figure 3-10B) la SAM consomme
moins de FcMeOH (10 a 10™ mol.cm™.s™). En conséquence, le flux autour du trou est plus important. En
effet, la compétition entre les trous et la SAM pour oxyder le FcMeOH en solution est favorable aux trous
uniquement si on est proche du E% ou la cinétique de transfert électronique sur la SAM est trés lente (c’est-
a-dire que tres peu d’especes FcMeOH sont consommées sur la SAM). Par contre, lorsque la surtension
augmente la cinétique de transfert électronique sur la SAM augmente et les especes FcMeOH sont
principalement consommées sur la SAM. Du fait de I'énorme surface relative de la SAM, quasiment aucune
molécule de FcMeOH n’est disponible pour étre oxydée dans les trous. Il est important de noter que dans
ce cas la symétrie 1D du gradient de concentration ne provient pas du recouvrement des couches de
diffusion des trous mais bien de la symétrie 1D de la SAM. La forme en «canard» des CVs est
principalement causée par I'électrochimie a la surface macroscopique de la SAM.

A B

6

| 9
4 -12
-15

Figure 3-10 Carte de flux du FcMeOH simulée pour le CV en Figure 3-8C a 0,5V (A) et 0,3 V (B) lors
du balayage aller. La barre d’échelle représente 100 nm, 1’échelle de couleur est logarithmique.

(1-5°z-wrjow Us HO3AP4 9P XNjy)30)

Pour résumer, les CVs de la Figure 3-5B correspondent a des SAMs qui recouvrent vraiment tres bien la
surface d’or car @ =2 + 1 x 10”. La surface d’or exposée a la solution ne représente environ que 0,002% de
la surface totale. La valeur moyenne de d issue de I'ajustement est 1,11 + 0,03 nm, ce qui est plus petit que
la valeur (1,3 £ 0,1 nm) trouvée pour les SAM dites compactes (voir paragraphe 3.2.1.b)).

Nous interprétons cette différence de la maniére suivante : Comme il a été discuté plus haut, pour les SAM
tres compactes les chaines sont inclinées d’un angle y = 30° par rapport a la normale a la surface (Figure
3-11A). Cependant, on peut raisonnablement penser qu’elles vont se coucher les unes sur les autres si la
densité moléculaire diminue légérement et que les molécules sont réparties de maniere homogéne (Figure
3-11B). Ce changement de conformation minimise I'énergie totale du systeme. L’inclinaison des chaines
maximise en effet les interactions van der Waals intermoléculaires et réduit les interactions eau - chaines
organiques. Ces dernieres-sont particulierement pénalisantes en énergie car les chaines alcanes saturées
sont hydrophobes. Il existe cependant une limite car augmenter I'angle moyen des chaines a aussi un co(t
énergétique. En prenant f = 10 nm™, I'épaisseur d des SAM de la Figure 3-8 est environ 1,1 nm. Pour
expliquer cette épaisseur, il faut supposer un angle y = 44°,
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(A) SAM compacte ] (B) SAM peu compacte
44°

NI,

Figure 3-11 Représentation schématique de la structure d’'une SAM-AUT en contact avec un électrolyte.
(A) Lorsque la densité moléculaire est proche de I’optimum, les chaines alcanes conservent leur
conformation et sont inclinées de 30° environ. (B) Lorsque la densité moléculaire est moindre, les forces
de van der Waals et les interaction hydrophobes eau — chaines organiques favorisent une structure avec
des chalnes plus inclinées, ce qui protége I’intérieur de la SAM.

c) Cas des SAMs défectueuses :

Nous allons maintenant examiner le cas d’une électrode recouverte d’'une SAM présentant un CV en
forme de « canard » lent. Il s’agit d’'une SAM défectueuse, de faible densité moléculaire pour laquelle les
molécules sont soit absentes par endroit (trous), soit couchées sur la surface. Bien qu’inutilisables pour
notre travail, il est intéressant d’estimer le taux de couverture de ces SAM.

Nous avons utilisé un modeéle de type B-V (Figure 3-12A), c’est-a-dire un modele 1D, et le modele de trous
(B) pour représenter les données expérimentales. Les courbes simulées sont tracées en rouge. Pour cette
électrode les deux modeles reproduisent assez bien lintensité et la position du pic anodique mais
surestiment systématiquement l'intensité de la branche cathodique. Cette observation était aussi visible
dans les sections précédentes. L’asymétrie importante entre les branches anodiques et cathodiques ne
peut pas étre reproduite par le modele 1D de BV, méme en diminuant la valeur du parametre a (résultat
non montré).

L’ajustement avec modele de trous est bien meilleur si on compare la forme du pic anodique. La valeur de ©
ajustée avec ce modéle est 3x10™, ce qui reste trés petit. La contribution de la SAM au courant total (traits
pointillés rouges dans la Figure 3-12B) est pratiquement nulle, c’est-a-dire que le courant passe par les
trous méme s'ils ne représentent que 0,03 % de la surface de I'électrode. Pour des trous de 10 nm de rayon
ce taux de couverture représente une densité de 5 trous.um™. Un modeéle du type Savéant-Amatore-Tessier
peut alors étre légitimement employé pour estimer la proportion de trous dans la SAM. L’ajustement d’une
cinétique de type B-V sur la Figure 3-12A donne une valeur k,, = 6x10™ cm.s™. A partir de 'Eq. 3-2 et k° =2
cm.s™ une valeur de 6 = 3x10™ est déterminée. Cette valeur est comparable & celle obtenue par
I'ajustement du modéle numérique de trous.
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Figure 3-12 (A) et (B) Le CV noir est enregistré avec une électrode AUT-SAM dans une solution
[FcMeOH],e = 0,46 mM et [NaClO,] = 0,1 M & 50 mV.s™. Les CVs rouges en (A) et (B) sont des
simulations numériques obtenues avec respectivement un modele 1D de type B-V et un modele 2D de
réseau de trous sur SAM. La courbe en pointillé rouge en (B) montre le courant provenant uniguement de
la SAM. Les paramétres ajustés de la simulation en (A) sont Ky, = 6x10* cm.s?t et o = 0,5. Les
paramétres ajustés en (B) sont 6 = 3x10™, Fyoy = 1 N, pd =12, Kyou = K°=2cm.s?, keam = 0,5k°exp(-,8d)
et a = 0,5. Pour les deux simulations une fraction de 5% de la forme oxydée du FcMeOH est initialement
présente.

3.2.2 Effet du pH sur la cinétique de transfert redox

Dans cette partie, nous allons examiner I'effet du pH sur le transfert électronique avec la sonde
redox non chargée (FcMeOH). L'intérét est que I'on s’affranchit de tous les effets associés aux interactions
électrostatiques. La Figure 3-13 (colonne de gauche) montre les CVs (trait noir en continu) mesurés avec la
méme électrode Au/SAM plongée successivement dans des solutions de 0,5 mM FcMeOH de plus en plus
basique (pH 3,2 a 9). L’écart entre les pics anodiques et cathodiques sur les CVs diminue lorsque le pH
augmente. La symétrie entre oxydation et réduction augmente lorsque le pH augmente. Les diagrammes de
Nyquist correspondants (Figure 3-13, colonne de droite) font apparaitre un demi-cercle, légérement aplati,
dont le diametre diminue si le pH augmente. A partir de pH 9 I'impédance de Warburg est visible. Ces
mesures indiquent clairement une augmentation de la vitesse de transfert électronique lorsque le pH
augmente.

Pour comprendre ces observations nous avons réalisé des simulations des CVs et des diagrammes
d’'impédances comme précédemment. Compte tenu de la forme du CV a pH 7,2, on peut considérer que la
SAM est du type de la SAM de la Figure 3-5B, c’est-a-dire que 8 est de 'ordre de 10”. Nous avons donc fixé
la valeur de 8 = 5 x 10, sachant que ce parameétre a une faible influence car le courant passe en grande
partie a travers la SAM. On voit que tous les CVs expérimentaux sont correctement décrits par la simulation
(courbe en trait rouge) en ajustant uniqguement la valeur de fd. On voit aussi que le courant passe
principalement a travers la SAM (courbe rouge discontinue). La simulation des spectres d’impédances
(courbes rouges) est réalisée avec la valeur de Sd issue de la simulation du CV correspondant. On ajuste
facilement la valeur de la capacité interfaciale Cy: et de la résistance série. Nous nous sommes apergus qu’il
fallait aussi modifier le rapport R/O des espéces redox. Celui-ci s’écarte de la valeur utilisée pour simuler le
CV - il diminue - lorsque le pH augmente (voir Figure 3-14A). Ce constat s’explique par le fait que les
mesures EIS sont réalisées a un potentiel stationnaire, ce qui entraine une modification de la composition
de la solution au voisinage immédiat de I'électrode dés qu’un courant non négligeable traverse I'interface.
Nous avons simulé une chronoampérométrie qui donne la composition de la solution en fonction du temps.
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Apres quelques dizaines de secondes un régime stationnaire s’établit. La Figure 3-14B montre les variations
du rapport R/O avec la distance & I’électrode (aprés 30 s au potentiel £°). Nous avons reporté le rapport R/O
en surface (points bleus) dans la Figure 3-14A. Le bon accord avec les points rouges justifie notre approche.
Lorsque la SAM est bien bloquante (a pH acide), le rapport R/O simulé est trés voisin de celui utilisé pour
simuler le CV correspondant. Il s’en écarte dés que la SAM « fuit » et se rapproche de la proportion R/O =

50/50 (a pH basique).
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Figure 3-13 CV (colonne de gauche) et spectres d’impédance (colonne de droite) enregistrés avec une

méme électrode immergée dans des solutions redox de différents pH. La concentration redox est
[FcMeOH] = 0,5 mM. Pour les pH > 5 le sel support est NaF. Pour les pH <5 le sel support est NaClO,.
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Le pH est de 3,2, 5,0, 7,2 et 9,0 pour respectivement les courbes noire, verte, bleue et rouge. Le pH est
ajusté par ajout de HCIO,ou NaOH. E®= 0,225V ; AE=10mV ; f=[0,1; 10° Hz]; v =100 mV.s*
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Figure 3-14 (A) Variation du rapport R/O utilisé pour simuler les CVs (points noirs) et les spectres EIS
(points rouges). Les points noirs sont le rapport R/O issu des simulations de chronoampérométrie au
potentiel E®. (B) Variations simulées du rapport R/O avec la distance a I’électrode.

Tableau 3-4 Parametres obtenus & partir de la simulation des CVs et des spectres d’impédances de la

Figure 3-13.
pH c Crea/ C  Pd  Cred/ C° E Rg Ciot
mM cv EIS Vs Ohm WF.cm2gcsa
Ag/AgCl

3,16 0,484 0,98 12 0,875 0,211 55 2,1+0,10
4,99 0,441 0,95 11 0,89 0,208 65 1,9+0,10
7,23 0,413 0,98 10 0,75 0,221 75 1,6 +£0,05
8,94 0,413 0,9 9 0,65 0,22 80 1,5+0,05

Globalement la Figure 3-13 démontre que la vitesse de transfert redox augmente a mesure que le pH
augmente. Parallelement, la charge de surface de la SAM-AUT diminue. La sonde redox étant neutre dans
son état réduit, on peut donc exclure une quelconque influence d’interactions électrostatiques. Dans notre
cas, on peut donc raisonnablement penser que I'augmentation de la vitesse de transfert provient d’'une
diminution de £d avec le pH (Figure 3-15A). Comme [ est constant, ces variations impliquent une variation
de I'épaisseur de la SAM avec le pH. On peut les expliquer de la maniéere suivante : a pH basique, la SAM est
principalement terminée par des groupements —NH,, non chargés et la structure de la SAM est similaire a
celle de la Figure 3-11B. Par contre, a pH acide, les amines de surface deviennent NH;" ce qui entraine des
répulsions électrostatiques entre les tétes moléculaires. On doit aussi compter avec I'adsorption et/ou la
proximité d’espéces ioniques chargées négativement en solution, qui peuvent donc réduire I'énergie
d’interaction électrostatique. On peut donc imaginer que la partie supérieure de la SAM se rigidifie a pH
acide et que les chaines se redressent (Figure 3-16B). Ce scénario expliquerait que distance d varie
sensiblement avec le pH.
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Figure 3-15 (A) Variations de 1’épaisseur de la SAM d avec le pH. Les valeurs sont celles du Tableau
3-4.
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Figure 3-16 Représentation schématique expliquant 1’origine de la variation de 1’épaisseur d(pH) de la
SAM-AUT responsable des variations de la vitesse de transfert redox avec le pH de la solution. Voir texte
pour plus de détails.

La diminution de I'épaisseur d(pH) de la SAM-AUT avec le pH implique que la capacité de la SAM

Csam = d( H) ———augmente. Pourtant la capacité mesurée C; diminue comme le montre la Figure 3-15B. || est

a noter qu’un comportement analogue a été observé avec une SAM-COOH [24]. La capacité interfaciale
mesurée augmente avec le pH a mesure que les groupements COOH perdent leurs protons. Les auteurs ont
utilisé ces variations pour caractériser le pK de surface de leur surface sans apporter plus d’explication a
leurs observations.

Nous allons essayer d’interpréter les variations de Ci,:(pH) en estimant Csau(pH) et Cuy(pH) qui est la capacité

de Helmholtz. Nous prenons pour la constante diélectrique d’'une SAM-AUT la valeur gsa = 3,5 [25] et
1

. o . . 1
calculons Csap(pH) avec la valeur de d(pH) déterminée plus haut. En inversant la relation i
tot SAM

ci on détermine C.(pH). La Figure 3-17 montre que C, (points bleus) augmente a mesure que le pH baisse,
H

c’est-a-dire que les groupements de surface —NH, se protonent. En d’autres termes C, augmente avec la
charge de surface, ce qui rappelle le comportement observé par le groupe de Niki [24]. Ce comportement
rappelle aussi I'augmentation de la capacité C, avec la charge de surface lors de I'adsorption spécifique
d’anions sur une électrode métallique [26]. Une augmentation de Cy avec la charge de surface de la SAM
est donc plausible. Notre estimation doit étre considérée comme qualitative. D’une part, elle dépend de la
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valeur exacte de gg4y. D’autre part nous ne considérons pas que &spy peut évoluer avec la structure de la
SAM-AUT. Une augmentation de &say vers les pH acides réduirait 'amplitude des variations de Cj.

Inversement, une diminution de &sp\ vers les pH acides augmenterait I'amplitude des variations de C,.
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Figure 3-17 (A)Variations de Cy, avec le pH. (B) Estimations de Csan (points noirs) calculée avec esam =
3,5 et la valeur de d issue de la simulation des CVs (cf. Tableau 3-4) et de Cy (points gris, échelle des y

pH

de droite).
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Dans cette partie, nous comparons le ratio kapp/k0 = exp(—fd) pour deux sondes redox sur la méme
électrode Au/SAM-AUT. Le pH de la solution est environ 7. C'est-a-dire que la SAM est partiellement
protonée d’aprés les caractérisations SERS in situ de Murgida et al. [18]. La Figure 3-18 montre les CVs
mesurés (courbes noires) mesurés avec la méme électrode Au/SAM-AUT en contact avec une solution de
FcMeOH (A) et de Ru(NH;)¢>" (B). Le premier CV correspond a celui d’'une SAM avec les chaines inclinées au-
deld de 30°. On fixe donc 6 = 5x10™ car la simulation est peu sensible & ce parameétre. Un bon accord
expérience / simulation (courbe rouge) est obtenu avec fd = 10 et avec kyou = k%raveon = 2 cM.S™, ce qui est
une valeur typique pour ce type de SAM-AUT. Sachant que 8 = 10 nm™, on en déduit d = 1 nm. Le point trés
intéressant de cette figure est que le fort ralentissement du transfert redox pour Ru(NHs)¢>". Celui-ci va au-
dela du simple effet tunnel. En effet pour simuler correctement le CV il faut prendre fd = 15,5 et kyo, =
0,05k unex avec k’runex = 10 cm.s™. Ces valeurs sont données dans le tableau Tableau 3-5.

J (UA.cm)

Figure 3-18 CVs enregistrés avec la méme électrode plongée dans une solution de pH 7 contenant 0,29
mM FcMeOH (A) et 0,3 mM Ru(NH;)3* (B). Vitesse de balayage : v = 50 mV.s™; Le courant est
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normalisé¢ par la surface géométrique (Sg, = 0,0707 cm?). [KCI] = 2 M. Les courbes noires sont
expérimentales. Les courbes rouges continues sont les simulations avec les paramétres du Tableau 3-5.
Les courbes rouges discontinues correspondent au courant traversant la SAM-AUT.

Tableau 3-5 Paramétres obtenus a partir de la simulation des CVs de la Figure 3-18

Solution (o E° Crea/ C° pd K° Kerou
mM cv cm.s*t cm.s*t
FcMeOH 0,291 0,226 0,9 10 2 2
Ru(NH3)3* 0,3 -0,137 0,05 15,5 10 0,5

La Figure 3-19 présente des hypothéses en vue des résultats issus des simulations pour ces deux CVs :

o Le fait que fd augmente significativement par rapport au cas du FcMeOH n’est évidemment pas de
nature physique car, a priori, les caractéristiques de la SAM restent inchangées dans les deux mesures. Pour
étre certain que d reste inchangé, les mesures ont été réalisées au méme pH. La valeur plus élevée de fd
rend compte de I'impact des répulsions électrostatiques - entre la surface chargée positivement de la SAM
et la charge +3 de la sonde Ru(NHs)¢>*- sur la distance d’approche de la sonde redox (Figure 3-19A). Celle-ci
est nettement plus grande pour la sonde Ru(NHs)s®* que pour la sonde neutre FcMeOH. C’est ce qui
explique que la cinétique est environ 250 fois plus lente que prévue pour une barriéere tunnel de 1 nm.

o Le fait que Kiou; Rutex << Kruhey alors que Kirou; FeMeoH = K emeon suggere que la cinétique de transfert
électronique au niveau des trous est également impactée par des répulsions électrostatiques (Figure
3-19B). Ceci nous permet d’estimer une dimension des trous: 27y < 2Ap + 273.Rubex OU Ap est la
longueur de Debye (0,2 nm, dans les conditions de I'expérience) et ry runex €5t le rayon hydrodynamique du
RU(|\”'|3)63+ (rt;rurex = 0,28 Nnm).

A B

Ru(NH;)g>*  Ru(NH,)e2*
u(NH5)e™  Ru(NH,)g Ru(NH,)g>*  Ru(NH,).2*

+
FcMeOH FcMeOH Ru(NH;)>*  Ru(NH;)e2*
—= 5

A p 3  S—— e T

- - ———

Figure 3-19 (A) Schéma de la surface Au/SAM-AUT en présence soit de FcMeOH, soit de Ru(NH3)e>" a
la surface. En raison des répulsions électrostatiques entre la sonde redox chargée positivement et les
amines protonées, le plan de réaction du RuHex est éloignée. (B) Schéma de la surface AuU/SAM-AUT
présentant des trous en présence de Ru(NH3)s>*. Pour des dimensions de trous inférieures & (2/p+0drunex),
la cinétique de transfert est ralentie a cause des répulsions électrostatiques

3.2.4 Diagramme de zone pour une électrode Au/SAM : influence de d

Dans ce paragraphe nous présentons un diagramme de zone généralisé qui donne la forme des CVs
d’électrodes d’or recouvertes d’une SAM composée de chaines alcanes de différentes longueurs et avec un
taux de couverture de trous variable. La Figure 3-20, montre la forme du CV dans 'espace des Bd et 6 (avec
K’» =1cm.s?, D=6,7 cm’.s?, [FcMeOH] = 1 mM et v = 50 mV.s™). Les valeurs de Bd varient entre 6 a 200,
pour représenter le cas des chailnes courtes (environ six carbones) jusqu’a une barriére parfaitement
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isolante. De gauche a droite le parameétre 8 varie de 10° a 10™. La partie gauche représente une SAM
extrémement compacte, « idéale », tandis que la partie droite représente une SAM avec énormément de
défauts (10% de I'électrode n’est pas couverte). Les zones en bleu (clair a foncé) correspondent au courant
controlé par les trous. Les zones en orange (clair et foncé) correspondent au courant dominé par la SAM.
Enfin, la zone verte représente une zone intermédiaire ou le courant traverse la SAM et les trous dans des
proportions équivalentes. Les CVs rouges correspondent a la contribution de la SAM au courant total.

. La partie haute du diagramme est correspond au cas d’une électrode partiellement bloquée,
comme dans le modeéle Savéant-Amatore-Tessier [8]. Trois catégories de réponses peuvent étre
distinguées. La réponse en forme de sigmoide (8 < 107, bleu clair) correspond a la réponse électrochimique
d’un réseau de microélectrodes indépendantes. A l'inverse, si 8 > 0,01 (zone bleu foncé) le CV ressemble a
celui d’une électrode nue. Pour des valeurs intermédiaires de 6 (bleu) la réponse est celle d’'une
macroélectrode avec un transfert électronique lent. Dans cette zone la valeur de k., est proportionnelle au
taux de couverture 9.

° Si la SAM devient assez mince (zones en orange) une part plus ou moins importante du courant
correspond a des électrons traversant la SAM par effet tunnel. Il n’est donc plus possible d’obtenir une
information sur les trous. On obtient par exemple une réponse « Nernstienne » pour une SAM parfaite et
d’épaisseur trés faible (zone orange foncé). Un épaississement de la SAM ralentit le transfert électronique
et fait apparaitre une réponse du type B-V (zone orange clair). C'est seulement dans le régime
intermédiaire (zone verte) que I'on peut obtenir a la fois des informations sur la SAM et les trous.

Au regard du nombre de zones et de leur ressemblance (zones orange clair/bleue, orange foncé/bleu
foncé) il est important d’estimer au mieux dans quelle zone du diagramme I'on se trouve avant d’analyser
les données. Les CVs examinés en Figure 3-8 sont indiqués par deux étoiles dans le diagramme de zone. |
apparait que chaque cas appartient bien a une zone distincte du diagramme.

Bd 106 105 104 103 10?2 101 [z}
200 02" BE-SL_
0.2
: 5E.5|
18 2

12

Figure 3-20 Diagramme de zone établi avec la simulation numérique et les paramétres avec Cq = 1mM,
Feow = 10 nm, K% = 1 cm.s™, ksaw = K% E° =0V, n =[-0,6 ;0,6 V], D = 6,7 x 10° cm2s™ et v = 50
mV.s™. Les étoiles représentent les zones explorées dans la Figure 3-8.
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3.3 Conclusions

Ce chapitre présente les effets d’un recouvrement de la surface de I'électrode d’or par une monocouche
auto-assemblée d’AUT. Grace a des mesures électrochimiques telles que la voltammétrie cyclique et la
spectroscopie électrochimique d’impédance et des modeéles numériques, nous avons observé que
I'adsorption de la SAM causait un ralentissement du transfert électronique du FcMeOH plus ou moins
important en fonction de la qualité de la SAM et de la charge de surface induit par le pH de la solution. Pour
des SAMs ayant des @ inférieurs & 5x10°, le courant observé est essentiellement issu d’un transfert par
effet tunnel a travers la couche organique. Pour des 6 supérieurs, le courant est partagé par un transfert au
niveau des trous et a travers la SAM. Enfin, pour des 8 supérieurs a 1x10™, le courant est principalement
induit par un transfert au niveau des trous. Nous avons également mis en évidence que le pH de la solution
induisait un réarrangement de la couche organique puis un ralentissement ou une augmentation du
transfert électronique a travers la SAM, respectivement, si le pH est acide ou basique. Enfin, nous avons
observé un effet permsélectif en fonction de la charge de la sonde redox en solution qui est causé par la
charge de surface de la SAM.
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4  CHAPITRE 4
Electrochimie sur une SAM-AUT active (avec des especes redox
adsorbées)

4.1 Introduction

L’électrochimie sur des SAMs électro-actives a été largement développée pour, entre autre, tester
les théories du transfert électronique et aussi réaliser des capteurs [1]. Le couple redox peut étre soit
directement attaché a une molécule d’alcanethiol qui sert au dépot de la SAM, soit greffé/adsorbé sur la
SAM dans une étape de post-fonctionnalisation. Les sondes redox les plus couramment rencontrées sont
des complexes métalliques du type ferrocéne, ruthénium, osmium, qui sont des couples redox bien
réversibles et rapides. D’autres sondes redox telles que les quinones et les anthracénes ont aussi été
immobilisés sur des SAM. Une revue exhaustive des SAM électro-active est donnée avec la référence [2].
Tout comme nous avons vue au Chapitre 3 que la SAM représente une barriére tunnel et qu’elle fait
décroitre la cinétique de transfert électronique avec des especes redox en solution, il en va de méme avec
des especes immobilisées. La cinétique de transfert électronique tunnel a travers la SAM décroit
exponentiellement avec I'épaisseur de la SAM. Augmenter la longueur de la chaine alcane permet de
diminuer la cinétique apparente de transfert électronique. Ainsi, une chaine suffisamment longue doit
rendre visible la cinétique de transfert électronique a des vitesses de balayage relativement modestes.

La réponse électrochimique dépend non seulement du couple redox immobilisé, mais aussi de la SAM sous-
jacente (épaisseur, composition), de la SAM adjacente (courte, longue, chargée ou non), de la présence
d’autres molécules redox (médiation) et d’ions (formation de pair d’ions) en solution. Ces différents
parameétres peuvent affecter la position des pics, leur réversibilité et leur largeur. Plusieurs théories ont été
développées afin d’expliquer I'effet de ces différents parametres. Ces théories ont été testées avec des
systemes modeles ou le groupe redox est attaché de maniére covalente a la SAM. L'adsorption de sondes
redox a été également beaucoup utilisée pour de petites protéines (ou fragments) telles que le
cytochrome-c, la microperoxydase-11 ou encore I'azurin [3, 4].

Dans ce chapitre nous allons mettre en évidence I'adsorption de FeCN sur une SAM-AUT. Nous allons
également tenter de caractériser avec des modeles phénoménologiques et microscopiques la nature des
interactions entre les groupes FeCN adsorbés et la SAM. Nous allons notamment mettre en évidence le réle
majeur que jouent les interactions électrostatiques.

4.2 Résultats

4.2.1 Adsorption des ferrocyanures sur une SAM AUT

La Figure 4-1 montre le CV d’une électrode Au/SAM-AUT mesuré dans une solution de 0,1 M NaF
dont le pH est ajusté a 6,9 par ajout de HCIO, (trait discontinu noir). Comme attendu seul un courant
capacitif est mesuré. L'électrode est ensuite incubée pendant 5 min a 20°C dans une solution aqueuse
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contenant 1 pM de K,Fe"(CN)¢ et 0,1 M NaF. Elle est soigneusement rincée avec de I'eau MilliQ, et un
second CV est enregistré dans la solution de 0,1 M NaF a pH 6,9. Ce CV présente deux vagues de courant. Il
est bien reproductible et on peut enregistrer au moins 10 CVs comme le montre la Figure 4-1A. Les deux
vagues anodique et cathodique sont de forme gaussienne et elles sont écartées d’environ 8 mV. Le
potentiel

Ei = (Epa- Exc)/2 = 0,358 V (ou Ep, et E, sont les potentiels des pics anodique et cathodique). Cette valeur
est nettement décalée (+ 258 mV) par rapport au E° = 0,213 V du couple redox en solution (trait pointillé
vertical dans la Figure 4-1A). L'intensité des pics diminue de seulement 3% entre le premier et le 10"
balayage (cf. Figure 4-1A) indiquant que la désorption est négligeable a I’échelle de temps de la mesure (10
— 20 minutes). Il est donc possible de réaliser plusieurs mesures de voltammeétrie cyclique avec une
guantité de FeCN adsorbée constante (a quelques % pres).

Comme il n'y a pas d’especes redox en solution, la seule réaction électrochimique possible est I'oxydo-
réduction électrochimique Fe(CN)3™ + e~ < Fe(CN)g~, comme I'explique le schéma de la Figure 4-1B. Le
décalage entre la valeur de E;/, provient sans doute des interactions entre les sondes redox adsorbées et la
surface. Cette valeur est considérée comme étant le potentiel standard apparent E;’és du couple Fe*(CN)¢>
/ Fe**(CN)s" adsorbé. La largeur a mi-hauteur (FWHM) des pics est de 135 mV.
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Figure 4-1 (a) CVs mesurés avec une électrode Au/SAM-AUT avant (trait noir discontinu) et apres (traits
continus) incubation pendant 5 min dans une solution [K4Fe“(CN)6] =1uM, [NaF] = 0,1 M, pH =6,9.
Les traits continus noir et rouge correspondent respectivement au 1" et 10°™ balayage. v = 200 mV.s™,
Secsa = 0,144 cm?. Le trait vertical en pointillé indique le E du couple Fe"'(CN)q/ Fe'"(CN)s mesuré sur
une ¢électrode d’or nue avec le couple redox en solution. (b) Schéma illustrant 1’oxydation et la réduction
du FeCN immobilisé sur une électrode d’or couverte d’une SAM.

Les charges anodiques et cathodiques obtenues par intégration du courant faradique sont respectivement
24+0,1et2,2+0,1 uC.cm'ZECSA. La source principale d’incertitude provient de la soustraction du courant
capacitif. L'incertitude est estimée a partir de la dispersion des charges intégrées aprés soustraction de
différentes lignes de base tracées manuellement. La loi de Faraday permet de convertir la charge (Q,) en
une concentration surfacique (I") de ferri et ferrocyanures immobilisés.

Qsurf = NFT Eq. 4-1

Le diamétre d’'une molécule de K;Fe(CNg) (0,6 nm) étant plus petit que I'échelle de la rugosité, nous
considérons la surface réelle de I'électrode (ou ECSA) pour le calcul des concentrations de surface. Avec la
valeur moyenne de Qg = 2,3 uC.cm'ZECSA et n=1 on détermine une concentration surfacique de Fe(CN)g I =
23,8 x 10™ mol.cmccsa (s0it 14,3 x 10™ molecules.cmcsa). Cette densité surfacique correspond & environ
10 % de la densité moléculaire d’'une monocouche compacte d’AUT.
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La Figure 4-2A montre l'influence de la vitesse de balayage du potentiel. Les variations de la densité de
courant de pic (jpic) et le potentiel (E,) des pics anodiques (points rouges) et cathodiques (point noirs)
respectivement sont tracées en Figure 4-2B et Figure 4-2C. Les droites en trait pointillé sur la Figure 4-2B
sont les régressions linéaires des points expérimentaux. La qualité de ces régressions linéaires (R*> > 0,999
dans les deux cas) montre que la densité de courant de pic varie linéairement avec la vitesse de balayage,
comme on devait s’y attendre pour un couple redox immobilisé a la surface. L’écart entre les pics anodique
et cathodique varient entre 5 et 10 mV sur la gamme de vitesse de balayage de 0,5 4 0,05 mV.s™. Le fait que
la forme des CVs et I'écart entre les pics ne changent pas en fonction de la vitesse de balayage indique que
la cinétique du transfert électronique est plus rapide que le temps caractéristique de la mesure, c’est-a-dire
que la réaction redox est toujours a I'équilibre (souvent appelé systeme « Nernstien »). Les charges
anodique et cathodique obtenues par intégration des courants de pics (apres soustraction du courant
capacitif) sont indépendantes de la vitesse de balayage (cf. Figure 4-2D). La valeur moyenne de Quo, = 2
uC.cm’ZECSA correspond a =20,7 x 10 mol.cmgesa.
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Figure 4-2. (A) CVs enregistrés avec différentes vitesses de balayage avec une électrode Au/SAM-AUT
modifiée par adsorption de K4Fe(CNys. Les traits noir, rouge, bleu et vert correspondent respectivement a
une vitesse de 50, 100, 200 et 500 mV.s™. (B) Densité de courant des pics anodiques (cercle rouge) et
cathodiques (cercle noir) en fonction de la vitesse de balayage. Les droites sont des régressions linéaires
avec des coefficients directeurs de 14,6 pA.cm?s.V* (R? = 0,9994) et -13,8 pA.cm?s.V*' (R? = 0,9997).
L’ordonnée a I’origine est forcée a zéro dans les deux cas. (C) Potentiel des pics anodiques (cercle rouge)
et cathodiques (cercle noir) en fonction de la vitesse de balayage tracé en échelle semi-logarithmique. Le
trait horizontal en pointillé indique la position (0,318 V) du Ej;, moyennée sur les quatre vitesses de
balayage. (D) Charge anodique (cercle rouge) et cathodique (cercle noir) obtenue par intégration des pics
aux différentes vitesses de balayage. Le trait en pointillé indique la valeur moyenne des huit points
expérimentaux a 2,0 pC.cm™. [NaF] = 0,1 M et pH = 6,5.

4.2.2 Influence de la composition de la solution sur |‘adsorption et le comportement
électrochimique des espéces adsorbées

La Figure 4-3A montre une série de CVs obtenus dans les conditions de la Figure 4-1, mais avec une
concentration croissante de K;Fe"(CN)e. La durée d’incubation est 5-10 min. Tous ces CVs sont stables
pendant plusieurs dizaines de minutes. L'augmentation de l'intensité des vagues de courant indique un
accroissement de la densité surfacique des especes redox immobilisées. L'isotherme d’adsorption, calculée
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a partir de la charge mesurée sous les vagues de courant, est tracée en Figure 4-3B. Sa forme rappelle celle
une isotherme de Langmuir. Ce point sera discuté en détail plus loin.
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Figure 4-3 (A) Série de CVs (200 mV.s™) enregistrés dans une solution 0.1 M NaF pH 7 avec une
électrode Au-SAM immergée 5-10 min dans une solution de K,;Fe(CNj de concentration variable,
comme indiqué dans la figure. La surface réelle Sgcsa = 0.162 cmz2. (B) Concentration de surface de
K4Fe(CNys adsorbés en fonction de la concentration en solution.

Pour étudier I'influence de la charge de surface sur I'adsorption du K,Fe'"(CN)s, nous avons examiné
I'influence du pH de la solution d’incubation. La Figure 4-4A montre une série de CVs mesuré dans une
solution 0,1 M NaF avec la méme électrode incubée successivement dans des solutions de 1 pM K,Fe"(CN)g
dans 0,1 M NaF avec un pH décroissant entre 10,2 et 5,2 (le pH est ajusté par ajout de HF/NaOH
concentré). La force ionique est maintenue a 100 mM pour tous les pH. L’électrode est incubée pendant 5
min. Nous observons que l'intensité des pics dépend fortement du pH de la solution d’incubation, ce qui
indique, que la densité surfacique des especes redox immobilisées est une fonction de la charge de surface.
En effet, celle-ci augmente a mesure que les groupements —NH, (pH 10,2) se protonent et deviennent —
NH;" & pH acide. La Figure 4-4B montre les variations de I avec le pH. La Figure 4-4C donnent les
caractéristiques (position et largeur a mi-hauteur) des vagues de courant. Le potentiel de pic est a peu prés
constant (0,270 V) si 5,2 < pH < 9,3. On constate une diminution franche de 20 mV lorsque le pH passe a
10,2. La FWHM est relativement constante (145 mV) entre pH 5,2 et 9,3 et elle diminue a 93 mV a pH 10,2.

Ce point sera discuté plus loin.
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Figure 4-4 (A) Série de CVs (200 mV.s™) enregistrés dans une solution 0,1 M NaF avec une électrode
AUu/SAM-AUT immergée 5-10 min dans une solution de 1 pM K,Fe(CN) de pH variable, comme indiqué
dans la figure. La surface réelle Sgcsa = 0,160 cm2. (B) Concentration de surface de K,Fe(CNyg adsorbés
en fonction du pH. (C) Caractéristiques des vagues de courant anodique (symboles pleins) et cathodique
(symboles vides).
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Nous avons aussi étudié I'influence de la force ionique de la solution NaF (pH 7) sur le transfert de charges
avec les especes redox immobilisées (Figure 4-5). Lorsque la force ionique diminue de 100 MM a 1 mM, les
pics se déplacent vers la droite (de 292 a 335 mV) et leur intensité diminue (avec un léger élargissement).
Entre le premier et le dernier CV a [NaF] = 100 mM, la concentration de ferrocyanure baisse de 38%, signe
gu’une partie des espéces redox ont désorbé au cours de I'expérience. Néanmoins, la position des pics du
premier et du dernier CV est trés proche. Le déplacement des pics est donc bien relié a la variation de la
force ionique et non a une variation de " au cours de la mesure.

5.0 T T T —
—— 0.1M Force ionigue
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Figure 4-5 Série de CVs (200 mV.s™) enregistrés dans une solution NaF pH 7 de force ionique variable,
comme indiqué dans la figure. L’électrode Au-SAM préalablement a été immergée 5 min dans une
solution de 1uM K4Fe(CNys de pH 7. La surface réelle Sgcsa = 0,163 cm?.

4.2.3 Meédiation électrochimique :

Dans cette partie, nous allons faire usage de nos électrodes Au/SAM-AUT modifiées par adsorption
d’especes ferrocyanures pour étudier la médiation électrochimique avec le FcMeOH en solution. La Figure
4-6 montre les CVs des électrodes aprés incubation dans des solutions 10 nM (courbe rouge) et 1 uM
(courbe noire) de K4Fe(CNys dans NaF (pH 7). L'objectif a été de faire varier la densité surfacique des
ferrocyanures adsorbés. Il y a 3 pmol.cm'zgé0 et 18 pmol.cm'zgé0 de ferrocyanure pour respectivement les
courbes rouge et noire. Chaque électrode a été ensuite mise en contact avec une solution de 0,5 mM
FcMeOH (80% de forme réduite) dans 0,1 M NaF (pH 7). Les CVs correspondant (Figure 4-6B) démontrent la
médiation exercée par les espéces redox adsorbées, qui sera discutée en détails plus loin. Il est a noter
gu’en 'absence de ferrocyanures adsorbés, le CV des deux électrodes Au/SAM-AUT est similaire a celui de
la Fig. 3-6B.

75



Adsorption Fe(CN)g* . Médiation
(B)

100 |

50

j (HA.cm™®)
& A bk orNwAsG
j (nA.cm™)

50 F

. . . . -100 s . . .
2 00 02 04 06 02 00 02 04 06

E (V vs AgAgClI) E (V vs AgAgCl)

Figure 4-6 (A) CVs enregistrés avec une méme électrode dans des solutions de NaF pH 7,0 aprés
successivement 5 min d’incubation dans une solution [NaF] = 0,1 M pH = 7 contenant 10 nM de
ferrocyanure (courbe rouge) et 1 uM de ferrocyanure (courbe noire). (B) CVs enregistrés avec ’électrode
incubée comme indiquée en (A) dans une solution de NaF pH 7,0 contenant 0,09 mM de FcMeOH™ et
0,36 mM de FcMeOH. 1l est & noter le CV des électrodes Au/SAM-AUT est similaire & celui de la Fig.
3.6B en I’absence de ferrocyanures adsorbés.

4.3 Discussion

4.3.1 Modélisation de la réponse électrochimique d’'un monocouche de ferrocyanures

Nous allons maintenant nous intéresser a la simulation d’'un voltammogramme complet pour un
couple redox immobilisé. Nous nous limiterons aux modeles traitant le cas d’'un transfert électronique
rapide [5]. Les modeéles traitant le cas d’un transfert électronique lent a I'aide de modeéle cinétique de
Butler-Volmer et Chidsey-Marcus-Hush peuvent étre trouvés dans les références suivantes [6, 7]. Parmi les
modeles de SAM électro-active « Nernstienne » nous comparerons quatre modeles (i, ii, iii et iv) reposant
sur des hypotheses différentes et discuterons lequel est le plus apte a décrire nos observations.

4.2.3.a) Absence d’interactions entre les FeCN adsorbés (type « Langmuir ») : modele (i)

Laviron a modélisé la réponse électrochimique d’'un systeme redox ou des espéces oxydées (O) et
réduites (R) sont irréversiblement immobilisées sur I'électrode et sont absentes de la solution [8]. Attention
ce modele ne décrit pas I'équilibre d’adsorption d’une espéce en solution sur une surface, méme si I'on
retrouve souvent des références a I'isotherme de Langmuir. La relation entre le potentiel de I'électrode, et
la concentration des espéce O et R a la surface de I'électrode est donnée par :

RT (T,
E = Egs +—1n (FE) Eq. 4-2

ou Iy et [y sont respectivement les concentratlons de surface des formes oxydées et réduites du couple
redox. Le courant faradique en fonction du potentiel, obtenu en dérivant I'Eq. 4-2., est

nr !
. n2F2 eRT(E Egds)
J=—pp vl 2 Eq. 4-3

avec I' =Ty + Ig la quantité totale de molécule redox adsorbées sous la forme oxydée et réduite. Le
potentiel standard apparent du couple redox adsorbé peut étre exprimé en fonction de celui du couple en
solution en considérant le cycle thermodynamique montré en Figure 4-7A. Dans ce cycle, les especes
ferricyanures et ferrocyanures peuvent s’adsorber sur des sites de surface de maniére réversible avec

respectivement des constantes d’adsorption Kads et Kﬁ‘ds définies par
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AGo/r Eq. 4-4
K39 = e R g. 4

ou AGS/R est le gain d’enthalpie libre associé a I'adsorption de I'espéce O ou R. Le potentiel standard
apparent du couple adsorbé s’écrit alors

’ ’ RT
Eggs = Egol + ﬁln(ﬂ) Eq. 4-5
_ KSdSF(I)naX Eu 46
H= Kf'ildsr}r{nax 9.

ou I et IR"® sont respectivement les concentrations surfaciques maximales des formes oxydées et

réduites. Tandis que les concentrations surfaciques maximales des deux formes du couple redox sont
généralement égales, les constantes d’adsorption peuvent varier largement. Une valeur de u > 1 indique
qgue I'espece oxydée est plus fortement adsorbée que I'espéce réduite. Une valeur de u < 1 indique que
I’espéece réduite est plus fortement adsorbée que I'espéce oxydée. L'Eq. 4-3 peut étre réécrite en fonction

!
du potentiel standard du couple en solution E2; et du facteur u comme suit :

nF o
_(E_Esol)

n?r? ueRT
J = rr vl nF(__ o \\2 Eq. 4-7
{1+#eﬁ( - sol)

Le CV ne permet pas de déterminer a la fois K3%et K39 mais seulement leur rapport. L'intensité, la
position et la FWHM des pics sont données par les équations suivantes [6] :

22
Jore = ST Eq. 4-8
p 4RT
or o KT Eq. 4-9
EPiC = E3qs = Eso1 n_Fln(M) Q.4
RT
FWHM ~ 3,53 — Eq. 4-10
nF

La Figure 4-7B montre un ajustement (trait rouge) de I'Eq. 4-7 sur le CV expérimental (trait noir) de la
Figure 4-1A auquel on a soustrait le courant capacitif. La concentration surfacique expérimentale de
ferrocyanures est I' = 23,8 pmol.cm’ZECSA. Le CV a été calculé avec les parametres indiqués dans la légende
de la figure. Sa forme en cloche et la position des pics de courant reproduisent le CV expérimental.
Néanmoins, les vagues du courant calculé sont plus étroites et plus hautes qu’expérimentalement. Les
largeurs a mi-hauteur (FWHMs) théoriques et expérimentales valent respectivement 90 mV et 131 mV. Les
intensités des pics (anodique : + et cathodique : -) théoriques et expérimentales valent respectivement *
4,46 et + 3,20 pA.cm™. Il est aussi a noter que I'Eq. 4-9 prévoit un écart AE,,= 0 entre les pics anodiques et
cathodiques, alors que la valeur expérimentale est 7 mV.

Concernant la position des pics, si I'on considere que le potentiel standard du couple adsorbé est E% s = Eip
alors I'ajustement de I'Eq. 4-7 montré en Figure 4-7B (CV rouge) permet de déterminer une valeur de u
égale a 282. Cette valeur indique que la forme réduite est 282 fois plus stable sur la SAM que la forme
oxydée. Ceci peut s’expliquer par des interactions électrostatiques attractives plus fortes entre la surface
chargée positivement et la forme réduite du couple redox adsorbé.

Concernant I'élargissement des pics, celui est important et ce qui n’est pas sans conséquence. En effet, la
qguantité de FeCN adsorbés étant constante, un élargissement du pic entraine une diminution de I'intensité
de pic. L’Eq. 4-8 ne doit donc pas étre utilisée pour déterminer la concentration surfacique a partir de la
seule mesure de j,;. en fonction de v (comme montré en Figure 4-2B). En effet, la régression linéaire des
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courants de pics en fonction de v donne une concentration surfacique de FeCN de 15,1 pmol.cm™

(moyenne sur les pics anodique et cathodique) alors que la valeur expérimentale déterminée par
intégration des pics est 36% plus grande. Une FWHM supérieure a celle théorique (Eq. 4-10) est
communément rencontrée pour des SAMs électro-actives et il est donc prudent de recourir a I'intégration
des pics plutét que d’employer I'Eqg. 4-8. Nous allons maintenant examiner les améliorations possibles pour
expliquer les observations.
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Figure 4-7 (A) Cycle thermodynamique représentant les équilibres d’adsorption/désorption (fléches
verticales) et oxydation/réduction (fleches horizontales) du ferro/ferricyanure sur une surface et en
solution. (B) Le voltammogramme expérimental est celui de la Figure 4-1A (courbe noire) auquel on a
soustrait le courant capacitif. Pour cette électrode 7" = 23,8 pmol.cm'zECSA :v=200mV.s™; [NaF] = 0,1
M ; pH =6,9. Le CV rouge est un ajustement (par un algorithme Levenberg-Marquad) de I’Eq. 4-7 sur la
courbe noire. Les paramétres v = 0.2 V.57, Iy = 23,8 pmol.cm'zECSA et E” = 0,213 V sont fixés. Le
paramétre ajusté p = 282 (R? = 0,884). Le trait vertical en pointillé indique la position de E®.

4.2.3.b) Influence d’une dispersion de EY. - modéle (ii)

La premiere idée est une dispersion de E;%S induite, par exemple, par lI'existence de différents
microenvironnements a la surface de la SAM. Une distribution Gaussienne de E” a été utilisé par Hillman
pour expliquer I'élargissement des CVs obtenus avec des multicouches de thionine, ou I'environnement
peut varier en fonction de la position des thionines dans la couche [9]. Bowden a lui aussi utilisé une
distribution Gaussienne pour décrire I'élargissement des CVs d’'une monocouche de cytochromes-c
physisorbés. Une distribution aléatoire de |'orientation du cytochrome a été avancée pour justifier une
distribution de Eg"is [10]. Enfin, Rowe et al. [11] ont aussi mis en évidence qu’une dispersion Gaussienne de

Eg[is augmente la FWHM des pics en voltammeétrie pour une cinétique de transfert électronique lente.

Etant donné que la forme des pics anodique et cathodique est symétrique nous supposerons que la

dispersion Gaussienne est centrée autour de E2}

ads,0 @Vec une certaine déviation standard SD. Cette fonction

est donnée par I'équation :
2
G
oy 1 220 2ds0 Eq. 4-11
f(Eads) - SD\/Z_TTe 207
Comme schématisé sur la Figure 4-8A, le CV résultant de toutes les populations de E2; est obtenu en

intégrant 'Eq. 4-11 sur toutes les valeurs de o4
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. n2F2 T N e%(E-Egés) o
J(E) = —=vl f f (Ezds) pr——L LT Eq. 4-12
— {1 + eﬁ(E_Eads)}

Cette équation décrit le produit de convolution de I'Eq. 4-3 par une Gaussienne (aussi connue sous le nom
de transformée de Weierstrass). Il n’y a pas de solution analytique dans ce cas. Il est néanmoins possible de
trouver une solution numérique. La concentration totale de molécules adsorbées est distribuée par la
fonction Gaussienne mais reste constante, égale a I},,,x car I'aire de la Gaussienne est égale a un. La largeur
du CV aprés convolution ne dépend que de la largeur de la Gaussienne et est indépendant du taux de
couverture. L'intensité du pic est donc proportionnelle a la quantité de molécules adsorbées. Le potentiel
de pic est centré sur le centre de la Gaussienne.

La Figure 4-8B compare le voltammogramme expérimental de la Figure 4-7B (trait noir) et I'Eq. 4-12 (trait
rouge) avec les paramétres expérimentaux : v = 0,2 V.s}, [hax = 23,8 pmol.cmZcsa et les parameétres
ajustés Ea%s =0,358 V et SD = 40,6 mV. L’accord est excellent. L’intérét de ce modéle (ii) est qu’il permet de
représenter n’'importe quelle forme de CV en utilisant une distribution adéquate de Eg('is. Il est néanmoins
difficile de prouver expérimentalement cette distribution. Van Duyne a utilisé des mesures de Single
Molecule Surface Enhanced Resonant Raman Spectroscopy sur de la Rhodamine 6G pour déterminer, par
Raman, le potentiel auquel se réduit une molécule unique [12]. La distribution de potentiel de réduction
mesurée sur plusieurs molécules de Rhodamine adsorbées sur une surface d’ITO fait apparaitre une FWHM
> 200 mV ! Cette largeur est attribuée a I'existence d’une distribution de sites d’adsorption ayant des

AG{ g différents. Cette situation est équivalente a distribuer le Egs.

A [ B

% i

Eads, 1 Eadz 2

Wb L——d

E (V vs Ag/AgCl 3,4 M NaCl)

Figure 4-8 Influence d’une distribution de E”,4. (A) Décomposition du CV selon une somme de CVs
correspondants a des populations d’espéces redox adsorbées sur différents sites de surface de la SAM. (B)
Le CV expérimental de la Figure 4-1A (courbe noire) auquel on a soustrait le courant capacitif. Pour
cette électrode I' = 23,8 pmol.cm™ecsa ; vV = 200 mV.s™; [NaF] = 0,1 M ; pH = 6,9. Le CV rouge est
obtenu a partir de I’Eq. 4-12 avec les paramétres expérimentaux I" = 23,8 pmol.cm?gcsa, v = 0,2 V.s™.
E” = 0,358 V et SD = 40,6 mV sont ajustés. La valeur de SD a été initialement estimée en
déconvoluant le CV expérimental en une somme de fonctions Gaussiennes. Sur le CV retour la différence
de position entre I’expérience et la théorie vient de la valeur constante de Eo’adS utilisée pour 1’ajustement
sur les pics anodique et cathodique tandis qu’expérimentalement ces derniers sont décalé d’environ 7 mV.
Le trait vertical en pointillé indique la position de E’.

4.2.3.c) Prise en compte des interactions entre FeCN adsorbés (type « Frumkin ») : modéle (iii)

Dans ce modele on suppose une seule valeur de E%,, et on considére des interactions latérales entre
adsorbats, comme schématisé en Figure 4-9A. Celles-ci sont décrites par les termes d’énergie
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d’interactions, a, qui varient linéairement avec le taux de couverture de I'électrode (modéle de type
« Frumkin »). Ce modele ne donne pas d’information sur la nature des interactions (électrostatiques,
dipble-dipble). Ce modele initialement développé par Laviron [13] a été étendu par Tokuda [14] puis
Levillain [15] pour inclure la possibilité d’une distribution non-aléatoire des espéces redox. En présence
d’interactions latérales I'équation de Nernst devient :
Ry (E-ESds) = Q_Oe%(”@(wo“““'““))) Eq. 4-13
— 90

ou 0 =T /Ihax représente le taux d’occupation de tous les sites d’adsorption (I},ax) tandis que 6 =
I'o/Tmax représente le taux d’occupation des sites par I'espece O uniquement. Le taux d’occupation des
sites par I'espece R est défini de la méme maniére et donc 8g + g = 6. Le terme G = agg + agrr — 2a0Rr
ou les termes agg, arr, dor SONt des parametres d’interactions (sans dimension) entre respectivement O et
O, Ret R, et O et R. Le parameétre @(60) est égal a 0 pour une distribution parfaitement aléatoire et est
supérieur a 8 pour une surface ségrégée. Le voltammogramme prend la forme :

- n?F? 00(6 —6,)0

J = g1 VImax g7 =5608) (8 = 8g)
L'Eg. 4-14 ne permet pas d’exprimer le taux de couverture comme une fonction du potentiel de I'électrode
de travail. Elle est donc peu pratique pour I'ajustement de courbes expérimentales par une méthode
itérative. Alévéque et Levillain ont proposé une approximation qui permet d’exprimer le courant en
fonction du potentiel de I'électrode [16] :

Eq. 4-14

22 X
j=l . e Eq. 4-15
RT °(1+eX)2 —26(0)eX
nF , 260(6)
X = = (E — Eqgs) + = LA C) Eq. 4-16

1 4+ ¢ RT1-0,4G(0)
L'intensité, la position et la FWHM du pic sont décrites par les équations suivantes :

22
n“F r
pic = Eq. 4-17
Jpic = VR 4= 260(0) d
o RT
Epic = Eags + 7 (agrr — Ao0)P(6) Eq. 4-18

- /1 + ,G(D(B) — 2\
FWHM =~ (1 - 0,46 (8))ln Go(0) — 4 Eq. 4-19
nF \1 _ [Go@) - 2/
GP(B) — 4
Le paramétre G@(0) définit la forme du pic. Une valeur négative indique des interactions répulsives et un
élargissement du pic. Une valeur positive correspond a des interactions attractives et produit une
contraction du pic. Au-dela de [-2; 2] la fonction présente une singularité. La position du pic dépend du

facteur (aggr — apo)®(0). Lexistence d’interactions latérales différentes entre OO et RR va donc induire
un déplacement du pic proportionnel au taux de couverture.

La Figure 4-9B compare le CV expérimental de la Figure 4-7B (trait noir) et I'ajustement de I'Eq. 4-14 pour
une valeur de G®(0)= - 0,82. L’accord avec la courbe expérimentale est excellent (R* = 0,999). La valeur
négative de G@(0) indique I'existence d’interactions répulsives entre les molécules de ferrocyanure.
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Figure 4-9 Modéle de Frumkin: (A) Les spheres bleues et oranges représentent respectivement les
especes ferrocyanure et ferricyanures adsorbées sur une SAM. Ces molécules peuvent interagir entre elles
latéralement. (B) Le CV expérimental est celui de la Figure 4-7B (courbe noire). Pour cette électrode I' =
23,8 pmol.cm?ecsa ;v =0,2 V.st: [NaF] = 0,1 M ; pH = 6,9. Le CV rouge est tracé a partir des Eq. 4-14
et Eq. 4-15 avec les paramétres I” = 23,8 pmol.cm™gcsa, V = 0,2 V.57, E” 4 = 0,358 V vs Ag/AgCl. La
valeur de Go(0) = —0,82 est issue d’un ajustement avec un algorithme Levenberg-Marquad
(R?=0,9993). Le trait vertical en pointillé indique la position de E®.

OTO 0?2 0t4 0.6
E (V vs Ag/AgCl 3.4 M NaCl)

Afin de tester plus avant ce modele, nous devons considérer des électrodes avec différentes concentrations
surfaciques I'. La Figure 4-10A montre les CVs de la Figure 4-3 (aprés soustraction du courant capacitif). La
Figure 4-10B montre les CVs calculés a partir de I'ajustement de I'Eq. 4-14. Les ajustements sont réalisés
indépendamment sur les branches anodique et cathodique afin de tenir compte de la légere variation de
position et de concentration de surface. Un bon accord avec les courbes expérimentales est observé sur
toute la gamme de concentration explorée.

La Figure 4-10C montre l'isotherme d’adsorption, reproduite de la Figure 4-3B. Le trait bleu est un
ajustement avec une isotherme de Frumkin donnée par I'équation [17] :

F/Fmax
KpCr = ——=% ¢~ 26T/Tmax Eq. 4-20
1- l—‘/l—‘max
L'ajustement de cette équation donne Ky = 10® L.mol™, .= 15,7 pmol.cm"zECSA et G = -0,79. A titre de

comparaison, nous considérons aussi I'isotherme de Langmuir décrite par I'équation [18] :

' KgCg

Tmax 1+ KrCr
Un ajustement de la courbe expérimentale avec une isotherme de Langmuir (courbe rouge) avec les
parametres Kz = 6,8 x 10° L.mol ™ et I,,,,= 17,6 pmol.cm'zECSA est assez satisfaisant. La qualité de I'ajustement
est cependant nettement meilleure avec une isotherme de Frumkin (R” = 0,9999) qu’avec une isotherme de
Langmuir (R* = 0,991). La constante d’adsorption est de I'ordre de 108, ce qui est une valeur élevée. A titre
de comparaison les constantes d’association entre un anticorps et un antigéne sont de I'ordre de 10° — 10"
L.mol™ tandis que I'adsorption non spécifique d’une protéine comme la bovine sérum albumine sur une
surface de silice est de I'ordre de 10° L.mol™ a pH 7 [19].

Eq. 4-21
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Figure 4-10 (A) CVs de la Figure 4-3A (200 mV.s™) auxquels a été soustrait le courant capacitif. Les
traits noir, rouge, bleu, vert, orange et rose correspondent respectivement a "= 14,9 ; 14,1; 7,8 ; 3,4 et
0,26 pmol.cm™gcsa. V = 0,2 V.s™; [NaF] = 0,1 M ; pH = 6,9. Sgcsa = 0,162 cm?. (B) CVs obtenus par
ajustement des Eq. 4-14 et Eq. 4-15 sur les CVs en Figure 4-3A. Le code couleur est identique.
L’ajustement est réalisé indépendamment sur les branches anodique et cathodique. Les valeurs de
concentration surfaciques maximum et la position des pics sont contraint aux valeurs obtenues par
intégration (données ci-dessus) avec une marge de variation d’environ +/- 10% afin de tenir compte des
légéres différences entre les branches anodique et cathodique. Les valeurs des paramétres G® () et les R?
sont données en Figure 4-11. (C) Concentration surfacique (moyenne des valeurs anodique et
cathodique) en fonction de la concentration de K4Fe(CNys en solution durant la phase d’incubation. Les
temps d’adsorptions sont de 10, 15, 5, 5, 5 et 5 min de 10 nM a 10 pM par ordre croissant. La courbe
bleue est un ajustement de I’Eq. 4-20 sur les points expérimentaux avec Kr = 108 L.mol™, Iye= 15,7
pmol.cm™ecsa €t G = - 0,79 (R? = 0,9999). La courbe rouge est un ajustement de I’Eq. 4-21 sur les points
expérimentaux avec Kg = 6,8 x 10° L.mol™, I'na= 17,6 pmol.cm?ecsa (R? = 0,991).

Nous avons tracé en Figure 4-11 la valeur du paramétre d’interactions G®(0) (axe de gauche) en fonction
de la densité surfacique de FeCN. Ces données sont issues de |'ajustement des CVs complets montrés en
Figure 4-10B. Le parametre G (axe de droite) est calculé en supposant une distribution aléatoire de O et R
(i.e @(0) = 0). Les valeurs de R* correspondantes sont données afin d’estimer la qualité des ajustements.
Pour toutes les concentrations de surface, exceptées les deux plus faibles (0,26 et 1,30 pmol.cm?), les
ajustements sont de bonne qualité (R* > 0,99). La valeur absolue de G augmente lorsque la concentration
de surface augmente. La force des interactions entres molécules voisines n’est donc pas une simple
fonction linéaire du nombre de voisins (ou taux de couverture) comme supposé dans le modele (iii). Il
semblerait (R* < 0,8) néanmoins qu’en dega de quelques pmol.cm™ la valeur de G soit quasiment constante
(moyenne des valeurs anodiques et cathodiques égale a -0,18). Un ajustement d’une droite sur les plus
fortes concentrations donne une pente de -0,099 cm”.pmol™. Plus les molécules sont proches les unes des
autres et plus elles se repoussent fortement.
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Figure 4-11 Valeurs de G (0) et R? obtenue & partir des ajustements montrés en Figure 4-10B. L’axe
des «G » est tracé en supposant G®(8) = 6 et une valeur I'ms = 15,7 pmol.cm™?ecsa Obtenu de
I’isotherme ajustée en Figure 4-10C. La ligne continue horizontale sur les trois plus faibles
concentrations correspond a la valeurs moyennes de points anodiques et cathodiques, G = -0,188. La
droite continue rouge est un ajustement d’une fonction linéaire de pente -0,099 cm?pmol™ (R? = 0,980).

En conclusion, le modéle (iii) d’interactions latérales répulsives entre les molécules de FeCN immobilisées
améliore la description des CVs. En revanche, ce modele ne permet pas de comprendre la variation du
potentiel de pic avec le taux de couverture et il nécessite un parametre d’interaction non constant pour
simuler les CVs, a la fois a faible (6 = 0,016) et fort (6 = 0,949) taux de couverture. |l semble donc que s’il
existe des interactions répulsives entre voisins, I'énergie d’interaction n‘est pas une fonction linéaire du
taux de couverture comme supposé dans le modele de Frumkin. Nous allons maintenant nous tourner vers
des modeles ou I'origine microscopique des interactions est connue.

4.2.3.d) Influence de la chute de potentiel dans I’EDL (type Smith-White) : modele (iv)

Le modele (iv) décrit I'élargissement des pics a partir de principes d’électrostatique. Ce modele,
proposé par White [20, 21], considere le profil de potentiel a travers une SAM partiellement terminée par
des groupes ferrocenyls enterrés dans une couche de chaines alcane (voir schéma, Figure 4-12A). La
premiére et la deuxiéme couche (en partant de I'électrode) sont considérées comme des matériaux
diélectriques purs (i.e. sans aucun ion mobile dans la couche) et les molécules redox (cercles bleus sur la
Figure 4-12A) sont considérées comme des charges ponctuelles positionnées dans le plan de transfert
électronique (PET) a une distance x = xper de I'électrode. Au-dela de la deuxieme couche diélectrique se
trouve la solution électrolytique ol les ions peuvent se déplacer entre x = xgup €t au-dela. Les chutes de
potentiel a travers ces différentes couches sont définies comme indiqué par le schéma. Comme l'ont
montré Smith et White les charges dans le PET (opgT), @ la surface de I'électrode (gy), et celle intégrée
dans la couche diffuse (gy) peuvent toutes étre définies comme une fonction du taux d’oxydation de
I’espéce redox adsorbée [20] :

OpgET = FF(Z()QO + ZR(1 — 90)) Eq 4-22
/ RT 0

83



0501 = —(om + OpET) Eq. 4-24
ou Ey;c et C; sont respectivement le potentiel de charge nulle de I’électrode et la capacité interfaciale Ia
premiere couche diélectrique (entre la surface de I'électrode et le PET). Les chutes de potentiel entre
I’électrode et le PET, le PET et le OHP, le OHP et la solution (a I'infini) sont définies par respectivement :

o RT 6o

EWE — QpgT = Eads - EpZC + ﬁln (1 — 90> Eq 4-25
Osol

PpET — Ps = — go Eq. 4-26
2

2RT h( Osol ) Ea 427

PoHP — Psol = ——asinn| — qg. 4-
F 8RT‘E‘eau‘EOC‘sel

Ou G, est la capacité interfaciale de la deuxiéme couche diélectrique (entre le PET et 'OHP). L’Eq. 4-25 est
obtenue en utilisant la loi de Nernst définissant I’équilibre entre les charges dans le métal et dans le plan
des ferrocyanures adsorbés. L'Eq. 4-23 est simplement le produit de la capacité de la SAM par la chute de
potentiel Eywg — @pgT a travers la SAM. La charge contenue dans la couche diffuse (Eq. 4-24) est obtenue
en maintenant I'électro-neutralité du systeme. L'Eq. 4-27 est obtenue d’aprés le modéle de Gouy Chapman
pour une solution contenant un électrolyte 1 :1 de concentration C.

/ @(vj solution

oo B : Ay
PET

Ape,
PoHp ---

App,
(psol =

X

o

0.25f

0.00

E (V vs AgAgCl)

-0.25F

x (nm)

Figure 4-12 (A) schéma décrivant les différentes couches considérées dans le modéle de White. Les
sphéres bleues sont des groupes ferrocenyl enterrés dans une couche d’alcane-thiol a une distance Xpet de
I’électrode. (B) Profiles de potentiels calculés a partir des Eq. 4-22 & Eq. 4-27 et des paramétresT = 10

pmol.cm’, E;’(;S =Epc =021V, 29 =41, 2, =0, & = & =3, Xper = 1,1 nm et Xoup = 1,4 Nm. Les
trois profils sont calculés (de bas en haut) pour 65=1 ; 50 ; 99%.
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Les capacités surfaciques de la premiere et seconde couche diélectrique et de la couche diffuse sont
respectivement données par

&€1&o

C, =—— Eq. 4-28

! XPET d

€280

C)p=——"""—""— Eq. 4-29

2 (Xonp — XpET) a

€€ 1 F(ponp — (psol)>
Cool = ——cosh< Eq. 4-30
"% (xomp — XpET) Ap 2RT

ou la longueur de Debye est définie par Ap = \/seausoRT/ZFZCse] = 0,96 nm pour 0,1 M de sel. Les deux
premiéres capacités sont constantes et valent C; = 2,4 uF.cm™? et C, = 8,8 uF.cm™2. La capacité de Ia
solution (C,,) est une fonction de la quantité de charge dans le PET et du PZC. Dans la Figure 4-12A elle
varie entre 792 puF.cm™2 a 68 pF.cm™? lorsque les FeCNs sont complétement oxydés. Attention, I'inverse
de la capacité totale en présence d’'une SAM électro-active n’est pas simplement la somme des inverses des
capacités mais

-1
1 1 1 F?
S e _F2 _ Eq. 4-31
Ceot {c1 +(z+o) (1 + 7 T00(1 90)>} q

Cette expression est obtenue en partant de la définition fondamentale de la capacité, c’est-a-dire la dérivée
de la charge en fonction du potentiel. Le dernier terme dans la parenthése représente la variation de
charge dans le PET en fonction de la charge dans le métal. La capacité totale est donc une fonction du degré
d’oxydation de la couche redox.

Les chutes de potentiel dans les différentes couches sont tracées Figure 4-12B pour une couche de FeCN
oxydés a 99, 50 et 1% (de haut en bas), zo = +1, g =0, [ = 10 pmol.cm?, E% 4 = Epzc = 0,210V, &, = &, = 3,
Xper = 1,1 nm et xopp = 1,4 nm. Ces parametres correspondent typiquement a une couche de ferrocenyl-
undecanethiol diluée par des molécules de hexadecanethiol sur or. Il est important de remarquer que la
chute de potentiel entre I'électrode et le PET peut étre trés différente de la chute de potentiel entre
I’électrode et la solution. Par exemple, pour 8g = 1% (profile du bas) A@pcy= 181 mV tandis que A@c,= 55
mV. En d’autres termes la force électromotrice en ici amputée de 55 mV ! Cette situation est donc trés
différente d’une électrode classique (électrode nue sans charge adsorbées et C,; = 0,1 M) ou il n’y a pas de
seconde couche diélectrique et la chute de potentiel de la couche diffuse est de I'ordre de quelques mV
seulement [6].

i. Influence des principaux paramétres du modéle :

Nous allons commencer par examiner quelques caractéristiques de ce modele en tragant les CVs
théoriques en fonction des parametres clés du systeme. Les densités de courants capacitifs (jcpa) et
faradiques (ji.ra) sont données par

jcapa = Vot Eq. 4-32

. VF? Ciot
Jfara = ECSAM
Les Figure 4-13A a Figure 4-13F montrent le courant capacitif (courbes bleues), faradique (courbes rouges)
et total (courbes noires) en fonction de respectivement zo, zz, Epzc, €1, €5, I et Cy. Pour toutes les courbes,
les parameétres sont E%. . =0,210 Vet v=0,2V.s?, zo= -3, zzg= -4, Epye= 0,210V, £,= 3, £,= 3, [ =10 pmol.cm’
2 Ce = 0,1 M sauf si indiqué autrement sur la figure. Une premiére observation générale est que le courant
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capacitif n’est pas constant mais présente un creux centré sur le potentiel de pic. La largeur et I'intensité du
creux de courant capacitif (courbes bleues) sont respectivement identiques et environ 20% de celles du pic
de courant faradique (courbes rouges). La soustraction du courant capacitif par une ligne de base
constante, une fonction linéaire ou bien méme un polyndme entraine donc une déformation de la
contribution faradique réelle. Par ailleurs, la position des pics des voltammogrammes est différente du E%
dans chaque cas.

La Figure 4-13A montre la voltammétrie d’'un couple redox en fonction de la valence des espéces oxydées
et réduites (pour les trois couples n = 1). Lorsque la charge du couple redox est de plus en plus positive
alors le voltammogramme est déplacé vers des potentiels positifs. A I'inverse, lorsque la charge diminue le
voltammogramme est déplacé vers des potentiels négatifs. Cette tendance est expliquée par le potentiel
dans le PET qui prend le signe de la charge du couple redox. Ainsi, pour un couple redox de valence
négative (comme le ferri/ferrocyanure) le potentiel dans le PET est plus négatif que pour un couple non
chargé. Ce potentiel négatif déstabilise plus I'espéce réduite (zz = -4) que I'espéce oxydé (zo = -3).
L’équilibre thermodynamique du couple redox dans le PET est donc déplacé vers les potentiels plus négatifs
(comme nous I'avons déja observé dans le cas d’une énergie d’adsorption différente pour les espéces O et
R dans le modeéle iii, cf. Eq. 4-22). Pour un couple redox de valence positive, le potentiel dans le PET sera
positif et déstabilisera plus la forme oxydée (zo = +3) que la forme réduite (zz = +2). Le voltammogramme se
déplacera donc vers la droite. La valence du couple redox n’a quasiment aucune influence sur la largueur et
I'intensité du CV.

La Figure 4-13B montre que le CV se déplace vers les potentiels positifs lorsque le Ep;c diminue. La forme et
I'intensité du CV restent inchangées. Cette tendance peut aussi étre rationalisé en termes de potentiel dans
le PET. Lorsque le PZC est trés positif par rapport a la fenétre de potentiel explorée alors la charge dans le
plan de I'électrode est négative. Plus le PZC est positif et plus le potentiel dans le PET sera négatif.
L’équilibre thermodynamique des espéces O et R dans le PET est donc modifié de maniére similaire a la
situation examinée en Figure 4-13A. Le potentiel négatif dans le PET déplace le CV vers les potentiel
négatifs (attention si le couple redox est chargé positivement alors le CV se déplace vers les potentiels
positifs).
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Figure 4-13 Les figures Figure 4-13A a Figure 4-13F montrent les courants capacitif (courbes bleues),
faradique (courbes rouges) et total (courbes noires) en fonction de respectivement zo/zg, Epzc, €1, €, I €t
de Cq. Pour toutes les courbes les paramétres sont E” 5 = 0,210 V et sr =0,2 V.5, 2o = -3, zr = -4, Epzc =
0,210V, =3, ¢=3,T =10 pmol.cm‘z, Cs = 0,1 M sauf si indiqué autrement sur la figure. Ces courbes

sont tracées a partir des Eq. 4-32 et Eq. 4-33.

La Figure 4-13D trace les CVs en fonction de la quantité d’espece redox adsorbée. Plus I est élevé et plus le
CV s’élargit, augmente en intensité et se déplace cathodiquement. L'augmentation de I'aire sous le CV est
proportionnelle a la quantité de sonde redox adsorbée (cf Eq. 4-1). La largeur du CV, 260 mV pour I" = 10
pmol.cm™ est trés supérieure au 90 mV attendu pour un systéme idéal décrit dans le modéle (i). La chute
de potentiel dans le PET n’est pas compléte et une portion significative du potentiel chute a travers la
couche diélectrique 2 et la solution. Nous pouvons le rationaliser ainsi. Plus la charge dans le PET est
importante (en valeurs absolue) et plus la chute de potentiel dans ces deux couches doit I'étre. Enfin,
comme nous l'avons expliqué pour les Figure 4-13A et Figure 4-13B, un potentiel négatif dans le PET
entraine nécessairement un déplacement de I'équilibre thermodynamique local et donc de la position du

Cv.

La Figure 4-13E montre l'effet de la permittivité relative de la seconde couche (g,) sur les
voltammogrammes. Lorsque &, augmente (et donc la capacité de cette couche augmente) les pics de
courant deviennent plus étroits. Leur intensité augmente pour conserver |'aire sous la courbe. Le courant
capacitif augmente lui aussi. Augmenter la capacité de la seconde couche revient donc a faire chuter
rapidement le potentiel et donc a minimiser le potentiel dans le PET (c’est-a-dire se rapprocher du
potentiel de la solution). Ainsi, les effets d’électrostatique diminuent fortement avec une capacité
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croissante. Il est intéressant de noter que la permittivité relative de la premiere couche n’a pas le méme
effet. Lorsque &; augmente de 1 a 8, la Figure 4-13C montre que les CVs s’élargissent (de 230 a 300 mV) et
que l'intensité du courant faradique diminue tandis que le courant capacitif augmente. La position des CVs
reste inchangée. La valeur de la capacité n’affecte pas le signe du potentiel mais seulement son amplitude.
Plus la capacité est élevée et plus la chute de potentiel est modeste et par conséquence une grande
fraction du potentiel chute entre le PET et la solution créant ainsi un élargissement d’origine
électrostatique du CV. La contribution du courant capacitif augmente elle aussi avec la capacité devenant
ainsi quasiment comparable au courant faradique dans certains cas (g, = 8 et autres parametres indiqués
dans la légende).

La Figure 4-13F montre qu’une augmentation de la concentration de sel en solution déplace positivement
le potentiel de pic de -506 mV a -449 mV puis -410 mV. Ni la largeur, ni I'intensité ne sont modifiées.
Lorsque la force ionique augmente la capacité de la couche diffuse augmente aussi et la chute de potentiel
dans la couche diffuse devient négligeable. L’écrantage électrostatique des ions en solution de plus en plus
efficace avec une force ionique croissante tend a atténuer les effets électrostatiques dans le PET et ainsi
ramene la position des pics vers le potentiel standard apparent. Cet écrantage est atténué par la capacité
de la deuxiéme couche diélectrique, ce qui explique que le déplacement des pics avec la force ionique reste
modeste.

ii. Comparaison modele -expérience

Dans ce paragraphe, nous allons essayer de reproduire les données expérimentales en fonction de
la force ionique de la solution NaF et de la concentration surfacique I des ferrocyanures immobilisés. La
Figure 4-14A présente les vagues anodiques (corrigées du courant capacitif) de la Figure 4-5. La Figure
4-14B montre les CVs d’une électrode Au/SAM-AUT dans une solution [NaF] = 0,1 M (pH = 7,07) aprés 5
min d’incubation dans une solution de [K4;Fe(CN)¢] = 0,1 (courbe bleue), 0,5 (courbe rouge) et 1 uM (courbe
noire). Pour simplifier, nous avons soustrait le courant capacitif et montré le balayage de potentiel aller sur
ces deux figures.

Les CVs des Figure 4-14B et Figure 4-14C sont modélisés avec les valeurs expérimentales de [NaF] (dans
I'ordre chronologique des mesures, noir : 100 mM ; rouge : 10 mM ; bleu : 1 mM et vert 100 mM) et I (dans
I’ordre chronologique des mesures, noir: 7,4 pmol.cm'ZECSA ; rouge : 6,9 pmoI.cm'ZECSA; bleu : 6,2 pmol.cm’
2ccsa et vert : 4,6 pmol.cm™ecsa.). Les autres parameétres sont donnés dans la légende de la Figure 4-14. En
Figure 4-14B et Figure 4-14C sont montrés des CVs simulés avec les équations Eq. 4-22 a I'Eq. 4-33 et un
méme ensemble de paramétres (voire légende Figure 4-14) a I'exception que ggay = 15 PC.cmZecsa €n
Figure 4-14B et est nulle en Figure 4-14C.

Les CVs de la Figure 4-14D donnent des valeurs expérimentales de I, qui passe de 7,4 3 0,6 pmol.cm™. Ces
valeurs de I expérimentales sont utilisées pour simuler les courbes des Figure 4-14E et Figure 4-14F. Les
parameétres sont identiques que la Figure 4-14B a I'exception que les charges zy/z valent -1/0 en Figure
4-14E et
-4/-3 en Figure 4-14F.

Un bon accord qualitatif est obtenu entre I'expérience et la simulation a la fois en fonction de [NaF] et de I.
Le modele est capable de rendre compte simultanément du déplacement positif et de la baisse d’intensité
des pics lorsque [NaF] diminue et de la baisse d’intensité sans déplacement des pics avec une diminution de
r.
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Figure 4-14 (A-C) Influence de la force ionique : (A) CVs expérimentaux de la Figure 4-5 auxquels on a
soustrait le courant capacitif. Les traits noir, rouge, bleu et vert correspondent respectivement a [NaF] =
100 mM, 10 mM, 1 mM et 100 mM. Pour ces électrodes 7'=7,4;6,9;6,2; 4,6 pmol.cm'ZECSA. v=0,2
V.st; pH = 7,0. Secsa = 0,163 cm? (B) CVs simulés avec les Eq. 4-22 & Eq. 4-33 ; E”,4 = 0.200 V,
Epzcz 0, 560 V, &= 3, &= 9, XpeT = 1,1 nMm, Xonp - XpeT = 0.3 nm, v =0,2 V.S-l, o= 0, IR = -1let OsaAM— 15
HC.cm?ecsa; (C) Idem que (B) sauf ogapy= 0 HC.CM2ecsa.

(D-F) Influence de la concentration surfacique de FeCN : (D) CVs expérimentaux de la Figure 4-5. Pour
ces électrodes : "= 7,4; 3,9 ; 0,6 pmol.cm?ccsa. (E) CVs simulés avec les Eq. 4-22 & Eq. 4-33 et les
mémes parametres qu’en (B); (F) idem que (E) sauf zo = -3, zr = -4.

iii. Discussion
Il faut souligner que nos simulations comportent deux modifications importantes par rapport au
modele initial de White. Ces modifications sont illustrées en Figure 4-15. Alors que le modele développé

par White correspond a des SAMs d’alcanethiols terminées par un groupe ferrocenyl, notre systéme repose
sur I'utilisation d’'une SAM-AUT dont les groupements -NH, peuvent étre protonés (Figure 4-15A).

e La premiere modification apportée au modele est donc la prise en compte d’une charge de surface
de la SAM agapm, (Fig. 12A). Cette charge s’avére indispensable pour un bon accord avec I'expérience. Nous
en avons tenu compte dans I'expression de la charge dans le PET et I'Eq. 4-22 devient :

OpgET = FF(Zogo + ZR(l — 90)) + OsAM Eq 4-34

ou aggap est la charge associé aux groupements -NH;" de la SAM. Il est important de noter qu’il s’agit de la
charge moyennée alors que ces charges sont ponctuelles et distribuées de fagcon homogeéne sur la surface.
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Un accord satisfaisant expérience — simulation nécessite une charge ggay= +15 HC.cmZecsa (voir Figure
4-14A et Figure 4-14B). Cette charge est positive et elle est nettement supérieure a la charge des
ferrocyanures quel que soit les I" et 8g. Pour I' =7,4 pmoI.cm'zECSA et 8o = 0, la charge des ferrocyanures
est de -0,7
HC.cm%ecsa soit vingt fois plus faible que ooy et donc opgr > 0 quel que soit le potentiel de I'électrode et
les conditions expérimentales explorées en Figure 4-13A. Pour mieux s’en convaincre, nous avons réalisé
une simulation avec les mémes paramétres qu’en Figure 4-14B mais avec une charge ggay = 0 HC.cmZecsa.
La Figure 4-14C montre que les CVs se déplacent vers la gauche lorsque [NaF] diminue, ce qui est contraire
aux observations. Ce déplacement est lié a la charge dans le PET qui est cette fois-ci négative (les
ferri/ferrocyanures sont toujours chargés négativement). Seule une charge positive dans le PET permet
d’expliquer nos observations (au regard de ce modele). Pour une SAM de AUT sur une surface d’or (111) la
concentration surfacique d’amines est de I'ordre de 774 pmol.cm™ [22]. Si toutes les amines étaient
protonées la charge de surface serait 80 pC.cm™. Sachant que max = 15,7 pmol.cm™ (voir I'isotherme en
Figure 4-10C), le rapport de concentrations de surface d’amines et de ferrocyanure donne une
stoechiométrie de v = 49 amines protonées par ferrocyanure. Sur ces 49 amines seules celles a proximité
direct du ferrocyanure rentre en compte dans ogay. La valeur de ogay~ 14 pC.cm™ correspond a une
densité de 135 pmol.cm™ d’amines protonées soit environ 9 amines protonées pour une molécule de
ferrocyanure. Cette valeur inférieure a 49 semble indiquer que la charge des amines protonées est
écrantée beaucoup plus rapidement que sur une longueur de Debye.

e La seconde modification qu’il faut apporter au modéle est I'introduction d’une charge effective des
especes adsorbées (Figure 4-14D). La Figure 4-14F montre que la position des pics dans les CVs calculés
dépend de la concentration de surface si zo = -3 et zz = -4, ce qui correspond a la valence des anions
Fe(CN)s" et Fe(CN)¢>. Ce résultat est contraire a I’expérience (Figure 4-14D) et un bon accord / simulation si
I'on utilise zo = 0 et zz = -1 (Figure 4-14E).
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Figure 4-15 Illustration du modéele utilisé de notre systéme (A) et (B). L existence des amines terminales
et la présence possible de cation a proximité direct du ferrocyanure (i.e. dans la couche de Stern) peut
amener a une charge effective globale (encadré noir en pointillé) différente de la charge nominale du
couple ferri/ferrocyanure. Le schéma en (B) est dessiné & 1’échelle avec une distance moyenne entre
ferrocyanure (cercle bleuté) de 2,57 nm (G = 10 pmol.cm™, arrangement hexagonal) et des fonction
amine terminal (point rouges) tous les trois atomes d’or (Gsam = 774 pmol.cm™) sur une surface (111).

iv. Justification des modifications apportées au modele

Les modifications apportées au modele soulévent la question de fond suivante : quelle est la
signification physique de la charge dans le PET ? Du point du vue d’une molécule de ferrocyanure sa charge
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est soit -3 soit -4 et ne peut pas varier continument comme le fait la variable gpgt. La charge dans le PET ne
représente donc pas la charge au niveau d’'une molécule de ferrocyanure adsorbé. Cette charge est un
intermédiaire de calcul qui permet de décrire le potentiel électrostatique (et sa variation) induit par les
molécules voisines de ferrocyanure lorsque celle-ci changent de valence ou bien se rapprochent
(augmentation de la concentration). En utilisant une charge moyenne dans le plan 2D de la SAM a la place
d’une distribution de charge ponctuelle, Smith et White peuvent utiliser un modéle 1D pour décrire |'effet
d’interactions électrostatiques entre voisins. Le passage d’une distribution d’ions plus ou moins écrantés en
surface de la SAM a une charge moyenne homogéne soulévent plusieurs questions sur la validité du
modele.

Fawcett [23] a proposé un modele de charge discréte pour décrire la voltammétrie d’'un couple redox
adsorbé. Néanmoins, ce modeéle basé sur une théorie développée par Levine [24] pour estimer comment le
potentiel varie en fonction de la présence de voisins, ne permet pas de traiter des concentrations de
surface plus large que 10! mol.cm™. Andreu et Fawcett [25] ont par la suite proposé un modéle basé sur la
théorie de McDonnald et Barlow [26] pour estimer les interactions entre charges discrétes permettant de
traiter des concentrations de surface d’au moins 10™ mol.cm™, plus proches de nos valeurs. Ces modéles
ont permis au prix de I'introduction de nouvelles variables (décrivant la chute de potentiel entre les charges
discretes) de minimiser les interactions entre voisins, généralement surestimées par le modéle de SW.
D’autres auteurs ont aussi envisagé la formation de pairs d’ions ce qui a pour effet d’abaisser encore la
charge locale au niveau du couple redox. Il est possible qu’une paire d’ions ferrocyanure/Na* existe a la
surface de I'électrode comme observé avec de ferrocenyl et ClO, [25].

Dans notre travail, nous devons utiliser une charge effective des molécules de ferrocyanure inferieure a leur
charge nominale pour représenter le potentiel électrostatique local (au niveau de I'ion ferrocyanure). Ce
potentiel est la résultante a la fois des charges voisines et de leur écrantage (Figure 4-15A). Il est important
de souligner le caractére local de la mesure électrochimique par rapport aux distances entres les
ferrocyanure et amines protonées. La Figure 4-15B montre une représentation des molécules de
ferrocyanure (cercle bleu) et des amines (points rouges) sur une électrode d’or (111). Le cercle en pointillés
de rayon Ag - longueur de debye - autour de chaque ferrocyanure donne une idée de I'extension latérale de
la chute de potentiel autour d’un ferrocyanure. Si on suppose qu’un ion ferrocyanure recouvre environ 3 *
1 amines, la somme de la charge nominale des ions ferri/ferrocyanure et de ces amines (protonées) donne
une charge effective zo = 0 et zz = -1, proche de celle que nous avons déduite des simulations avec le
modele (iv).

Etant donné I'importance de ogay dans les simulations, il convient d’examiner si cette modification au
modele permet de rendre compte de l'influence du pH de la solution car le degré de protonation des
amines dépend du pH de la solution. La Figure 4-16A montre les CVs expérimentaux de la Figure 4-4A
auxquels on a soustrait le courant capacitif. Les CVs simulés sont tracés Figure 4-16C. Les parametres de la
simulation sont identiques a ceux utilisés en Figure 4-14B excepté les valeurs de gsay et I (obtenues par
intégration du pic anodique en (A)). La valeur de ggap est ajustée afin de reproduire au mieux la position
des pics. Les simulations rendent bien compte des tendances observées expérimentalement ainsi que de
I'intensité et de la largeur des vagues. La charge associée a I'oxydation/réduction du ferrocyanure adsorbé
est tracée en noir (anodique : cercle ; cathodique : carré) en fonction du pH sur la Figure 4-16D. Les valeurs
de ogam ajustées sont tracées en rouge sur la Figure 4-16D. La quantité de ferrocyanure augmente
continument de 0,4 et 8,7 pmoI.cm’ZECSA entre pH 10,5 et 6,1. Pour un pH > a 10,5, le ferrocyanure ne
s’adsorbe pas sur la SAM. Cette observation est cohérente avec une adsorption d’origine électrostatique et
la déprotonation de la SAM au-dessus de pH 10,5. Néanmoins, la charge ajustée ggaym est quasiment
constante entre pH 10,5 et 5,2. Il est important de rappeler que ce parametre reflete la charge de la SAM
uniquement dans le périmetre d’interaction électrostatique du ferrocyanure. Les amines sous les FeCNs
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sont toujours protonées et ne semblent pas étre affectés par les effets de protonation/déprotonation
lorsque le pH de la solution varie.
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Figure 4-16. Influence du pH (A) CVs expérimentaux de la Figure 4-4A auxquels on a soustrait le
courant capacitif. Les courbes noire, rouge, bleue, verte, orange et rose correspondent respectivement a
pH = 10,2; 93; 81; 7,0; 6,1; 52. A partir de I'intégration de 1’aire sous le pic anodique les
concentrations surfaciques de FeCN correspondantes sont obtenues: 7'=0,4; 1,5; 43;54;8,7; 8,1
pmol.cm'ZECSA. v =02 V.s"; [NaF] = 100 mM. Sgcsa = 0,163 cm?. (B) Potentiel (couleur noire) et
FWHM (couleur rouge) des pics anodiques (symbole rond) et cathodiques (symbole carré) des CVs
montrés en (A). (C) CVs (courant faradique) simulés avec I’Eq. 4-32 et les paramétres E® s = 0.200 V,
EPZC: 0, 560 V, €1= 3, &= 9, XpeT = 1.1 NM, Xonp - XpeT = 0.3 nm, v :0,2 V.S-l, Ip= O, IR = '1, [NaF] =100
mM et " = 0,4 (courbe noire) ; 1,5 (courbe rouge); 4,3 (courbe bleue); 5,4 (courbe verte); 8,7 (courbe
orange); 8,1 (courbe rose) pmol.cm?ccsa. Le paramétre ajusté osay= 14,3; 14,3; 142; 14,2 ; 14,1 et
13,8 uC.cm?ecsa dans I’ordre croissant de pH. (D) Charge anodique (symbole rond) et cathodique
(symbole carré) intégrée sous les pics des CVs montrés en (A). La charge osaw iSsue des ajustements
montrés en (B) est tracée en rouge.

4.3.2 Modélisation de la médiation par un couple redox adsorbé

Nous étudions dans ce paragraphe le mécanisme décrit en Figure 4-17A dans lequel le couple redox
immobilisé sur la SAM sert de relais (ou médiateur) pour transférer des électrons entre I’électrode d’or et
un couple redox en solution (FcMeOH). Ce type de réaction a été exploré par plusieurs auteurs [27, 28, 29]
notamment avec des SAMs terminées par un groupe ferrocenyl et du ferrocyanure en solution. Dans notre
cas nous étudions la situation inverse ol le ferrocyanure est immobilisé tandis que le FcMeOH est dans la
solution. La réaction redox entre ces deux couples s’écrit :

kq
Fe(CN)3~ + FcMeOH 2 Fe(CN)¢™ + FcMeOH™
k_q
ou k; et k, sont des constantes cinétiques bi-moléculaires. La constante d’équilibre de la réaction est

donnée par

ki _ [FeMeOH'][Fe(CN)E] _ _nF(por _por

_ Eq. 4-35
k_;  [FcMeOH][Fe(CN)3™]

K
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Si le potentiel standard du couple adsorbé est largement supérieur/inférieur a celui du couple en solution,
alors I’équilibre permet uniquement d’oxyder/réduire le couple en solution. Si les deux potentiels
standards sont voisins, il est possible de réaliser a la fois la réaction d’oxydation et de réduction. La
cinétique du transfert électronique entre le couple adsorbé et I'électrode peut étre décrite dans le cadre du
modeéle de Butler-Volmer par une valeur de a et de k° (modulée par I'épaisseur de la barriere tunnel).
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Figure 4-17 (A) Schéma de I’oxydation du FcMeOH en solution médié par le ferricyanure adsorbé sur la
SAM. (B) CVs enregistrés avec une méme électrode dans des solutions de NaF pH 7,0 aprés
successivement 5 min d’incubation dans une solution contenant 10 nM de ferrocyanure (courbe rouge) et
1 UM de ferrocyanure (courbe noire). (C) CVs enregistrés avec 1’électrode en (B) dans des solutions de
NaF pH 7,0 contenant 0,09 mM de FcMeOH™ et 0,36 mM de FcMeOH. (D) CVs simulés avec le
mécanisme montré en (A). Pour tous les CVs v = 0,2 V.s™. La concentration surfacique moyenne
d’espece redox adsorbé pour les courbes rouge et noire est déterminée a partir de 1’intégration des pics
anodiques et cathodique en (B). Les concentrations surfaciques pour les courbes rouge et noire sont
respectivement de 3 pmol.cm'zge’o et 18 pmol.cm‘zgéo. La simulation en (D) utilise ces valeurs de
concentration surfacique et E® cemeorsiremeon = 0,230 V Vs Ag/AgCl, E%.4 = 0,310 V vs Ag/AgCl
gm?suré sur la Figure 4-17B), D remeonsremeont = 6,7 X 10° cm?s™, o= 0,5, k° = 100 s™* et k; = 10" L.mol"
ST

Ce mécanisme peut étre simulé en résolvant le systéme d’équations suivant :

d[FcMeOH] b 0%[FcMeOH]

dt ox? Eq. 4-36
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tiMeOH,direct -D d[FCMeOH]
FS dt

=0 y . Eq. 4-37
0/ 0’
= _kcheOHe_Bd {[FCMeOH]x=Oe_aﬁ(E_EFcMEOH) + [FCMe0H+]x=Oe(l—a)ﬁ(E—EFcMeOH }

lFe2+ médié+médiation _ dFFeZ"'

ES dt - F
n / nr '
(e‘“W(E‘EgeCN)FFeH | e(1—a)RT(E—E}‘:’eCN)FFe3+) Eq. 4-38

— 0
- _kFeCN
- klrFe3+ [FCMeOH]sz + k_lr‘Fe2+ [FCMeOH+]X=0

ol I'Eq. 4-36 (2°™ loi de Fick) décrit la diffusion du FcMeOH en solution, tandis que les équations Eq. 4-37
et Eq. 4-38 décrivent respectivement la réaction bi-moléculaire plus le tunneling et I'oxydation/réduction
du ferrocyanure adsorbé (cinétique du type Butler-Volmer). La densité de courant totale est obtenue avec
I'expression :

d[FcMeOH] v dlpe2+
—_— +
dx . dt Eq. 4-39

x=

j=FD

ou le deuxieme terme représente le courant de médiation redox (consommation des espéces en solution)
tandis que le premier terme représente le courant de |'espéce FcMeOH capable de transférer des électrons
a travers la SAM. La Figure 4-17B montre des CVs enregistrés dans une solution de 0,1 M NaF en |'absence
de couple redox en solution. Avant la mesure |'électrode a été incubée 5 min dans une solution de 10 nM
(courbe rouge) et 1 uM de ferrocyanure (courbe noire). Les deux CVs révélent la présence d’un couple
redox adsorbé. A partir de I'intégration des pics anodique et cathodique sur les courbes, nous déterminons
une concentration surfacique moyenne de 3 pmol.cm'zgé0 et 18 pmol.cm'zgéo de ferrocyanure sur
respectivement les courbes rouge et noire. Les concentrations surfaciques sont données par unité de
surface géométrique et non pas ECSA comme dans les sections précédentes. Dans cette section la réponse
électrochimique vient principalement de I'espéce en solution. La couche de diffusion est bien plus large que
la rugosité de I'électrode et donc du point de vue de I'espéce en diffusion I'électrode est parfaitement
plane. Il est intéressant de remarquer que le E”,4 = 0,31 V vs Ag/AgCl (indiqué par le trait vertical pointillé
de droite sur les Figure 4-17B et Figure 4-17C) est environ 80 mV au-dessus du E” du FcMeOH (0,23 V,
indiqué par le trait vertical pointillé de gauche sur les Figure 4-17B et Figure 4-17C). La valeur de K est donc
d’environ 22. L’équilibre est donc favorable a I'oxydation du FcMeOH par le ferricyanure adsorbé (et
défavorable a la réduction du FcMeOH" par le ferrocyanure adsorbé). L’écart entre les pics anodiques et
cathodique est nul sur tous les CVs de la Figure 4-17B. Cela signifie que dans le temps de |'expérience le
transfert électronique entre le couple redox immobilisé et I'électrode est toujours rapide. La cinétique du
transfert électronique produit un écartement des pics visibles (> 5 mV) pour des valeurs de k° inférieures a
20 s (pour v = 0,20 V.s™). La Figure 4-17C montre les CVs enregistrés avec les mémes électrodes qu’en
Figure 4-17B mais cette fois-ci dans une solution de 0,1 M NaF contenant 0,45 mM de FcMeOH (dont 20%
sous la forme oxydé). Les densités de courant sont environ 20 fois plus importantes qu’en I'absence de
FcMeOH en solution. Plus la quantité de sonde redox adsorbée est importante et plus le CVs tendent vers
celui d’une électrode nue. La Figure 4-17D montre des CVs simulés avec le logiciel COMSOL Multiphysic en
implémentant le mécanisme représenté en Figure 4-17A. Les valeurs de E” et les concentrations
surfaciques de la sonde redox adsorbée sont déterminées a partir de la Figure 4-17B. La valeur de k° est
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arbitrairement fixée a 1400 s*, une valeur suffisamment large pour que cette étape de transfert
électronique soit toujours rapide, comme nous |'observons expérimentalement (écart de pic nul en Figure
4-17B). Cette valeur est celle mesurée pour des groupes ferrocenes terminant une SAM d’undecanethiol
[28, 30]. Seul le paramétre k; est ajusté. Nous obtenons un trés bon accord entre la simulation et
I’expérience avec une valeur k; = 10’ L.mol™.s™. A |a fois le déplacement du pic anodique et I’'augmentation
du pic cathodique sont reproduit correctement. La valeur de k; obtenue de I'ajustement est environ dix fois
inférieure a celle déterminée pour des SAMs terminées par du ferrocéne et du ferricyanure en solution
[31]. Nous avons par ailleurs vérifié qu’elle ne dépende pas de la valeur de k° utilisée tant que cette
derniére est supérieure a 20 s™. Les Figure 4-18A et Figure 4-18B comparent des CVs expérimentaux (A) et
simulés (B) a 0,5 V.s™ (courbes noires), 0,2 V.s™" (courbes rouges) et 0,1 V.s™ (courbes bleues) pour une
concentration de 3 pmol.cm'zgé0 de ferrocyanure adsorbé. L’augmentation du pic anodique et son
déplacement vers les potentiels positifs avec une vitesse croissante sont correctement reproduits. Les
tendances sur le pic cathodique sont reproduites qualitativement. Le courant est, dans notre cas, limité par
la cinétique de la réaction biomoléculaire et non pas la cinétique de transfert tunnel entre le couple
adsorbé et I'électrode.
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Figure 4-18 (A) CVs enregistrés pour une électrode d’AUT-SAM ayant été incubé 5 min dans 10 nM ferrocyanure puis
rincée et immergée dans une solution de 0.1 M NaF pH = 7,0 contenant 0,45 mM de FcMeOH (20% sous forme
oxydée). Les courbes noire, rouge et bleue correspondent respectivement 2 v = 0,5; 0,2 et 0,1 V.s™'. La quantité de
ferrocyanure adsorbé sur 1’¢lectrode est de 7" = 3 pmol.cm'zgé0 (mesuré par intégration des pics sur la courbe rouge en
Figure 4-17B). Les paramétres de la simulation sont les mémes qu’en Figure 4-17D.

Il est intéressant de noter que méme une quantité minime (dixiéme de pmol.cm™) d’espéce redox adsorbée
peut, si le E° le permet, rétablir partiellement voire complétement I’électrochimie a I'électrode méme si
cette derniére est recouverte d’un film isolant continu. Une dizaine de fmol.cm™ de ferrocyanure adsorbé
peut entrainer un courant de médiation de quelque pA.cm™ en présence de 0,45 mM de FcMeOH. Ce
courant est facilement détectable. Ce courant de médiation présente des différences majeures avec un
courant de trou traité dans le Chapitre 3. La position relative des E° des couples adsorbés et en diffusion
peut par exemple donner lieu a une rectification du courant [32, 33].

4.4  Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons analysé quantitativement la réponse électrochimique du ferrocyanure
adsorbé sur la SAM-AUT en I'absence et en présence d’'une sonde redox en solution. Nous avons mis en
évidence I'origine électrostatique de I'adsorption et tenté d’élucider I'influence de la charge de la SAM sur
la réponse électrochimique. A I'aide du modéle de S-W, nous avons fait apparaitre clairement la charge
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positive de la SAM-AUT et sa protonation/dé-protonation selon le pH de la solution. Nous avons mis aussi
en évidence le caractere local (~nm) de la mesure électrochimique pour sonder le potentiel de la SAM.
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5 CHAPITRE S
Electrochimie médiée par un réseau de NPs adsorbées sur une SAM

5.1 Introduction

Plusieurs auteurs ont étudié le rétablissement du transfert électronique sur des électrodes recouvertes par
une couche organique (quelques nm au plus) décorées par des NPs d’or. Nous nous restreindrons a décrire
ici des systemes « modeles » pour lesquels I'épaisseur du film organique, la densité et la distribution
spatiale des NPs sont connues. Le diametre des NPs dans ces études est couramment de 10 a 30 nm, tandis
que |'épaisseur et la nature de la couche organique est variable. Le groupe de Fermin a utilisé des SAMs
d’acide mercapto-undecanoique (MUA) recouvertes d’une ou plusieurs couches de polymeére chargé afin de
(i) faire varier I'épaisseur et (ii) apporter une charge positive pour ancrer des NPs de charge négative [1, 2,
3, 4]. L'équipe de Gooding a utilisé des couches d’éthylenediamine électrodéposées sur électrodes de
carbone ainsi que des SAMs d’alcanethiol de longueur variable fonctionnalisées avec un groupement amine
(n = 2 a 11). La Figure 5-1 montre des résultats clés obtenus par I'équipe de Gooding sur des SAMs
terminées par des amines et déposées sur or [5]. La longueur de la chaine varie entre 2 et 11 carbones et
des NPs d’or (de 12 nm de diamétre) sont adsorbées sur la SAM. Des spectres d'impédance mesurés dans
une solution de ruthénium hexaamine (RuHex) ont été utilisés pour caractériser la cinétique du transfert
électronique.
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Figure 5-1 SAMs de différentes longueurs utilisées par le groupe du Pr. Gooding pour étudier 1’effet de 1’épaisseur de
la barriere tunnel sur la cinétique de transfert électronique. A droite sont indiqués les constantes de transfert
électronique standard déterminées sur SAM nue (a) et modifiée par des NPs (b). Ces figures sont extraites de la
référence [5].

Les spectres d’'impédance ont également été modélisés selon un circuit de Randles dont est extraite la
résistance de transfert de charge Rcr. Les auteurs ont déterminé ensuite la valeur de la constante de
transfert électronique standard k° a partir de I'équation suivante :

R = RT _ RT
cr = n2F20k°[redox]Sge, a n2F2rnripk®[redox]Sgs,

Eq. 5-1

Cette équation est issue d’'une adaptation a I'impédance du modeéle Savéant-Amatore-Tessier (SAT) [2]. Le
taux de couverture des NPs a été obtenu indépendamment par MEB. Leur densité de 4,9 x 10° NP.cm™
représente un taux de couverture 8 = 5x107 (surface projetée des NPs). Des mesures avec des SAMs de
différentes longueurs, modifiées ou non par des NPs, leur ont permis de déterminer une valeur de k,,, en
fonction du nombre de carbone (cf Figure 5-1, panneau de droite). Il apparait que k,,, diminue
exponentiellement avec I'épaisseur de la SAM nue (courbe a) tandis que k° reste constant en présence des
NPs. Ce résultat est important car il démontre que le courant passe par les NPs. Des mesures de ce type,
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réalisées avec des couches organiques plus ou moins complexes et un autre couple redox, Fe(CN)64"/3'

confirmé ce fait, avec des valeurs de k,,, comprises entre 0,01 et 0,0005 cm.s™.

, ont

Les détails des différentes mesures trouvées dans la littérature sont regroupés dans le Tableau 5-1. Pour
tous ces exemples, le taux de couverture de NPs et la taille des NPs sont respectivement de 0,05 — 0,005 et
de 10 - 30 nm de diametre. Pour le couple Fe(CN)64’/3', les valeurs de k,p, sont voisines de celles mesurées
sur or nu, i.e. 0,015 cm.s™ [6]. Pour le RuHex, qui est un couple redox beaucoup plus rapide (k° = 10 - 15
cm.st) [7], le kapp déterminé sur NP est nettement inférieur. Ce résultat a été mis en évidence dans le travail
de Diao [11]. La Figure 5-2 montre des CVs mesurés par le groupe de Diao sur des électrodes d’or
recouvertes d’'une SAM d’AUT et incubées dans une solution de NPs (13 nm de diametre). Les CVs des
Figure 5-2A et Figure 5-2C sont enregistrés pour différentes vitesses de balayage avec des SAMs
recouvertes de 1.75 x 10" et 1,23 x 10™ NP.cm™ (valeurs estimées a partir d’images MEB, Figure 5-2B et
Figure 5-2D).

Tableau 5-1. Exemples d’¢électrodes modifiées par une couche organique et ré-activées par adsorption de NP. La
troisieme colonne donne la valeur mesure de Kap, sur les NPs.

Couche Redox k.pp (cm.s™) Référence
MUA-PLL-PGA SiO2-AuNP Fe(CN)s" 0,026 + 0,014 3
MUA-PLL-PGA-AUNP Fe(CN)e* 0,025 + 0,012 2
MAA/MUA-PLL-AuNP Fe(CN)e* 0,014 4
ODT-AuNP Fe(CN)g" 0,011 8
pSi-C11-dithiol/acid-AuNP Fe(CN)s" 0,001 - 0,0002 9
AET/AUT-AuNP RuHex 0,2-0,3 5
ethylenediamine-AuNP RuHex 0,34 10
AUT-AuNP RuHex 0,07 11
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Figure 5-2 CVs dans une solution de 5 mM Ru(NH,)¢®* et 1 M KCI & différentes vitesses de balayage
d’une électrode Au/AUT aprés immersion 20 min (a) et 1440 min (c) dans une solution d’environ 1 nM
AUNPs de diametre 13 nm. Images MEB des électrodes Au/AUT aprés 20 min (b) et 1440 min (d)
d’incubation dans la solution colloidale. D’apres la référence [11].

Les auteurs observent que I'écart entre les pics est > 60 mV et varie avec la vitesse de balayage, ce qui est la
signature d’un transfert électronique lent. Nous notons que les auteurs mesurent la vitesse de transfert
électronique en la comparant a une résistance en série, comme par exemple celle de la solution. Bien qu’en
CV la chute ohmique en solution produise le méme effet qu’un transfert électronique lent, il ne s’agit pas
du méme phénomene. Pour preuve, une résistance série affect la limite haute fréquence d’un diagramme
de Nyquist, tandis qu’une résistance au transfert électronique affecte le demi-cercle du diagramme. On
verra plus loin, que nos travaux montrent bien que c’est le diamétre du demi-cercle du diagramme de
Nyquist qui varie en présence de NPs, en accord avec les travaux cités dans le Tableau 5-1. Par ailleurs, les
résultats de Diao [11] montrent que la constante de transfert électronique par NP est bien constante quel
gue soit le taux de couverture de NPs.

Dans ce chapitre nous allons caractériser par voltammétrie et spectroscopie d’'impédance le transfert
électrochimique entre une sonde redox FcMeOH en solution et une électrode Au/SAM-AUT sur laquelle
sont immobilisées des NPs d’or. La cinétique d’adsorption des NPs sera étudiée par des mesures EIS et des
observations MEB. Nous présenterons des simulations numériques des CVs et des spectres EIS, avec pour
seul paramétre ajustable la cinétique redox sur les NPs (kyp) en fonction de la densité surfacique des NPs, et
comparons kyp avec la cinétique de transfert du FcMeOH sur Au (K°).

5.2 Résultats et discussion
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5.2.1 Adsorption de NPs sur la SAM suivie par électrochimie et MEB
5.2.1.a) Isotherme d’adsorption

Les électrodes Au/SAM sont immergées jusqu’a équilibre dans des solutions colloidales de différentes
concentrations. Elles sont ensuite observées par MEB. Les images sont prises a différents points de
I’électrode afin de s’assurer de I’homogénéité de la surface. La Figure 5-3A montre une image MEB d’une
électrode Au/SAM/NPs aprés 3h d’'immersion dans une solution contenant 1,6 nM AuNPs et 2 mM
trisodium citrate (CT). Sur cette image, les AuNPs adsorbées sont séparées de maniére relativement
homogene. On note la présence de groupes comprenant 3 a 6 nanoparticules. La densité surfacique des
AuNPs, Iz est déterminée par comptage des NPs dans chaque image. La Figure 5-3B montre la variation
de la densité surfacique des NPs en fonction de la concentration de la solution colloidale.
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Figure 5-3 (A) Image MEB des électrons rétrodiffusés d’une électrode d’or recouverte d’une couche de SAM aprés 3h
d’immersion dans une solution contenant 1,6 nM AuNPs et 2 mM CT. (B) Densité de AuNPs adsorbées a la surface en
fonction de la concentration de AuNPs en solution. La courbe rouge est un ajustement des données selon une isotherme
de Langmuir avec les paramétres I'nay et K,gs indiqués dans la figure.

Les données de la Figure 5-3B sont analysées selon une isotherme de Langmuir [12] qui reflete I'équilibre
suivant :

k

ads
+S = NP,
k

des

NP

sol

Ou NPy, S, NP,4, sont respectivement les NPs présentes en solution, les sites d’adsorption sur la SAM, et
les NP adsorbées. k.4 et kqes sont les constantes cinétiques d’adsorption et de désorption. Le rapport
kago/kqes €5t €gal a la constante d’adsorption K,y Cette isotherme suppose que chaque site d’adsorption sur
la SAM est occupé par une seule AuNP et qu’il n’y a pas d’interactions entre les sites d’adsorption. La
courbe rouge en Figure 5-3B est un ajustement des données selon I'Eq. 5-2:

[ = _Kads[AuNPs]
MEB ™ Tmax ;g . [AuNPs]

Eq. 5-2

ou . est la densité surfacique maximale d’adsorption. L’analyse des données de la Figure 5-3B selon
cette isotherme est satisfaisante (R2= 0,979) et donne I = (1,30 + 0,16) x 10™ NPs.cm'Zgé0 et K,gs = (1,54
0,41) x 10°M™.

Le Tableau 5-2 compare les résultats de ce travail avec une sélection de données issues de la littérature
pour I'adsorption de NPs recouvertes de citrates sur différentes couches organiques. Les deux colonnes de
gauche indiquent la nature de la couche organique et sa terminaison chimique. Les autres colonnes du
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tableau reportent le diamétre des NPs, leur concentration en solution, ainsi que leur densité surfacique.
Pour des concentrations en AuNPs de I'ordre du nM, les densités mesurées par microscopie (AFM ou MEB)
sont voisines de 10" NPs.cm'zgéO, ce qui est en proche de nos observations. Il est a noter que lorsque les
SAMs sont terminées par une fonction thiol, il se forme une liaison chimique avec les AuNPs. Pour les SAM-
AUT, le pH de la solution colloidale étant de 6-7, les fonctions aminées sont partiellement protonées. Le PLL
est également chargé positivement. Dans ces deux derniers cas, les AuNPs sont immobilisées par
interactions électrostatiques entre les amines protonées de la SAM (charge > 0) et les citrates déprotonés
(charge < 0) qui recouvrent les NPs. Il n’y a cependant pas d’influence notable de la chimie employée sur la
densité surfacique des NPs.

Tableau 5-2 Récapitulatif des densités déterminées par MEB ou AFM de AuNPs recouvertes de citrates
de tailles similaires sur un substrat préalablement recouvert d’une couche organique

Substrat Terminaison  du,ne (M) [AuNPs] Densité Ref
chimique (nM) (x10"° NPs.cm'zgéo)
Au/AUT - NH;" 19,07+ 0,32 1,6 8,9+0,26 Ce
travail

Au/AUT - NH;" 13 14,7° 11,23 11
Au/MUA-PLL - COOH/PLL 19+3 4,05° 4 1

Si/Cy;-SH -SH 20+5 4,05° 3,2 9

Au/ODT -SH 13 10,3 6,5 8

Au/ODT -SH 13 17 1,16 13

® concentrations calculées a partir du protocole de synthése avec un rendement de 100% ; avec MUA : acide

mercapto-undecanoique ; PLL : Poly-L-Lysine ; ODT : 1,8 - octodecandithiol
5.2.1.b) Cinétique d’adsorption des NPs

Afin de déterminer la cinétique d’adsorption, il est nécessaire de quantifier la densité surfacique des NPs en
fonction du temps d’adsorption. Une maniere de faire consiste a mesurer la capacité interfaciale qui est
proportionnelle a la surface d’or exposée a la solution. La capacité interfaciale est déterminée par
spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS). Aprés chaque immersion dans la solution colloidale,
I’électrode est rincée dans de I'eau Milli-Q puis caractérisée par EIS dans une solution 0,1 M NaClO,. La
Figure 5-4 montre I'évolution du diagramme de Nyquist pour une électrode Au/SAM en fonction de la
durée d’adsorption des AuNPs. Les diagrammes de Nyquist ont la forme d’une droite légérement inclinée,
ce qui est caractéristique d’un RsC présentant une dispersion de la capacité interfaciale en fonction de la
fréquence appliquée. Pour des temps d’adsorption croissants, la partie imaginaire diminue. C’est
également le cas pour la partie réelle aprés 30 s d’adsorption.
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Figure 5-4 Diagrammes de Nyquist d’une électrode Aw/SAM-AUT/NP dans une solution 0,1 M NaClO,. La densité
surfacique des NPS résulte de leur adsorption dans une solution contenant 0,8 nM AuNPs et 1,175 mM TC ; E=0,22 V
vs Ag/AgCl ; Fq = [10™ ; 10* Hz] ; Amplitude = 10 mV.

Afin de déterminer la capacité interfaciale, il faut définir un circuit équivalent pour ajuster chaque
diagramme. La Figure 5-5A montre une proposition de la surface Au/SAM/NPs. Cette surface peut se
schématiser avec le circuit équivalent de la Figure 5-5B, oU Rsay, Csam, Caune €1 Rs sont respectivement la
résistance tunnel entre I'électrode d’or et une NP, la capacité caractéristique de l'interface entre la SAM et
la solution, la capacité caractéristique de l'interface entre les NPs et la solution, et la résistance de la
solution. Aux basses fréquences, Z’ est tres inférieure a -Z”. Ceci implique que lorsque Rsay est en série avec
Caunp, il est négligeable par rapport a la capacité. Le circuit équivalent devient une résistance en série de
capacités interfaciales en paralléle les unes des autres. Ce circuit se simplifie par une résistance en série
d’une seule capacité interfaciale, Cy: (t), qui est égale a la somme de toutes ces capacités (Eq. 5-3). Le
schéma équivalent simplifié est représenté en Figure 5-5C.

Crot(t) = z Caunp + Csam Eq. 5-3

a) -5

+ AUNP

- C
SW“\/“‘\/W NH, Rsam AuNP R,

Au NH;* 'AuNP Csam
NH;* 1l

NH,* 10

'5\/\/\/\/\/\/ NH,* <) Clt) R
-S\/\/\/\/\/\/ NH,*
-S\/\/\/\/\/\/ NH,* _{ I‘_=_

Figure 5-5 a) Schéma de la surface d’une électrode d’or recouverte d’une couche d’AUT aprés adsorption de AuNPs.
b) Schéma électrique équivalent ou Rsam, Csam, Caunp €t Rs sont respectivement la résistance de transfert électronique a
travers la SAM, la capacité caractéristique de I’interface entre la SAM et la solution, la capacité caractéristique de
I’interface entre une NP et la solution et la résistance de la solution. ¢) Schéma électrique simplifié o Ciy(t) est la
capacité interfaciale totale.
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A partir du circuit équivalent de la Figure 5-5C, la capacité interfaciale équivalente est estimée selon la
méthode explicitée dans le Chapitre 2, section 2.4.3. A partir des variations relatives de la capacité
interfaciale, on peut estimer la densité surfacique des AuNPs a I'aide des Eq. 5-4 et Eq. 5-5. La Figure 5-6
montre, en échelle log-log, la variation relative AC (Eq. 5-6) en fonction du temps d’adsorption :

Crot(t) — Cior(t = 0s)

= Eq. 5-4
AC(t) Ctot(t = tfinal) - Ctot(t = OS) q

OU Ciot(t = 0s) et C(t = tfina)) sont respectivement la capacité mesurée de la SAM nue avant adsorption
des AuNPs et la capacité mesurée en fin d’expérience. La densité surfacique des AuNPs a chaque temps
d’adsorption est estimée comme suit :

I—I'"ecalibrée =AC X FMEB Eq 5-5

Les courbes rouges de la Figure 5-6 sont un ajustement des données selon I'équation :
t
AC=1-e"7 Eq. 5-6
ou T est un temps caractéristique qui s’exprime :
1
— = kaas [AUNPS] + kges Eq. 5-7

Les ajustements donnent 1/7 variant entre 1 et 9 x 10 s™ pour des concentrations de la solution colloidale
variant entre 0,335 et 1,6 nM.
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Figure 5-6 Variations relatives de la capacité totale obtenue par mesures EIS dans 0,1 M NaClO, ou 0,1 M H,SO, au
cours de 1’adsorption des AuNPs a différentes concentrations : (A) 1,6 nM AuNPs et 2 mM CT ; (B) et (C) 0,8 nM
AuNPs et 1,175 mM TC et (D) 0,335 nM AuNPs et 0,68 mM TC. Pour chaque courbe, les ajustements sont effectués
selon I’EQ. 5-6.
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La Figure 5-7 montre la variation de I'inverse du temps caractéristique (1/t) en fonction de la concentration
de la solution colloidale au cours de I'adsorption et son ajustement selon I'Eq. 5-6. Cet ajustement donne
des valeurs de k,qg et kges vValant respectivement 6,9 x 10° M™".s™ et -2,2 x 10* M™'.s™* avec un R? de 0,97.
L'ajustement donne kg < O, ce qui n’a pas de sens physique. Cette erreur peut étre causée par des
incertitudes de mesure. Néanmoins, K,y est égal au rapport de k,gs par kges. Pour un k.4 de I'ordre de 10°,
nous estimons une valeur de kg de I'ordre de 10™si on prend K. ~ 10°. Une cinétique d’adsorption des
AuNPs sur une couche organique MUA-PLL a été déterminée par Fermin et son équipe [1]. L'inverse du
temps caractéristique vaut 1/t = 3,3 x 10 s ce qui est du méme ordre de grandeur que dans ce travail.

1.2 . . :
0,9} -
"w 06} .
E
[
<
- 03} -
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0,5 1,0 1,5
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Figure 5-7 Constante cinétique 1/t en fonction de la concentration de AuNPs au cours de 1’adsorption et
son ajustement selon I’Eq. 5-7.

5.2.2 Caractérisations du transfert électronique aux électrodes Au/SAM-AUT/NP

Dans cette partie nous présentons les mesures électrochimiques (CV et spectres EIS) d’électrodes
Au/SAM-AUT/NPs en présence de FcMeOH. La Figure 5-8 montre des CVs (A) et des diagrammes de Nyquist
(B) mesurés sur la méme électrode Au/SAM-AUT modifiée pour des durées croissantes d’adsorption de
NPs. Lorsque la densité de NPs augmente I'écart entre les pics anodiques et cathodiques (Figure 5-8A) ainsi
que la résistance du transfert de charge (demi-cercle Figure 5-8B) diminuent jusqu’a I'obtention, aprés
7200 s, d’une réponse électrochimique similaire a celle sur I'électrode d’or nue (traits discontinus noirs en
Figure 5-8A). La réactivation progressive du transfert électrochimique est donc clairement liée a
I"augmentation de la densité surfacique des NPs adsorbées sur la SAM.
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Figure 5-8 CVs (A) et spectres d’impédance (B) enregistrés dans une solution de 0,35 mM FcMeOH et 0,1 M NaClOy
avec une électrode Au/SAM incubée 0, 20, 60, 120, 300 et 7200 s dans une solution de 0,8 nM AuNP et 1,17 mM CT.
Les CVs et spectres d’impédance enregistrés avec une électrode d’or nu sont tracé en noir.

La densité de NPs est estimée pour chaque temps d’adsorption comme il a été expliqué dans la partie 5.2.1.
Nous avons utilisé le modéle numérique de trous pour analyser le passage du courant a travers le réseau de
NPs. Le modele numérique considére aussi le passage du courant a travers la SAM. Le facteur fd = 11,05,
qui caractérise le courant tunnel a travers la SAM, est celui qui a été déterminé pour la SAM avant
adsorption des NPs (cf. Chapitre 3). Le seul parameétre ajustable de la simulation est donc la constante de
transfert électronique, kyp, qui décrit la cinétique de transfert électronique a travers une jonction Au/SAM-
AUT/NP. Les CVs (courbes rouges) et les spectres d’'impédance (courbes rouges) simulés sont tracés en
Figure 5-9 et comparés aux CVs et diagrammes de Bode expérimentaux (symboles noirs). Les taux de
couverture déduits des mesures de capacité sont reportés sur les CVs en Figure 5-9. Les courbes en
pointillés rouges correspondent au courant simulé traversant la SAM. |l est intéressant de noter que le taux
de couverture des NPs (> 10) est trés largement supérieur au taux de couverture des trous dans la SAM (=
10®°). Nous négligeons donc la contribution des trous en présence des NPs. Le rapport Cres/C° et la
concentration totale en espece FcMeOH sont déterminés par une mesure de CV avec une électrode nue
dans la méme solution de FcMeOH.
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Figure 5-9 CVs et spectres d’impédances enregistrés dans une solution de 0,35 mM FcMeOH et 0,1 M NaClO, avec
une électrode Au/SAM incubée 10 s (A, B), 20 s (C, D), 30 s (E, F), 60 s (G, H) et 120 s (I, J) dans une solution
contenant 0,8 nM AuNP et 1,27 mM CT. Le taux de couverture des NPs 6 est indiqué avec le CV. Les traits et
symboles noirs sont les données expérimentales. Les courbes rouges sont les simulations. Les CVs en pointillés rouges
correspondent au courant traversant la SAM. Les paramétres fixes de la simulation en voltammétrie sont v = 50 mV.s,
D=6,7x10°cm?s?, C°=0,325 mM avec initialement Cres/C° = 95%. rye = 10 nm, Bd = 11,05 (obtenu par analyse de
la SAM nue) et ksan= k%™ avec k° = 2 cm.s’. Les simulations des spectres d’impédance reprennent les mémes
paramétres que pour les CVs excepté la concentration initiale de la solution : le rapport Cres/C° est estimé & partir de la
simulation de chronoampérométrie, comme expliqué dans le Chapitre 3 (30 s & E = 0,215V) : Cgeo/C° est égal 2 0,82 ;
0,82 ;0,75 ; 0,62 et 0,56. Le seul paramétre ajusté dans ces simulations est kys. Ce paramétre vaut 0,05 cm.s™ pour tous
les taux de couverture.

L'accord entre les courbes simulées et la branche anodique des CVs est satisfaisant, pour tous les taux de
couverture des NPs, car le potentiel seuil du courant anodique simulé est proche de celui expérimental.
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L’accord est aussi trés bon pour les données EIS si le taux de couverture est plus petit que 3 - 4 x 10°. Les
CVs en pointillés rouges mettent en évidence que plus le taux de couverture de NP est grand et plus la
contribution de la SAM au courant est faible. Par ailleurs, I'écart entre les pics anodiques et cathodiques
expérimentaux passent de 517 mV a 10 s a 275 mV a 120 s. La réduction de I'écart entre les pics indique
une accélération du transfert électronique.

Pour autant, I'ajustement de kyp pour les différents taux de couverture donne une valeur de kyp = 0,05 cm.s’
! Cette valeur est 20 fois plus petite que la valeur de k° sur or nu. La cinétique de transfert électronique a
travers la jonction Au/SAM/NP n’est donc pas aussi rapide que sur une électrode d’or nue (k° = 2 cm.s™).
Cette conclusion est conforme aux résultats publiés par Diao et al. [11] qui ont déterminé ky = 7 x 107
cm.s™ dans le cas du RuHex, alors que K°rutex = 10 - 15 cm.s™ sur électrode d’or nue. Cette valeur de kyp,
proche de la ndtre, semble relativement indépendante du k° de la sonde redox, lorsque cette valeur est
suffisamment grande (pour le couple ferri-ferrocyanure, kyp ~ K°, cf. tableau 5-1).

Un écart entre kyp et k° est prévu par la théorie développée par Chazalviel et Allongue [15]. La Figure 5-10A
représente un diagramme de zone issu de cette théorie ol la zone orangée correspond a des conditions ou
la cinétique de transfert électronique est ralentie par la jonction Au/SAM/NP. La frontiére entre ces deux
zones est estimée selon les relations suivantes :

2

Jo =Jiexp <— ) exp(—pBdon) Eqg. 5-8

167T€0TNpkBT

La délimitation entre la zone orangée et blanche de la Figure 5-10A a été calculée avec un courant
d’échange J, = 1 mA.cm™ soit un rapport J;/J, = 10™. La valeur de J, = 1 mA.cm™ correspond au cas du
couple ferri/ferrocyanure. Expérimentalement, nous utilisons des nanoparticules de 20 nm de diamétre et
une SAM contenant 11 méthyls (point rouge). Dans notre cas, nous utilisons le couple redox FcMeOH.
C'est-a-dire que J, = 0,14 A.cm™ et J1/J, = 10", La cinétique de transfert est donc affectée par la jonction
Au/SAM/NP dés que I'on entre dans la zone bleue. C’est-a-dire que le transfert redox devrait étre affecté
par la SAM si les chaines alkyles présentent plus de 20 carbones. Notre SAM-AUT est plus courte.
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Figure 5-10 (A) Diagramme de zone représentant les conditions (nombre de méthyl de la barriére tunnel
et diamétre de la NP) ou la cinétique de transfert électronique est affectée ; issu de la Ref. [15]. (B) Méme
diagramme de zone qu’en (A) mais considérant successivement 1’utilisation de FcMeOH comme sonde
redox (zone bleue), la présence d’une résistance de contact entre la NP et les citrates qui la recouvrent
(zone verte) et la présence de citrate entre la NP et la SAM.
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Pour essayer d’expliquer le désaccord entre la théorie et I'expérience, la Figure 5-10B représente un
diagramme de zone modifié :

e Un point important a prendre en compte concerne |'existence d’une résistance de contact
molécule-NP. La théorie de la Ref. [15] ne prend pas en compte de résistance de contact. Pourtant, dans le
cas de barriéres organiques, des mesures ont montré que la résistance tunnel suit une loi R = Ryexp(fd)
avec R, une résistance effective de contact. Et plusieurs travaux ont monté que R, dépend de la nature de
la fonction chimique terminale de la molécule. Notamment, des mesures de conductances sur molécules
unigques (mesures avec une jonction tunnel brisée [16]) et/ou sur un petit nombre de molécules (mesures
avec une pointe AFM [17]) ont démontré que R, peut varier de plusieurs ordres de grandeur. Des valeurs
de R, estimé dans la ref [16] sont regroupées dans le Tableau 5-3. En supposant Ry = 530 k() le transfert
électrochimique devrait étre affecté pour une SAM de plus de 15 carbones (zone verte) contre 11
expérimentalement.

Tableau 5-3 Tableau récapitulatif des résistances de contact entre de 1’or et des molécules avec
différentes fonctions terminales estimées par mesure de conductance sur molécule unique (STM-BJ)
d’aprés la ref [16]

Fonction R, (kQ)
-S 20
-NH, 351
-COOH 1860

e Enfin, les nanoparticules sont recouvertes de citrates (avec 3 fonctions acide carboxylique). On
pourrait donc considérer que la longueur effective de la SAM est > 11 carbones, ce qui rapprocherait le
point rouge de la zone verte. Cette hypothése nous semble réaliste car il existe un effet du pré-
conditionnement de la SAM-AUT dans une solution de citrates.

Nous allons comparer la réponse électrochimique de deux électrodes, I'une est une SAM-Au fraichement
préparée, tandis que I'autre a été incubée 20 min dans une solution de CT avant d’étre incubée dans la
solution de NP. Ces électrodes sont nommées respectivement Au/SAM-AUT et Au/SAM-AUT+CT. La Figure
5-11 compare les CVs enregistrés avec I'électrode Au/SAM-AUT (traits rouges) et I'électrode et Au/SAM-
AUT+CT (courbes noires) présentant des densités surfaciques de NPs similaires selon les mesures EIS. Les
valeurs exactes du taux de couverture sont données dans la légende de la figure. Dans les premiers instants
de I'adsorption (6 ~ 107) I'allure des CVs est trés similaire (Figure 5-11A). Lorsque 6 ~ 10 I'allure des deux
CVs devient nettement différente. L’électrode Au/SAM-AUT présente un CV quasi réversible, indiquant un
rétablissement partiel du transfert électrochimique comme discuté plus haut. Par contre, le CV de
I'électrode Au/SAM-AUT+CT reste pratiquement inchangé par rapport a celui de la Figure 5-11A.
Manifestement, I'ajout de nouvelles NPs ne conduit pas a un rétablissement du transfert électrochimique.
On en conclue que les NPs adsorbées sur cette électrode, entre 60 et 1800 s, ne participent que trés peu a
la réponse électrochimique.
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Figure 5-11 CVs enregistrés avec des électrodes Au/SAM-AUT (rouge) et Au/SAM-AUT+CT (noir) avec un faible (A)
et un fort (B) taux de couverture de NP. Les CVs rouges sont enregistrés avec une électrode Au/SAM-AUT incubée
dans une solution de 0,8 nM NP 1,17 mM CT pour 20s (A ; 0 =1,24 x 10%) et 120 s (B ; 0 =1,06 x 10”). Les CVs noirs
sont enregistrés avec une électrode Au/SAM-AUT+CT, pré-incubée pendant 20 min dans 0,35 mM CT puis dans une
solution de 0,335 nM de NP 0,7 mM CT pour 60s (A;0=1,52x 107) et 1800s (B ; 6 = 1,35 x 107).

Pour comprendre cette observation, la Figure 5-12 montre les variations de la capacité de I'électrode
Au/SAM-AUT+CT avec le temps d’incubation dans la solution de CT. La capacité diminue avec le temps
d’adsorption. Une diminution de la capacité globale de la SAM était attendue, car I'adsorption de citrates
augmente |'épaisseur de la couche organique. Cependant, d’aprés le Chapitre 2, |'étape d’adsorption ne
devrait pas durer plus de quelques minutes si I'on se réfere a la cinétique d’adsorption du ferrocyanure sur
la SAM. La diminution de la capacité de I'électrode au-dela de 10 min est donc trés surprenante. Nous
suggérons qu’il se produit une réorganisation structurale lente de la couche de CT adsorbés et/ou de la
SAM. Lorsque les électrodes Au/SAM-AUT sont incubées dans une solution colloidale assez concentrée, les
CTs s’adsorbent mais n‘ont pas le temps de se réorganiser a la surface. On peut donc suspecter que la
structure de la couche de CT joue un réle important au regard de I'épaisseur effective de SAM et/ou de la
résistance de contact Ry entre les NPs et la SAM-AUT. L’ensemble de ces considérations tend a valider notre
interprétation concernant I'écart entre kyp et k°.
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Figure 5-12 Capacité de 1’électrode Au/SAM-AUT mesurée au cours d’une incubation dans une solution
de 0,35 mM de CT.

Le pré-conditionnement de la SAM-AUT dans la solution de citrate a, semble-t-il, un second effet :
la répartition spatiale des NPs trés inhomogéne comme observée sur I'image MEB de I'électrode Au/SAM-
AUT-CT (Figure 5-13) alors que le taux de couverture final est proche de la valeur habituelle. Par
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comparaison, les NPs s’adsorbent de maniere nettement plus homogéne sur une SAM-AUT sans pré-
conditionnement (Figure 5-3A).

Figure 5-13 Image MEB des électrons rétrodiffusés d’une électrode d’or recouverte d’une couche de
SAM-AUT+CT aprés 24h d’immersion dans une solution contenant 0,335 nM AuNPs et 0,64 mM CT.

5.3 Conclusion

Apres un examen approfondi de la littérature, nous avons mis en évidence pour une sonde redox
rapide comme le RuHex que la cinétique de transfert électronique sur une jonction Au/SAM/NP pourrait
étre limitée par la jonction et non pas par le transfert électronique entre la NP et I'espéce redox en
solution. Afin de confirmer cette observation, nous avons utilisé une autre sonde redox rapide, le FcMeOH.
Apres la fabrication et caractérisation des jonctions Au/SAM-AUT/NPs par MEB, leur mesure de capacitance
et CV, nous avons utilisé le modéle numérique de trous pour analyser la cinétique de transfert électronique
et ainsi pu mettre en évidence que pour le FcMeOH aussi cette cinétique est plus lente que sur électrode
d’or nue. Nous avons enfin pu mettre en évidence le role important que les citrates peuvent jouer sur la
cinétique de transfert électronique apparente. Nous en concluons que nos jonctions Au/SAM/NP ne
permettent pas d’observer des cinétiques rapides.
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Conclusion générale et perspectives

Au cours de ce travail de these, grace a des mesures électrochimiques telles que la voltammétrie
cyclique et la spectroscopie d’impédance électrochimique, mais aussi des modéles numériques pour ces
deux techniques, nous avons revu une par une les modes de conduction dans les jonctions métal/isolant ou
métal/isolant/métal. Pour les jonctions métal/isolant, nous avons observé que le courant faradique issu de
cette jonction était séparé de deux contributions. La premiére est un transfert électronique entre la sonde
redox en solution, qui a lieu au niveau des trous, et a deuxieme est un transfert tunnel a travers la couche
organique qui est plus ou moins important selon I'épaisseur de la SAM.

Pour ce qui est des jonction métal/isolant/NPs, nous avons observé le rétablissement du transfert
électronique entre la sonde redox en solution et I'électrode au cours de I'adsorption des nanoparticules
métalliques. Néanmoins, ce rétablissement du transfert n’est pas complet. En effet, apres étude
approfondie de la littérature et analyse expérimentale, nous supposons que la cinétique de transfert
électronique est limitée par la jonction métal/isolant/NPs. Son origine n’a pas été déterminée.

Nous avons également mis en évidence un effet permsélectif de la SAM-AUT en fonction de la charge de Ia
sonde redox. Cette permsélectivité est confirmée avec I'adsorption a la surface d’un centre redox de charge
opposé a celle de la SAM.

En outre, sur une vision a plus long terme, les jonctions métal/isolant/métal montrent un potentiel large. Il
est important de continuer a étudier les jonction métal/isolant/NPs qui présentent une évolution dans
I’élaboration de biocapteurs. Néanmoins, il est nécessaire d’approfondir nos connaissances sur ces
systemes. Dans I'optique d’observer I'activité électrochimique d’un élément unique (i.e. une nanoparticule,
une enzyme, etc..), il est préférable d’utiliser une couche organique plus longue que celle utilisée au cours
de cette these afin de diminuer le courant tunnel. En effet, pour une SAM composée de 11 -CH,, le courant
tunnel est trop important pour observer des variations a I'échelle du pA.

Il serait également utile d’utiliser I'adsorption de centres redox ayant une charge opposée a celle de la SAM
et d’effectuer des adsorptions avec des variations de pH plus fines afin de déterminer le pKa de la fonction
terminale de la couche organique.
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Titre : Etude du transfert électronique sur électrode d'or recouverte d'une monocouche moléculaire :
Influence de I'adsorption de centres redox ou de nanoparticules métalliques

Mots clés : Electrochimie, Cinétique de transfert électronique, Couche auto-assemblée, Modélisation

Résumé: Les capteurs bio-électrochimiques
reposent sur I'association d'une électrode
conductrice et d'une couche organique

fonctionnalisée. L’intérét sur ce type de capteur
repose sur la flexibilité des choix et des formes des
matériaux qui composent cette structure qui
permet de <s'adapter a un large choix
d’applications. Une architecture complexe, visant a
augmenter la surface spécifique, et I'ajout de relais
conducteurs (ex. (nano)particules métalliques,
nanotubes de carbones) améliorent généralement
la sensibilité du systeme mais compliquent
fortement linterprétation détaillée de leur
fonctionnement.

Dans cette thése nous considérons des systémes
modeles composés d’une électrode d’or plane
recouverte d’'une monocouche auto-assemblée
(SAM) fonctionnelle de 11-amino-undecanethiol.
Les deux premiers chapitres de résultats sont

consacrés a |'étude comparative du transfert
électronique entre I'électrode d’or et une sonde
redox soit en solution soit immobilisée sur la SAM.
Dans une derniere partie nous étudions I'impact de
la présence de nanoparticules métalliques d’or
adsorbées sur la SAM sur le transfert électronique
avec une sonde redox en solution. Ce travail repose
sur [l'utilisation de mesures électrochimiques
(voltammétrie cyclique et spectroscopie
d’'impédance électrochimique) et d’observations
par microscopie électronique a balayage (MEB). Les
données sont analysées de maniére quantitative
selon des modeéles analytiques et numériques,
développés spécifiguement pour prendre en
compte la complexité de systémes réels, qui nous
permettent de décrire la distribution du potentiel
aux interfaces, de caractériser les différents
chemins de conductions et la vitesse de transfert
électronique.

Title : Study of the electronic transfer on gold electrode covered with a molecular monolayer : Influence
of the adsorption of redox centers or metallic nanoparticles

Keywords : Electrochemistry, Electron transfer rate, Self-assembled monolayer, Medialization

Abstract : Bio-electrochemical sensors are based on
the association of a conductive electrode and a
functionalized organic layer. The interest in this type
of sensor resides in the flexibility of the choice and
shape of the materials that make up this structure,
which makes it possible to adapt to a wide range of
applications. A complex architecture, aimed at
increasing the specific surface area, and the addition
of conductive relays (e.g. metallic (nano)particles,
carbon nanotubes) generally improve the sensitivity
of the system but greatly complicate the detailed
interpretation of their operation.

In this thesis we consider model systems consisting
of a planar gold electrode covered with a functional
self-assembled monolayer (SAM) of 11-amino-
undecanethiol. The first two chapters of results

are devoted to the comparative study of the
electronic transfer between the gold electrode and
a redox probe either in solution or immobilized on
the SAM. In the last part we study the impact of
the presence of gold metal nanoparticles adsorbed
on the SAM on the electronic transfer with a redox
probe in solution. This work is based on the use of
electrochemical measurements (cyclic
voltammetry and electrochemical impedance
spectroscopy) and scanning electron microscopy
(SEM) observations. The data are analyzed
quantitatively using analytical and numerical
models, developed specifically to take into account
the complexity of real systems, which allow us to
describe the potential distribution at the
interfaces, to characterize the different conductive
paths and the electronic transfer rate.
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