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Introduction générale

Cette thése consiste a étudier divers aspects d’une nouvelle voie de synthése
sol-gel : la génération électro-assistée de films a base de silice fonctionnalisée et/ou
mésostructurée, ainsi que leurs applications en électrochimie analytique.

Les matériaux hybrides organo-minéraux a base de silice ont vivement retenu
I’attention de la communauté des électrochimistes au cours de ces derniéres années. En effet,
ils combinent a la fois les propriétés intéressantes de la silice (stabilité mécanique, porosité
importante, forme et taille des pores modulables) avec une réactivité induite par des
groupements organiques. Ces matériaux silicatés peuvent étre préparés facilement, en une
seule étape, via le procédé sol-gel, par le biais de I’hydrolyse et de la (co)condensation de
précurseurs de types alkoxysilane et organoalkoxysilane. Leurs propriétés chimiques et
physiques intéressantes rendent ces matériaux a base de silice attractifs pour des applications
analytiques (séparation, préconcentration, ...). Leur utilisation en tant que modifiants
d’électrodes s’avere prometteuse pour le développement de capteurs électrochimiques.

Leur implication en électrochimie nécessite cependant un contact intime avec une
surface d’électrode solide. Deux stratégies principales ont été appliquées dans ce cadre:
la dispersion de particules solides dans des matrices conductrices et le dép6t d’un film sol-gel
a la surface d’une électrode. Cette derniére approche a été largement exploitée, et ce, grace a
la souplesse du procédé sol-gel permettant I’obtention de films fins silicatés déposés
traditionnellement par spin-coating ou par dip-coating. Ces méthodes classiques de dépots de
films sol-gel sont relativement simples a mettre en ceuvre et une large gamme de matériaux
fonctionnalisés peut étre synthétisée, mais elles restent limitées a des surfaces planes et ne
peuvent étre appliquées sélectivement a des substrats hétérogénes (parties conductrices et
isolantes distinctes).

Dans ce cadre, une méthode de synthése originale a été proposée par Sayen a la fin
de ses travaux de thése dans notre équipe : la génération électro-assistée de films de silice
fonctionnalisée par le groupement thiol sur or™ 2. L’approche est basée sur la combinaison
triple de la formation d’une monocouche auto-assemblée, du procédé sol-gel et du contrdle
électrochimique de la polycondensation des précurseurs silylés®. Ceci a permis I’obtention de

films sur or sans craquelures, robustes et utilisables en solution aqueuse.



Introduction générale

Cette approche n’en étant restée, a ce stade, qu’a une démonstration de faisabilité,
nous nous sommes particulierement intéressés, dans le cadre de ce travail, a comprendre les
parameétres influencant cette nouvelle voie de synthése de films fins sol-gel a la surface d’une
électrode solide. Nous I’avons également étendue a la formation de films fonctionnalisés et/ou

mésostructurés et nous en discutons les intéréts potentiels en électroanalyse.

Dans un premier chapitre bibliographique, nous avons montré I’intérét des
matériaux a base de silice en électrochimie qui repose principalement sur I’utilisation et la
préparation d’électrodes modifiées, ainsi que I’intérét des méthodes électrochimiques pour
caractériser ce type de matériaux. Les différents types de matériaux a base de silice sont
décrits : leur mode de synthese par le procédé sol-gel, leur fonctionnalisation, leur structure
ainsi que les mises en forme possibles et leurs applications en électrochimie analytique.
La préparation d’électrodes modifiées par des matériaux a base de silice peut se faire par deux
méthodes : leur dispersion dans des matrices conductrices, ou le dép6t d’un film sol-gel fin
sur la surface d’une électrode solide. Ce dernier aspect a été davantage discuté car il est

central dans le cadre de la thése.

Nous avons ensuite cherché, d’une part, a mieux comprendre le processus
d’électrogénération de films silicatés, et d’autre part, a étendre I’approche développée par
Sayen? & I"électro-dépot de films & base de silice fonctionnalisée par un autre groupement
organique que le groupement thiol : le groupement amine. C’est ce que nous avons abordé
dans le chapitre 2, en étudiant en détail le procédé d’électrogénération, incluant la formation
de la monocouche auto-assemblée (qui améliore I’adhésion du film silicaté sur la surface de
I’électrode), ainsi que la morphologie et les propriétées des films a base de silice
fonctionnalisée par des groupements amine ou thiol. Plusieurs parameétres influent sur la
formation des films fonctionnalisés, notamment les conditions électrochimiques appliquées et
la nature de I’organosilane choisi. La croissance d’un film de silice fonctionnalisée a été
suivie in situ au cours du processus d’électro-dép6t, ceci permettant de mieux comprendre le
mécanisme de formation.

La perméabilité au sein des films électro-déposés a été caractérisée qualitativement
et quantitativement en mettant en ceuvre des techniques telles que I’électrochimie en mode

hydrodynamique et la microscopie électrochimique a balayage (SECM).
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L’utilisation des électrodes modifiées par un film électro-déposé a base de silice
fonctionnalisée par des groupements amine a été envisagée en tant que capteur de Cu(ll) en
milieu (hydro)alcoolique.

Depuis les travaux de Kresge et al.* °

, hous savons que I’utilisation d’un agent
directeur de structure dans le milieu de synthese permet de préparer des matériaux
mésoporeux ordonnés et a grande aire spécifique, formés d’un assemblage régulier de canaux
de taille monodisperse. Dans la chapitre 3, nous avons cherché a introduire une mésoporosité
a I’intérieur des films sol-gel électro-déposés selon le méme procédé que celui décrit au
chapitre 2, en ajoutant un tensioactif dans le sol de départ. Il s’agit de savoir si le processus
d’électrogénération est compatible avec la formation de films organises, et si c’est le cas quel
type de structure peut étre formé.

Nous avons tout d’abord appréhendé I’effet de I’incorporation du tensioactif sur
I’encapsulation des micelles au sein des films électro-déposés puis mis en évidence les
caractéristiques structurales, morphologiques, électrochimiques ainsi que le mecanisme
d’électro-dépot des films a base de silice, et le contrdle de leur épaisseur. La comparaison des
processus de croissance entre ce type de films et ceux non-ordonnés fonctionnalisés
développés au chapitre 2 montre des différences de vitesse de dépot.

Les films obtenus peuvent étre fonctionnalisés et il parait intéressant de mettre en
parallele I’efficacité en tant que capteur de Cu(ll) d’électrodes modifiées par un film a base de
silice ordonnée et non-ordonnée fonctionnalisees par des groupements amine.

La derniere partie du chapitre est consacrée a I’intérét et aux avantages de
I’électrogénération, par rapport aux techniques de dépdts sol-gel classiques (comme par
exemple, ’EISA : Evaporation Induced Self Assembly).

Nous avons notamment montré que la nouvelle voie de synthése décrite ici permet
I’obtention de films mésostructurés orientés (canaux mésoporeux perpendiculaires a la surface
du support, ce qui est difficile a obtenir par d’autres voies). Il est important de noter les enjeux
importants reposant sur I’obtention de structures orientées perpendiculairement par rapport au
substrat pour des appplications prométeuses en électroanalyse di a I’augmentation des

transferts de matiére au sein des films.

Enfin, dans le chapitre 6, le procedé d’électrogénération de films a base de silice a
été applique au dépot localise sur différents substrats. Le microscope électrochimique s’avéere
étre un outil de choix. Il s’agit de montrer la faisabilité du processus d’électrogénération de
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films a base de silice couplé a la SECM pour obtenir des dépdts localisés a I’échelle
micrometrique (10 a 100 um). La démarche expérimentale suivie est détaillée ainsi que la

caractérisation préliminaire des dép6ts de silice obtenus.

Les différentes techniques utilisées au cours de notre travail sont décrites en
annexes. Elles concernent les techniques physico-chimiques de caractérisation du solide ainsi
que les méthodes d’analyses électrochimiques en solution, qui ont été appliquées aux films a
base de silice. La description des différents types d’électrodes auxquelles nous avons eu

recours y est également donnée.
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Chapitre 1. Positionnement du sujet

I. Lasilice et les matériaux a base de silice en électrochimie

1.1. Les matériaux a base de silice en électrochimie analytigue

Les électrodes modifiées sont des systemes qui combinent une composante
chimique en contact avec une surface d’électrode solide couplant ainsi les propriétés d’un
modifiant a celles d’un processus redox. Ceci présente des avantages considérables
(sélectivité, sensibilité) par rapport a des électrodes non-modifiées. Les premieres électrodes
modifiées ont été développées par le groupe de Murray® et ont été largement étudiées au cours
de ces derniéres années®*?,

Une gamme étendue de matériaux (polymeres, ligands organiques, zéolites,
échangeurs d’ions, ...) peut étre utilisée comme modifiant d’électrode mais ce sont les
matériaux silicatés qui ont retenus le plus d’attention ces derniers temps. L’émergence des
électrodes modifiées par des matériaux a base de silice est également due au développement
du procédé sol-gel dans de nombreux domaines de la chimie comprenant notamment
Iélectrochimie? 3> 1113,

Effectivement, les matériaux a base de silice présentent de nombreux intéréts en
électrochimie pour plusieurs raisons. Ce sont des solides inorganiques robustes qui présentent
une grande surface spécifique (200 & 1500 m?g™). Une vaste variété de composants
organiques peut étre utilisée pour modifier la surface de la silice. En les appliquant en
électrochimie, ces matériaux offrent des propriétés avantageuses de sélectivité en
électroanalyse (reconnaissance ou liaison spécifiques) ou en électrocatalyse.

Au sein du Laboratoire de Chimie Physique et Microbiologie pour
I’Environnement, notre groupe s’intéresse depuis plusieurs années, a la préparation, a la
fonctionnalisation et a I’utilisation de ces matériaux a base de silice pour modifier des
électrodes solides.

Une approche couramment développée consiste a disperser ces matériaux a base
de silice (mésostructurée, fonctionnalisée, ...) dans des pates de carbone permettant la
préparation d’électrodes chimiquement modifiées'*?*. Cette méthode permet I’utilisation de

molécules relativement complexes pouvant jouer le role de modifiants, comme par exemple
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des matériaux qui requiérent une préparation particuliere (mésoporeux hybrides, ...) et dont
I’obtention directe sous forme d’électrode ne serait pas triviale.

Ces différents types de matériaux ont été appliqués en électroanalyse pour la
détection de métaux, comme par exemple du cuivre(ll) ou du mercure(l1).

Le dépdt de films sol-gel fins sur la surface d’une électrode solide constitue
également une nouvelle thématique de notre équipe. Les films sol-gel ouvrent a de nouvelles
applications qui ne sont pas adaptées aux silices sous forme de poudre (traitements de surface,
propriétés optiques spécifiques, ...) et permettent de s’affranchir de la présence d’un liant
(huile minérale) utilisé dans la préparation des pates de carbone. Des films & base de silice

25-27

ordonnée ou amorphe fonctionnalisée® ont été étudiés selon des modes de préparation et

de dépdt différents.

1.2. Les méthodes électrochimigues pour caractériser les matériaux a

base de silice

L’électrochimie peut, d’une part, étre appliquée en tant que technique de
caractérisation des comportements des matériaux sol-gel et des transferts de matiére au sein
de ceux-ci, et d’autre part, les propriétes intrinséques des matériaux silicatés peuvent trouver
des applications analytiques, en tant que capteurs, ...

L’électrochimie permet I’étude des processus de transfert de matiere et de charge

au sein de matériaux a base de silice ainsi que de leurs applications.

Du fait de leur plus grande surface spécifique, les matériaux hybrides a base de
silice mésostructurée possedent des centres actifs beaucoup plus accessibles a des réactifs en
solution que les matériaux hybrides amorphes. Ceci a été mis en évidence par des études de
fixation de métaux lourds sur des matériaux silicatés mésostructurés fonctionnalisés par des

groupements thiol, obtenus aussi bien par greffage post-synthése®®*?

23, 33-36

que par (co)condensation
en une seule étape

Les phénoménes de diffusion a I’intérieur des matériaux & base de silice sont
relativement rapides, et ceux d’autant plus que la silice possede une grande surface spécifique.
Les méthodes classiques d’études cinétiques (suspension, prélevement et dosage) sont
inadaptées®. C’est ici I’électrochimie qui est beaucoup plus appropriée car elle permet un

échantillonnage serré.

10
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Il est possible d’utiliser une sonde électrochimiquement active et de suivre sa
consommation au cours du temps. Par exemple, au sein du laboratoire, Etienne a mis au point
une procédure ou la consommation de mercure(ll) par une suspension de silices

fonctionnalisées (par des groupements thiol) est suivie par électrode tournante®’.

C’est Delac6te qui a repris et complété ce travail au cours de sa these au
LCPME®. 1l a étudié la cinétique de fixation de Hg(ll) par des matériaux & base de silice
mésoporeuse fonctionnalisée par des groupements thiol et a montré I’influence de la structure
et de la composition des ces solides®. La fixation de Hg(ll) par ces matériaux a été étudiée
dans différentes conditions (pH, présence d’interférents, ...)*> **. L’étude des cinétiques de
diffusion de ces matériaux mésoporeux a été réalisée par deux méthodes électrochimiques
complémentaires : soit par un suivi in situ de la consommation de Hg(ll) (procédure
développée par Etienne®), soit par la mesure des quantités de Hg(l1) fixées sur des particules
immobilisées dans une électrode & pate de carbone®. Il a entre autre, été démontré que les
matériaux organisés induisent des processus diffusionnels moins limités que des matériaux
amorphes non-organisés. Egalement, un ordre a courte distance permet une diffusion plus
rapide des ions Hg®* qu’un ordre & plus longue distance. Ces silices mésostructurées ont été
utilisées dans le cadre du développement de capteurs ampérométriques de Hg(ll).

Ces méthodes électrochimiques ont montre, lors de ce travail, leur reelle

adaptation a I’étude de cinétiques de transfert de matiére au sein de matériaux a base de silice.

Une des applications majeures des silices en électrochimie est I’électroanalyse
(capteurs de métaux lourds, biocapteurs, ...). L’efficacité du capteur dépend de la qualité de
I’étape de préconcentration. Les vitesses de diffusion étant plus importantes dans les
matériaux a base de silice ordonnée qu’amorphe, il parait évident que la structure du matériau
silicaté est un parameétre important pour le développement de nouveaux capteurs.

Par exemple, au LCPME, Sayen et al. ont démontré que la structure finale d’un
matériau a base de silice organique-inorganique dépend des conditions de synthese, et ceci
modifie la réponse électrochimique de ces hybrides silicatés lorsqu’ils sont engagés dans une
électrode & pate de carbone™. Cette modification de la réponse électrochimique est reliée a

I’évolution des vitesses de diffusion de I’analyte au sein du matériau mésoporeux.

11
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1.3. Intérét des systemes mésoporeux

1.3.1). Les systémes mesoporeux

D’aprés la nomenclature IUPAC, un matériau mésoporeux présente un diaméetre de
pores compris entre 2 et 50 nm. Un matériau microporeux a un diamétre de pores inférieur a

2 nm et un macroporeux supérieur a 50 nm.

En 1992, les chercheurs des laboratoires de la Mobil Oil Company sont les
premiers a réaliser la synthese de silices mésoporeuses notées MCM (Mobil Composition of
Matter) qui constituent une nouvelle famille de matériaux meésoporeux inorganiques
(M41S)*> %,

Dans le mode de synthése, un tensioactif : le bromure de cétyltriméthylammonium
(CTAB), est mis en ceuvre comme agent directeur de structure dans le procédé sol-gel. Selon
la teneur en tensioactif et le rapport des concentrations (entre celle du CTAB et celle du
précurseur silicique), la silice résultante peut-étre complétement amorphe, de structure
hexagonale (MCM-41), cubique (MCM-48) ou lamellaire (MCM-50). Le mécanisme de
synthése de ces matériaux n’est pas encore clairement €lucidé a I’heure actuelle. La figure 1.1
présente celui proposé par Kresge ou le tensioactif dans le sol s’organise sous forme de
micelles autours desquelles le précurseur silylé vient se condenser. L’organisation dans
I’espace des micelles engendre un ordre des murs de silice a longue distance et aprés

extraction du tensioactif, on obtient des matériaux mésoporeux a base de silice organisée.

Assemblage MCM-41 et
Micellede  Cylindre hexagonal tensioactif MCM-41

tensioactif micellaire

+ précurseur
silicaté

Figure 1.1 : Mécanisme simplifié de la synthése de MCM-41 proposé par Kresge (d’aprés®).

Le mécanisme proposé aujourd’hui consisterait plutdt en un assemblage coopératif

entre les micelles de tensioactif et le précurseur silicique.

12
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Les silices mésoporeuses pures peuvent présenter trois types de structures
différentes, représentées a la figure 1.2 : (A) hexagonale (arrangement hexagonal des pores),

(B) cubique (arrangement tridimensionnel des pores suivant une symeétrie cubique) et (C)

lamellaire (empilements de feuillets de silice séparés par des bicouches de tensioactif).

(©)

Figure 1.2 : Schématisation des différentes structures de silice mésoporeuses organisees :

(A) hexagonale, (B) cubique et (C) lamellaire (d’aprés®).

Les silices mésoporeuses présentent des propriétés de surface trés attrayantes.

1.3.2). Applications en électrochimie

Les matériaux mésoporeux possedent de tres grandes surfaces spécifiques apres
extraction du tensioactif (pouvant dépasser les 1000 m? g) et leurs propriétés physiques et
chimiques peuvent étre modifiées en incorporant des molécules organiques a leur surface.

Les silices mésoporeuses ordonnées présentent, de ce fait, plusieurs intéréts

majeurs en électrochimie®.

» Ce sont des solides poreux robustes tres accessibles possédant une grande surface active
du fait de I’organisation réguliere de la porosité et de la monodispersité de la taille des
pores. Les murs des mésopores peuvent contenir de nombreux groupements organiques
fonctionnels (attachés par liaison covalente) et les centres actifs sont accessibles rapidement
a des réactifs situés en solution. Ceci est un point important en analyse par préconcentration
(détection voltampérométrique aprés accumulation d’un analyte) car les processus de
diffusion y sont déterminants*. Selon le choix du groupement organique, on peut obtenir
des composés aux propriétés spécifiques et sélectives en fonction de I’application visée

(détection sélective d’un analyte par préconcentration).

» Leur grande surface spécifique confére également aux matériaux mésoporeux des
propriétés d’absorption ou encore de support solide, pour des applications notamment en
catalyse hétérogéne, en chromatographie, ou en séparation liquide/solide, ...

13
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Les propriétés attractives des matériaux silicatés hybrides mésostructurés sont
exploitées pour des applications électrochimiques comme I’analyse voltampérométrique apres
préconcentration, I’électrocatalyse, la bioélectrochimie ou encore les capteurs de gaz, dont

quelques exemples sont donnés dans ce qui suit.
Analyse apres préconcentration

Les électrodes modifiées peuvent étre utilisées pour I’analyse de traces de métaux,
en exploitant les propriétés de reconnaissance spécifique et de préconcentration du modifiant
chimique en vue d’une accumulation sur la surface de I’électrode avant sa détection par
électrochimie. La sélectivité de la méthode est déterminée par la réactivité du modifiant vis-a-
vis de I’analyte cible, alors que la sensibilité est gouvernée par les processus de transfert de
matiére (contrble cinétique) et peut étre augmentée via I’utilisation de matériaux silicatés
hybrides mésostructureés.

En effet, la modification de la structure d’hybrides a base de silice incorporés dans
une électrode a pate de carbone influe sur la sensibilité de I’électrode modifiée. Ceci a été
montré pour la détection de Cu®** au moyen d’électrodes modifiées par des ligands amine
immobilisés par des polysiloxanes de différentes structures™, ou pour la détection de Hg®* par
des gels de silice amorphe ou des matériaux de types MCM-41 fonctionnalisés par des

groupements thiol'®

, ou encore par des silices fonctionnalisées par des groupements thiol
présentant différents degrés d’organisation®”.

Les capteurs présentent une plus grande sensibilité lorsque I’électrode est modifiée
par des silices mésostructurées que par des gels amorphes fonctionnalisés.

La détection simultanée de Cd**, Co®" et Pb®* a été obtenue par le groupe de Lin®
en utilisant des électrodes a pate de carbone modifiées par des silices fonctionnalisées par

I’acide carbamoylphosphine.

D’autres types de matériaux mésoporeux fonctionnalisés ont permis de modifier
des électrodes & pate de carbone. La détection de Cu®* a été réalisée par des électrodes
modifiées par des silices fonctionnalisées par des groupements carnosine®’. L’oxydation des
thiols en groupements acide sulfonique (-SOzH) a été étudiée pour constituer un échangeur
d’ions solide et acide™.

14
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Electrocatalyse

Les électrodes modifiées trouvent des applications en électrocatalyse car elles
permettent d’accélérer les processus de transfert de charge. Les matériaux a base de silice ont
été utilisés comme supports pour différents types d’électrocatalyses (médiateurs de transfert
de charge, nanoparticules ou couches de métaux ou d’oxydes de métaux, ...)» & 3 %,
Des études électrocatalytiques menées grace a des matériaux silicatés mesostructures se sont
développées*®.

Par exemple, I’incorporation des ces matériaux dans des électrodes a pate de
carbone conduit a une catalyse efficace de la réduction des espéces CIO3 et BrOjs, stable a

long terme®°.
Bioélectrochimie

Ces matériaux meésostructurés trouvent des applications dans le domaine des
biocapteurs et plus particuliéerement des biocapteurs électrochimiques™ '°. Un biocapteur est
constitué d’un systeme de détection biologique, d’un transducteur qui réagit a la
reconnaissance biologique par la modification d’un parametre physicochimique et d’un
systeme de mesure de I’information physicochimique. Les matériaux silicatés peuvent servir
de support solide aux différents constituants chimiques et biochimiques du biocapteur,

permettant leur mise en ceuvre en électrochimie.

Par exemple, le cytochrome c a été encapsulé et immobilisé au sein de matériaux
mésostructurés de type MCM-48 et SBA-15 (par simple imprégnation suivie d’une silylation
des pores)®. La structure du matériau a une influence sur I’encapsulation de la molécule

biologique qui garde son activité redox.

L’hémoglobine a été encapsulée au sein d’une matrice de silice mesoporeuse
hexagonale pour modifier la surface d’une électrode de carbone vitreux. L’hémoglobine
conserve son activité enzymatique. Le biocapteur électrochimique résultant a permis la
détection ampérométrique de peroxyde d’hydrogéne et des ions nitrates pour des

concentrations micromolaires™.
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Capteurs de gaz

Des films fins a base de silice mésostructurée sont déposés sur des substrats de
silicium ou d’alumine Al,O3 a partir d’un sol contenant un précurseur silylé mélangé au
tensioactif CTAB>™%. Aprés extraction du tensioactif par calcination, les électrodes modifiées

5154 oy d’alcool®® 2, La

ont été appliquées a la détection ampérométrique de vapeurs d’eau
bonne sensibilité des capteurs ainsi développés est due a un acces aisé pour la matrice

mésoporeuse a I’environnement extérieur.
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I1. Synthése et fonctionnalisation de matériaux a base de silice

La silice peut étre cristalline ou amorphe et existe sous des formes variées. La
grande diversité des matériaux a base de silice permet, en fonction I’application visée, de
choisir les propriétés d’un solide donné. De part leur squelette inorganique, ces matériaux a
base de silice sont robustes et stables mécaniquement. De nombreux sites actifs sont présents
a leur surface, comme les groupements silanol (=Si-OH) ou les groupements siloxane
(=Si-O-Si=). Les silices de synthese sont souvent obtenues par une méthode de

« chimie douce » appelée procédé sol-gel.

11.1. Le procédé sol-gel

Le procédé sol-gel a été décrit en détail par Brinker et Scherer™ en 1990. C’est une
méthode de synthese par (co)polymeérisation ou (co)polycondensation inorganique constituée
d’une étape d’hydrolyse et d’une étape de condensation, a partir, le plus souvent, de
précurseurs de types alkoxysilanes de formule générale Si(OR)s;, ou R représente un
groupement alkyle. Les tétraalkoxysilanes les plus couramment utilisés sont le
tétraméthoxysilane Si(OCHj3), et le tétraéthoxysilane Si(OCH,Hs)4, respectivement abrégeés
TMOS et TEOS dans la littérature. Il existe d’autres modes de synthése par voie sol-gel (par
exemple, a partir de solutions de silicate de sodium) que nous ne décrirons pas dans ce
paragraphe.

Les alkoxysilanes étant peu solubles dans I’eau, on utilise un alcool comme
(co)solvant afin d’homogénéiser le mélange et d’éviter les séparations de phases.

Les étapes d’hydrolyse et de condensation peuvent étre successives mais, la
plupart du temps, la condensation commence avant que I’hydrolyse soit compléte.

L’étape d’hydrolyse, qui est schématisée par I’équation (1.1), peut donner lieu,
suivant le degré d’hydrolyse, a la présence d’espéces Si(OR)4, Si(OR)3(OH), Si(OR)2(OH),,
Si(OR)(OH)s, ou Si(OH)4. Celles-ci peuvent réagir entre elles par condensation, selon les
équations (1.2), (1.3) et (1.4).

Si(OR), + nH,0 — Si(OR),, (OH), + nROH (Eq. 1.1)
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(l)R (|)R cl)R cl)R
RO—?i—OH+ Ho—?i—OR —> RO—%i—O—%i—OR + H,0 (Eq.1.2)
OR OR OR OR
Cl)R (l)R (|)R (|)R
RO—?i—OH+ RO—?i—OR —> RO—|Si—O—?i—OR + ROH (Eq. 1.3)
OR OR OR  OR
2(SiOR),,,(OH), — (Si(OR),.,(OH),,),0 + H,0 (Eq. 1.4)

L’étape de condensation, dont le principe général est représenté par
I’équation (1.4), donne lieu a la formation de liaisons siloxane Si-O-Si. Une telle liaison peut
étre formée soit par réaction entre deux groupements silanol en libérant une molécule d’eau
(équation (1.2)), soit par réaction entre un groupement silanol et un groupement alkoxy avec
génération d’alcool (équation (1.3)).

La polymérisation des précurseurs alkoxysilanes forme un sol (solution colloidale)
puis s’étend pour donner un gel de silice.

Les réactions d’hydrolyse et de condensation sont plus rapides et completes
lorsqu’un catalyseur est utilise au cours de la synthese sol-gel. Les vitesses de ces deux
processus sont trés importantes, elles sont fortement dépendantes du pH et déterminent la
structure des espéces obtenues. Le pH du milieu de synthese est un des facteurs qui a une
influence sur la structure du matériau final. En effet, quand I’hydrolyse est catalysée en milieu
acide (avec un optimum proche de pH 3), il se forme des espéces peu ramifiées. Par contre,
quand la condensation est favorisée en milieu basique (avec un optimum a pH 8), c’est la
formation d’especes trés ramifiées qui est privilégiée.

Le gel de silice obtenu peut encore évoluer au niveau de sa structure et des ses
propriétes.

Le phénomene de vieillissement est di a la poursuite des réactions de
polycondensation dans le gel formé (solide renfermant encore du solvant), en raison du
solvant non évaporé resté piégé a I’intérieur de la structure. Des liaisons siloxanes peuvent
encore se former ce qui conduit & un renforcement et a une densification progressive du
matériau. Il peut également apparaitre au cours de cette étape des fissures liées aux différentes

tensions résultant de la condensation capillaire et du rétrécissement des pores.

18



Chapitre 1. Positionnement du sujet

L’étape de séchage correspond a I’évaporation du solvant proprement dite. Celle-ci
s’avere egalement délicate car elle peut aussi engendrer des fissures et des changements au
niveau du volume, du poids, ou encore de la structure du matériau final.

Une densification de la silice peut étre obtenue par un traitement thermique qui va

consolider le systeme a base de silice.

11.2. Les silices fonctionnalisées

Les matériaux hybrides organiques-inorganiques a base de silice sont souvent

classés en deux catégories®® :

> Les matériaux de classe | : les liaisons entre les phases organiques et inorganiques sont

des interactions faibles (liaisons hydrogéne, Van der Waals, forces électrostatiques). Ces

matériaux peuvent facilement perdre leurs groupements fonctionnels.

» Les matériaux de classe Il : les composantes organiques et inorganiques sont fortement

attachées par formation de liaisons covalentes Si-C chimiquement stables et non

hydrolysables.

Nous nous intéressons ici a la préparation de matériaux silicatés hybrides de
classe Il via le procéde sol-gel. Les matériaux combinent la stabilité mécanique de la matrice
inorganique avec la modification possible par des groupements organiques fortement liés au
support.

La réactivité en solution des groupements silanol peut étre exploitée afin de
modifier chimiquement la surface des matériaux a base de silice, qu’ils soient amorphes ou
ordonnés. Des groupements organiques peuvent étre liés a la surface de la silice et ainsi
modifier les propriétés physiques et chimiques du matériau initial. Ainsi, I’association, au sein
de la silice modifiée, d’une composante inorganique (matrice silicique) poreuse, stable et
rigide, et d’une composante organique avec sa réactivité spécifique, permet de développer un

grand nombre d’applications”.

Le couplage du squelette silicique inorganique avec une fonction organique peut se

faire suivant plusieurs méthodes.
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11.2.1). Fonctionnalisation par greffage

C’est une modification de surface post-synthése. Le mode de fonctionnalisation
par greffage a été étudié en détail par Vansant et al.”’. Ils se sont surtout intéressés a la
fixation de groupements amine sur gels de silice en utilisant I’aminopropyltriéthoxysilane
(APTES).

Les hybrides organo-minéraux peuvent étre obtenus en plusieurs étapes. Tout
d’abord, le squelette silylé est synthétisé, par exemple par le procédé sol-gel. Ensuite, I’étape
de silylation permet la formation d’une liaison covalente par condensation entre les
groupements silanol de surface de la silice et un silane portant une fonction organique. Le
silane de départ peut-étre un organoalkoxysilane ((R’O)SiR3 avec R’ une chaine alkyle et R
un groupement organique) ou un chlorosilane (CISiR3). On peut ainsi obtenir un matériau a
base de silice fonctionnalisée par le groupement R’ comme le montre la figure 1.3.

La fonctionnalisation par greffage peut se faire aussi bien sur des matériaux a base

de silice amorphe ou ordonnée.

R’O-SiR; | tuﬁu/ri"fr R
ouCISiR, LU,\LJ\\L—//
R Y A ‘\H___./

Figure 1.3 : Exemple de greffage post synthése d’une MCM-41 (d’aprés®).

11.2.2). Fonctionnalisation par (co)condensation par le procédé sol-gel

Un atout du procédé sol-gel est la possibilité d’obtenir des hybrides organo-
minéraux. En ajoutant aux précurseurs tétraalkoxysilanes Si(OR); de départ, un
organotrialkoxysilane de formule générale R’Si(OR)3, (R’ est une chaine alkyle terminée par
un groupement organique), on permet I’insertion de groupements fonctionnels par liaison
covalente a la structure silicique, pendant la synthese. Les étapes d’hydrolyse et de

condensation sont alors représentées par les équations (1.5) et (1.6) respectivement.

R'Si(OR), + nH,0 — R'Si(OR),, (OH), + nROH (Eq. 1.5)

R'Si(OR),, (OH), + Si(OR),, (OH),

Eqg. 1.6
~»RSi(OR),  (OH),,,0Si(OR), ,(OH) ., +H,0 019
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La liaison Si-R’ étant non hydrolysable, le matériau hybride obtenu présente une
bonne stabilite.

Il est également possible de modifier organiquement des silices mésoporeuses
(type MCM) en ajoutant un tensioactif dans le milieu de départ. Les premiéeres synthéses de ce
type ont été réalisées en 1996 par Mann>® et Macquarrie®®. La variation des conditions de
synthese a permis depuis d’obtenir une gamme de matériaux présentant des structures et des
fonctions organiques variées.

Par cette méthode, on peut aussi introduire plusieurs fonctions organiques en
méme temps, mais la distribution des groupements est alors non contrdlée.

Ce procédé conduit ainsi a la préparation en une seule étape de matériaux a base de

silice directement fonctionnalisée possédant une structure amorphe ou ordonnée (figure 1.4).

Ny
R’ OR \l/:
| | (A) a?l\\\
Si + Si ten5|oact|f
ro” | NoR rRo” | NoR
OR OR
+ H,0, alcool, catalyseur
(B)
0 (o} /°
~ A
N/ sieO~si N\
Si N\ ; 0 O
O/ \ O R’
O—Sii 0
/ O\ (o) \S'/R’
R Si—_ o’ '\O

Silice amorphe

Figure 1.4 : Schématisation de la synthése par (co)condensation (A) en présence de tensioactif et

(B) en absence de tensioactif (d’aprés®).

Sanchez a passé en revue I’obtention par le procédé sol-gel et les propriétés de

nanocomposites hybrides organiques-inorganiques®°.

En variant certains parametres tels que la température, le pH, le type de catalyseur
ou les concentrations, une large gamme de matériaux aux propriétés et structures différentes

peut étre envisageée.
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11.3. Les silices mésoporeuses

Compte tenu de la souplesse du procédé sol-gel, les solides mésostructurés
peuvent étre préparés et se présenter sous différentes morphologies : poudres, particules de

.67 La revue de Zhao

taille nano- ou micrometriques, spheres, fibres, films, monolithes,
donne un apercu des différentes possibilités de mises en forme de ces matériaux
mésostructurés®®. Ces types de matériaux trouvent des applications diverses dans des

domaines variés allant de la physique a la biologie®®.

11.3.1). Les films EISA

Les films fins sont d’un grand intérét car ils présentent une morphologie adaptée a
des applications dans les domaines de I’optique, de I’électronique, de I’électrochimie, ou pour
les procédés de séparation®” ™.

Au départ, les films a base de silice mésoporeuse étaient synthétisés a I’interface
air/eau’ ou air/huile’.

En 1999, Brinker et al. ont proposé une nouvelle méthode permettant la synthése
de films fins mésostructurés sur support solide appelée « Evaporation Induced Self
Assembly » (EISA)™ dont Grosso et Sanchez ont développé la théorie”. Le principe de ce
procédé repose sur I’auto-assemblage du tensioactif et de la silice dans une mésophase du film

fin par évaporation du solvant (alcool) par spin-coating, dip-coating ou ink-jet printing®® ™.

Les films sont le plus généralement préparés a partir du précurseur silylé TEOS,
du tensioactif CTAB, en catalyse acide (HCI) et avec I’eau et un alcool comme solvants.
L’illustration de la formation d’un film mésostructuré par EISA est donnée a la figure 1.5.
Dés qu’une couche du sol de départ est déposée sur le substrat, les composants volatils (par
exemple, EtOH, H,O et HCI) commencent & s’évaporer a I’interface air/film. Cette étape
d’évaporation entraine un enrichissement progressif mais rapide en molécules silylées et en
surfactant. Quand le tensioactif a atteint la concentration micellaire critique (cmc), les
micelles commencent a se former et une éventuelle mésostructure peut a apparaitre. Avant
que la mésostructure finale ne soit atteinte, la matrice silicatée n’est pas encore complétement
condensée. Pendant cette période appelée « Modulable Steady State » (MSS), il est possible
de « selectionner » le type de mésostructure finale en variant les conditions atmosphériques

(humidité relative : RH). Enfin, la matrice inorganique est stabilisée et la porosité libérée.
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Ainsi, la structure finale du film dépend de trois parametres : le rapport molaire

CTAB/TEQS, la nature chimique du précurseur inorganique et I’humidité relative (ou a lieu

I’évaporation). Le premier parametre est contrdlé pendant la préparation du sol, le second est

fixé par les conditions sol-gel, et le troisieme paramétre est beaucoup plus délicat a maitriser

car plusieurs phénomenes entrent en jeu (viscosité, condensation, ...).

Film final

Evaporation
(EISA)

Précurseur silylé 2
Eau «
Alcool ~_~e»
Tensioactif ~—e

Figure 1.5 : Illustration des différentes étapes (EISA)

menant a la formation d’un film de silice mésostructurée

par dip-coating (d’apreés

69) )

Durant I’étape de MSS (juste apres I’évaporation), I’eau et le solvant sont en

équilibre avec I’environnement et la structure finale est stabilisée. Un diagramme de pseudo-

phase est donné en exemple a la figure 1.6 pour le systeme [SiOx(OH),-H,O-EtOH-CTAB].

Pas d’organisation
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Figure 1.6 : Diagramme adapté
pour PEISA des textures de la
phase MSS établit pour le systeme
CTAB/SiOy 25(0OH), s/EtOH/H,0
(en %) (d’aprés’).
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Les films & base de silice ordonnée peuvent étre fonctionnalisés par des
groupements organiques. Sanchez et al. passent en revue’ les organosilanes qui ont été
utilisés pour la fonctionnalisation, les conditions de synthése ainsi que les mésostructures des
films, leurs propriétés et leurs applications. Par exemple, des films & base de silice ordonnée
synthétisés par (co)condensation & partir des organosilanes méthyltriméthoxysilane™, 3-
mercaptopropyltriméthoxysilane,  phenyltriéthoxysilane,  3-aminopropyltriéthoxysilane,
propyltriméthoxysilane, isocyanatoopropyltriméthoxysilane,” ... ont été appliquées a la
catalyse, en tant que capteurs ou pour la séparation, ...

Des films & base de silice ordonnée peuvent étre obtenus en utilisant plusieurs
types de tensioactif permettant ainsi I’obtention de structures différentes’’ et le contrdle du
matériau déposé.

D’autres tensioactifs que le CTAB peuvent étre utilisés pour la synthése de films a
base de silice ordonnée par EISA : par exemple, un copolymére triblock® (Pluronic P123 :
PEO,,PPO70PEO20) ou un copolymére diblock’
I"EISA.

(Brij) ont été mélangeés avec TEOS pour

Ogawa et al. ont déposé des films de silice ordonnée par « trempage » a partir d’un

sol composé de TEOS (source de silice) et du tensioactif cationiqgue CTACI (chlorure de

cétyltriméthylammonium) en catalyse basique (milieu ammoniacal)®* #.

Un tensioactif non-ionique, le pluronic F127 qui est un copolymere triblock
(PEO106PPO70PEO106), a été utilisé comme agent structurant (en présence du précurseur silylé

TEOS et en catalyse acide) dans le cadre de la synthése de films mésostructurés®™®’.Les films

83, 85-87

sont déposeés sur différents substrats par dip-coating ou par spin-coating®.

Par exemple, les films a base de silice organisee en un réseau cubique et

|84

fonctionnalisée par des groupements thiol® ont été appliqué a la détection des espéces Pb*".

11.3.2). Fonctionnalisation

La fonctionnalisation des matériaux mésoporeux a base de silice peut étre réalisée
selon deux voies différentes (comme nous I’avons vu précédemment) schématisées a la

figure 1.7.
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» Post-fonctionnalisation : I’organosilane est greffé sur le support mésoporeux pré-
synthétisé (A).

» Pré-fonctionnalisation : le matériau est obtenu en une seule étape via le procédé sol-gel
par (co)condensation d’un alkoxysilane et d’un(des) organoalkoxysilane(s). Ce mode de
synthése conduit a une répartition des groupements fonctionnels beaucoup plus uniforme au

sein des murs de silice que par greffage.

(A) Post-fonctionnalisation Groupement

fonctionnel Groupement
OR Formation _— greffant
| PJ!’_,. mésostructure /W Y e

RO—S$i—OR —> _
OR Tensioactif Elimination % |
tensioactif

(B) Pré-fonctionnalisation

Formation ]
OR mésostructure o
| ﬁ
RO — Si — OR RO—S|_‘ ,rf’r.
l Elimination
R Tensioactif tensioactif

AIkoxysHane
fonctionnalisé

Figure 1.7 : Méthodes de (A) post-fonctionnalisation et (B) pré-fonctionnalisation pour la synthése de

matériaux hybrides mésoporeux.

Il est donc possible de fonctionnaliser ces matériaux mesoporeux par des
groupements organiques®®. Cette modification a été réalisée par greffage post-synthése par
différents groupements organiques (thiol, amine, fonction époxyde, ...) mais conduit a une
répartition des fonctions organiques inhomogeéne et & une diminution de la taille des pores®®
La seconde alternative est la fonctionnalisation par (co)condensation qui conduit a une
distribution des groupements organiques beaucoup plus uniforme dans toute la structure

silicatée.
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Un grand nombre de travaux portent sur la fonctionnalisation par les groupements
aminopropyle et mercaptopropyle, ces précurseurs organosilylés étant facilement disponibles
(sous les formes aminopropyltriéthoxysilane : APTES ou mercaptopropyltriméthoxysilane :
MPTMS). Ces différentes études ont été reprises et complétées dans les théses de Etienne®,
Sayen™ et Delacote™®.

Etienne, lors de sa thése au LCPME,® a réalisé la synthése en une seule étape de
billes de silices monodisperses, mésoporeuses a structure ordonnée, et fonctionnalisées®®.

La fonctionnalisation par le groupement aminopropyle des matériaux mésoporeux
a été réalisée™ **. Les silices aminopropylées sont utilisées pour leurs propriétés de sorption,
particuliérement pour la fixation de Cu(11)**%°,

D’autre part, les applications principales des hybrides organiques-inorganiques
fonctionnalisés par des groupements thiol traitent de la complexation vis-a-vis du cation

métallique Hg(11)% 4+ 8%

La synthése de matériaux hybrides organiques-inorganiques par (co)condensation
d’un précurseur organosilylé de type (R’0)3Si-R-Si-(OR’); entraine une incorporation
homogeéne des groupements organiques par liaison covalente dans le réseau tridimensionnel
du matériau. Ces dérivés silylés mésostructurés sont une nouvelle classe de matériaux
hybrides organo-minéraux appelés Periodic Mesoporous Organosilias (PMQs) dans lesquels
les groupements organiques sont intégrés au réseau de silice. Les premiéres synthese de PMO

ont été réalisées en 1999 par trois groupes différents® %,
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I11. Préparation des électrodes modifiées par des matériaux a base

de silice

Les matériaux a base de silice sont des isolants électriques, il est donc nécessaire
de les mettre en contact intime avec un matériau conducteur (surface d’électrode) afin de
pouvoir les exploiter en électrochimie.

Il est possible d’obtenir des électrodes modifiées par des matériaux & base de
silice, soit en les dispersant au sein d’une matrice composite conductrice, soit par dépot d’un
film sol-gel fin a la surface d’une électrode solide. Une grande diversité d’électrodes
modifiées par des matériaux a base de silice, le plus souvent obtenues par ces deux méthodes,
ont été décrites et étudiées. Walcarius a réalise plusieurs mises au point synthétisant les
avancées, la préparation et la caractérisation des électrodes modifiées par des matériaux a
base de silice'® ' *. Les électrodes modifiées peuvent ainsi étre classées de la maniére

suivante.

I11.1. Les électrodes composites

111.1.1).Les électrodes a pate de carbone

Les électrodes a pate de carbone sont obtenues en dispersant la silice dans une
matrice conductrice constituée de particules de graphite maintenues par un liant qui peut étre

de la paraffine ou de I’huile minérale®™ comme le montre la figure 1.8.

Electrode a pate
de carbone

Solution

- Silice  (modifiant)

_— >
- Carbone (agent conductw
- Paraffine (liant) Réaction en
solution

Figure 1.8 : Représentation d’une électrode a pate de carbone.

Cette méthode a été appliquée a la formation d’électrodes a pate de carbone
composées de différents types de silice aussi bien pure que chimigquement modifiée. Les

applications concernent les électrodes a pate de carbone composée de silice
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non-modifiée?® % %, de silice fonctionnalisée par des groupements organiques, ou encore de
gels de silice recouverts d’une couche inorganique.

L’ application électrochimique principale des électrodes a pate de carbone a base
de silice modifiée est I’électroanalyse (détection et quantification d’especes électroactives en
solution, comme par exemple, les métaux).

Par exemple, des électrodes a pate de carbone a base de silice modifiée par des

20, 91, 97

groupements amine ou carnosine®® ont permis la détection des espéces Cu(ll) en

solution. La détection des espéces Hg(ll) a elle été possible grace a des électrodes a pate de

I*> 16 et certaines

carbone modifiées par des silices fonctionnalisées par des groupements thio
especes du mercure peuvent étre fixées sélectivement par des silices modifiees par des

groupements amine®.

111.1.2).Les électrodes composites céramigue-carbone et les électrodes

imprimees

Les électrodes composites céramique-carbone (CCEs) ont été développées par le

groupe de Lev®® ¥

en 1994. Elles sont préparées en dispersant de la poudre de carbone dans le
sol de synthese avant la gélification. On obtient alors une matrice robuste de silice dans
laquelle des particules de carbone interconnectées sont immobilisées.

Ces électrodes composites céramique-carbone peuvent étre obtenues sous diverses
formes et la souplesse du procédé sol-gel leur confére des caractéristiques variées.

Les électrodes imprimées, développées par le groupe de Wang*®, sont associées &
cette famille d’électrodes composites. Une encre conductrice, constituée de particules de
carbone ou d’or dans une solution d’hydropropyl-cellusose, et dans laquelle est dispersé le sol

de synthése, est déposée sur un support plat'®,

111.2. Les films fins a base de silice déposés sur électrode solide

La souplesse du procédé sol-gel et le passage du sol de synthese par un état
visqueux permettent de nombreuses mises en forme du matériau final, comme par exemple

celle d’un film fin sur la surface d’une électrode.

111.2.1).Les films sol-gel a base de silice

Il existe plusieurs modes d’obtention des films a base de silice par le procédé sol-
gel. lls consistent tous a déposer un aliquot de mélange sol-gel sur la surface de I’électrode et

d’induire une gélification ultérieure (figure 1.9).
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» «spin-coating » : une goutte de mélange sol-gel est déposée sur le substrat puis une

centrifugation rapide (par rotation) du support permet I’évaporation du solvant et la

gélification du mélange sur le substrat (figure 1.9.2)).

» « dropping » : une goutte de mélange sol-gel est simplement déposee sur le substrat, puis
I’évaporation lente du solvant conduit a I’obtention d’un film (figure 1.9.1)).

» « dip-coating » : le substrat est trempé dans le mélange sol-gel et est retiré a vitesse

contr6lée, puis apres évaporation, le sol gélifie sur le substrat (figure 1.9.3)).
Les dépbts de films sol-gel peuvent donc étre réalisés principalement par

8102116 nar « dip-coating »**", ou par « dropping »**2.

« spin-coating »

Les films sol-gel fins sont souvent formés en catalyse acide. Les précurseurs
silylés les plus couramment utilisés sont TEOS et TMOS. Les films formés doivent étre
adhérents a la surface de I’électrode (pour une utilisation a long terme) mais doivent aussi
rester poreux afin de permettre des transferts de matiére rapides vers la surface de I’électrode
d’especes en solution pour des applications électrochimiques. La formation de craquelures et
de fissures pendant I’étape finale de séchage du film reste un probléeme important.

Le groupe de COIIinSOﬂlOZ' 104-106, 110-116, 119

s’est beaucoup intéressé a la synthése
(par spin-coating essentiellement) et a la caractérisation de films sol-gel.

Les films a base de silice peuvent étre fonctionnalisés par des groupements
organiques en vue d’applications ultérieures en électroanalyse.

Par exemple, Hsueh et Collinson ont déposé sur des électrodes de carbone vitreux
des films silicatés fonctionnalisés par des groupements amine (-NH,) et par des groupements
acido-basiques (-COO™ et -COOEt)'®. Ces électrodes ainsi modifiées ont été exploitées
électrochimiquement pour leurs propriétés d’échange d’ions et de perméabilité sélective.

Des films a base de silice fonctionnalisée par des groupements
méthyltriméthoxysilane, phényltriméthoxysilane, ou isobutyltriméthoxysilane ont été
exploités comme capteurs de pH°. Wang et Collinson ont décrit la possibilité de former des
films & base de silice fonctionnalisée par des groupements ferrocéne'®. Les films déposés
sont stables et prometteurs pour une application en tant que capteur ampérometrique. Des
especes électroactives redox (chargées positivement ou négativement) ont également été

encapsulées dans la matrice silicatée de films déposés sur carbone vitreux'%,
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Figure 1.9 : Représentation des différents mode de dépdt de films sol-gel : 1) dropping, 2) spin-
coating et 3) dip-coating.

De plus, les travaux concernant les films a base de silice portent généralement sur
leur synthése et I’influence de différents parameétres sur leurs propriétés, morphologies et
structures.

Par exemple, Fardad et al. ont étudié I’influence du rapport molaire H,O:TEOS
dans le sol de synthése de départ sur la formation de films & base de silice'®. L’augmentation
de la quantité d’eau dans le sol conduit a une diminution de I’épaisseur et des fissures au sein
des films a base de silice non-fonctionnalisée déposés. Egalement, la stabilité en solution
aqueuse de films a base de silice (composée de TMOS) déposés sur différents types de
substrats (carbone vitreux, ITO, verre, silicium) a été étudiée en fonction des conditions et du
temps de séchage'®. Les conditions optimales ont été définies aprés caractérisations par

voltampérométrie cyclique et microscopie a force atomique.
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111.2.2).Les monocouches auto-assemblées

Une monocouche auto-assemblée (Self-Assembled Monolayer : SAM) se forme
par une forte interaction entre un groupement fonctionnel d’une molécule qui va étre adsorbée
et un substrat nu. De plus, des interactions de Van der Waals entre les molécules adsorbées
conduisent & une monocouche dense*® 2!, |’assemblage est donc fonction de la nature de
I’interaction chimique entre le substrat et la molécule adsorbee.

Dans le cadre de notre étude, les monocouches auto-assemblées sont utilisées pour
augmenter I’adhérence de films sol-gel sur des surfaces d’électrodes solides'?* *2. 11 convient
de faire une description générale sur la formation et I’utilisation des couches auto-assemblées.

Beaucoup de systemes auto-assemblés ont été étudiés mais I’auto-assemblage de
n-alcanelthiolates sur or reste & I’heure actuelle le plus utilisé*?*.

Des études cinétiques'®* ont prouvé que I’adsorption dalcanethiols sur or se faisait
en deux temps: une premiére étape d’assemblage tres rapide (quelques minutes) et une
seconde beaucoup plus lente (plusieurs heures) qui conduit a la formation de la monocouche
auto-assemblée dense dans son état final. La cinétique de la premiere étape est egalement
fortement dépendante de la concentration en molécules thiolées. Par exemple, pour une
concentration de 1 mM en thiol, I’adsorption initiale dure environ une minute, alors qu’elle
nécessite plus de 100 minutes si la concentration est aux environs de 1 M.

Les applications des monocouches auto-assemblées de molécules thiolées sur or
sont diverses'®. Elles sont exploitées dans le domaine analytique : optique, microscopie &
force atomique, ... Les monocouches sont aussi utilisees comme « colle moléculaire » pour
I’immobilisation de différentes molécules organiques ou biologiques.

Differentes techniques ont été mise en ceuvre pour caractériser les monocouches de
composés thiolés sur or: spectroscopie infra-rouge'®®, microbalance & quartz

127-131 132,133
y s

électrochimique , méthodes de caractérisation électrochimiques

Les monocouches auto-assemblées permettent d’améliorer I’adhérence de films
sol-gel sur des surfaces d’électrodes métalliques*?* *%.

En 1995, Thompson et al. mettent en évidence I’intérét d’utiliser une monocouche
auto-assemblée de mercaptopropyltriméthoxysilane (MPTMS) pour modifier des surfaces
métalliques d’or ou d’argent afin d’augmenter I’adhésion d’un film a base de silice déposé par
la suite. Le film sol-gel est plus adhérent en présence qu’en absence de la monocouche de

composés thiolés'?.
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En 1998, Wang et al. ont utilis¢ une monocouche auto-assemblée sur or de
mercaptopropyltriméthoxysilane (MPTMS) pour y attacher fortement un film sol-gel*®. Ce
silane, contenant un groupement thiol, est chimisorbé sur la surface de I’électrode par
interactions fortes entre les atomes de soufre et d’or, et polymérise simultanément sur la

monocouche. lIs obtiennent ainsi un film sol-gel tres stable sur la surface d’or.

111.2.3).L électrogénération de films sol-gel

Les méthodes de dép6ts de films sol-gel classiques sur électrodes que nous avons
décrites précédemment (telles que le spin-coating, le dip-coating, ...) permettent de controler
I’épaisseur du film déposé (qui varie en général d’environ 100 nm a quelques micrométres) et
sont relativement simples a mettre en ceuvre. Elles laissent cependant apparaitre deux
limitations importantes.

Tout d’abord, ces techniques sont limitées a des surfaces planes uniquement. La
seconde limite concerne la sélectivité des dépots. L’électrode entiére est recouverte par le film
méme si I’on ne souhaite couvrir qu’une partie sélective et spécifique d’une surface.

L’électro-depdt de films sol-gel permet de contourner ces problemes. Dans ce cas,
les dépdts suivent la structure du support (d0 aux transferts d’électrons trés proches de la

surface) et sont limités aux surfaces conductrices™ ***.

La premiére approche concernant I’électrogenération a été proposée par Shacham
et al.®® en 1999. Ils ont introduit le principe de contrdle électrochimique du pH proche d’une
surface conductrice qui conduit & la formation d’un film sol-gel. lls ont décrit I’électro-dépot
de méthyltriméthoxysilane (MeTMOS) sur des électrodes d’or et d’oxyde indium-étain (ITO).
La méthode est basée sur une procedure de préparation par le procedé sol-gel en deux étapes :
les précurseurs silylés sont dans un premier temps pré-hydrolysés a pH 3, puis polycondensés
par élévation de pH. La vitesse de polycondensation est accélérée en appliquant un potentiel
réducteur a I’électrode ce qui a pour effet d’augmenter le pH a I’interface électrode/solution
en produisant des ions OH" (par réduction des protons et de I’eau).

Ainsi, le pH varie uniquement dans une zone trés proche de la surface de
I’électrode (et non dans toute la solution). L’épaisseur et les propriétés des films sont
controlées par les parameétres électrochimiques (potentiel et temps d’électrolyse) appliqués.
Les dépbts sont limités aux surfaces conductrices ce qui permet de recouvrir par un film sol-

gel des parties sélectives et conductrices d’un support hétérogene.
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Depuis ces travaux pionniers, I’électrogénération a été étudiée par d’autres

équipes.

Collinson et al. ont électrogénéré des films a base de silice non-fonctionnalisée
selon la méme méthode, & partir du précurseur silylé tetraméthoxysilane (TMOS)'*®. Des
films ont été déposés sur différents types de substrats : carbone vitreux, platine, or et ITO, en
leur appliquant un potentiel négatif. Des caractérisations menées par voltampérométrie
cyclique, AFM et microbalance a quartz électrochimique ont permis de conclure que les films
électro-déposeés étaient beaucoup plus poreux et rugueux que ceux obtenus par spin-coating.

Collinson et al. ont egalement électrogéneéré des films sol-gel a partir de solution
colloidale (nanoparticules de silice Ludox en suspension aqueuse) en mode cathodique®®.
Comme précédemment les films déposés et caractérisés par voltampérométrie cyclique
s’averent plus poreux et rugueux que ceux obtenus par spin-coating.

Dans notre groupe, Sayen a electrogénére des films a base de silice fonctionnalisée
par des groupements thiol sur électrode d’or’®. Le rapport des précurseurs silylés utilisés
(tétraéthoxysilane et mercaptopropyltriméthoxysilane) a été varié pour former des films
stables mécaniquement grace a I’utilisation d’une monocouche auto-assemblée sur I’or. La
porosité des films déposés a été étudiée par voltampérométrie cyclique et dépend de la
quantité de groupements fonctionnels introduits dans le mélange de départ. Ces électrodes
modifiées ont été appliquées a la détection électrochimique de Hg(ll) apres préconcentration.

Des films a base de silice électro-déposés sur électrode d’aluminium sont utilisés
comme couche de protection contre la corrosion® 1%,

Plus recemment, des applications diverses de films électrogénerés ont été
développées. Carrington et al. utilisent des films sol-gel électro-déposeés et fonctionnalisés par
des groupements pyridine (a partir d’un précurseur silylé pyridine alkoxysilane) pour la
détection de Cr(V1)*.

Luo et al. ont utilisé le procedé d’électrogénération sol-gel afin d’encapsuler des
molécules actives biologiques***. Une électrode d’or ainsi modifiée est utilisée comme
biocapteur ampérométrique du glucose dans une gamme de concentrations allant de 5,0 uM a
2,4 mM avec une limite de détection de 2,7 uM.

Zhang et al. electro-déposent des films sol-gel imprimés (a base d’APTES) sur or
pour détecter sélectivement la cytidine2.

Des films a base de silice contenant des B-cyclodextrines ont été électrogénéres sur

des électrodes d’or et d’ITO par Wandstrat et al.'*.
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L’électrogénération a permis d’incorporer des biomolécules (hémoglobine et/ou
glucose oxydase) au sein de films & base de silice sur carbone vitreux'**. L’hémoglobine a une
action électrocatalytique vis-a-vis de O, et de H,0O, et la glucose oxydase garde son activité
enzymatique.

L’électrogénération n’est pas uniquement limitée aux films & base de silice.
Shacham et al. ont électro-déposé des films fins de ZrO, sur électrode d’ITO. L’épaisseur
des films obtenus varie dans une gamme allant de 50 a 600 nm.

Ils ont également appliqué le procédé d’électrogénération au dép6t de films fins a
base de titane™*®,

Le procédé d’électrogénération constitue donc une nouvelle méthode de synthése
de films a base de silice. Cette voie n’a pas encore été complétement explorée et, d’apres les
travaux déja réalisés, semblent présenter certains avantages par rapport aux techniques

classiques de dépdts sol-gel comme le spin-coating ou le dip-coating.
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I. Introduction

Les travaux précurseurs originaux concernant I’électrogénération ont été proposés
par Shacham et al." en 1999. s permettent, via le contréle électrochimique du pH & la surface
de I’électrode, I’obtention de films de silice, relativement hydrophobes, préparés a partir de
méthyltriméthoxysilane (MeTMOS) sur électrodes d’or et d’ITO (oxyde d’indium-étain). Il a
ensuite été montré, par Deepa et al. en 2003, que des films de silice non-fonctionnalisée
préparés a partir de tetraméthoxysilane (TMOS) pouvaient étre déposés de la méme maniére
(par réduction de Ieau et de I’oxygéne dissous) sur différents types de substrats®>. Ce méme
groupe a également électro-déposé des films de silice en mode cathodique a partir de
solutions colloidales® (nanoparticules de silice en solution aqueuse).

C’est en 2003, au sein de notre groupe, que Sayen a étendu cette méthode a la
formation de films de silice organiqguement modifiée par le groupement thiol sur or, tout en
augmentant leur adhésion sur la surface de I’électrode par le biais d’une monocouche auto-
assemblée®. Dans ce contexte, nous nous sommes intéressés d’une part & mieux comprendre
ce mode de synthese, et d’autre part, a étendre cette approche a la formation de films de silice
fonctionnalisée par un autre groupement organique : le groupement amine.

Dans ce cas, I’électrogénération implique la combinaison de trois procédés :

e la formation d’une monocouche auto-assemblée de 3-mercaptopropyltriméthoxysilane
(MPTMS) sur I’¢électrode d’or.

¢ le transfert de I’électrode dans un sol contenant les précurseurs silylés :

OEt
un tetraalkoxysilane : le tétraéthoxysilane, TEOS : |
EtO—?I—OEt
et un organoalkoxysilane : OEt
soit 3-mercaptopropyltriméthoxysilane, MPTMS : (l)Et
N
soit aminopropyltriéthoxysilane, APTES : HS Sf OEt
OEt

Cl)Et

OEt
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e la génération électrochimique du catalyseur de condensation (OH").

Le principe de formation des films sera détaillé dans la premiére partie de ce

chapitre.

Ensuite, nous étudierons en détail le procéde d’électrogénération incluant la
formation de la monocouche auto-assemblée, ainsi que la morphologie des dép6ts et leurs
propriétés pour des films de silice fonctionnalisée par des groupements amine ou thiol sur
électrode d’or. Le but est de montrer I’influence de plusieurs parametres expérimentaux
(potentiel et temps d’électrolyse, nature de I’organosilane) sur les caractéristiques du film
fonctionnalisé (morphologie, épaisseur, permeabilité). Ceci a nécessité la mise en ceuvre de
plusieurs techniques telles que la microbalance a quartz, la microscopie électronique a
balayage, la microscopie a force atomique (en modes ex et in situ), la voltampérométrie en
modes statique et hydrodynamique et la microscopie électrochimique a balayage. Ces deux
derniéres techniques permettent I’accés a des valeurs quantitatives de perméabilité au sein

des films.
Enfin, les films de silice fonctionnalisée par des groupements amine ont été

appliqués a la détection voltampérométrique de Cu' aprés préconcentration, ce qui fait I’objet

de la derniére partie de ce chapitre.
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Principe de formation

11.1. Méthode

Il est possible de préparer par électrogénération des films fins a base de silice

fonctionnalisée par des groupements thiol* ou amine® sur électrode d’or. La méthode est basée

sur une combinaison triple alliant la formation d’une monocouche auto-assemblée, le procédé

sol-gel et le contrdle électrochimique de la polycondensation des précurseurs silyles.

L’électrogénération de films a base de silice fonctionnalisée par un groupement

organique R (R = -NH; ou -SH) implique trois étapes successives représentées a la figure 2.1 :

(1) La premiére étape est la formation par chimisorption d’une couche auto-assemblée
partielle de mercaptopropyltriméthoxysilane (MPTMS) sur la surface d’or par de fortes
interactions entre les atomes de soufre et d’or®. Elle permettra une trés bonne adhésion du

film sur I’électrode d’or en jouant le rdle de « colle moléculaire »°.

(2) Dans un second temps, I’électrode ainsi traitée est transférée dans le sol contenant les
précurseurs silylés de départ: tétraéthoxysilane (TEOS) et aminopropyl- ou
mercaptopropyl-triméthoxysilane (APTES ou MPTMS), suivant le groupement organique

voulu pour la fonctionnalisation.

(3) Enfin, I’application d’un potentiel réducteur dans ce sol va induire la formation d’ions
hydroxydes par réduction des protons et de I’eau suivant les équations (2.1) et (2.2)

respectivement:
2H" +2e — H, (Eq. 2.1)
2H,0+2e —» 20H +H, (Eq. 2.2)

et ainsi entrainer une augmentation locale du pH a I’interface électrode/solution qui
favorise la polycondensation des précurseurs sur la surface de I’électrode’. On aboutit a la

gélification du sol qui se dépose sous la forme d’un film fin sur la surface d’or.
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Figure 2.1 : Schéma de principe de la génération électro-assistée d’un film de silice fonctionnalisée

par un groupement organique R (R = -NH, ou -SH).
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Cette méthode offre I’avantage d’assurer une tenue mécanique au film (adhésion a
la surface de I’électrode par le biais de la formation de la monocouche auto-assemblée de
MPTMS?) et le contrdle de I’épaisseur du film fonctionnalisé par les groupements amine ou

thiol (par variation locale du pH a la surface de I’électrode).

L’intérét et I’efficacité de la formation de la monocouche auto-assemblée de
MPTMS sur la surface de I’électrode ont été clairement démontrés par Sayen au cours de sa
thése’, et sont illustrés par MEB & la figure 2.2. La photographie A montre qu’un film & base
de silice est électro-déposé sur or de maniere homogene aprés formation d’une monocouche
auto-assemblée. Par contre, le dépbt résultant est craquelé et n’adhere pas du tout a la surface

d’or en absence de cette monocouche de MPTMS (photographie B).

Figure 2.2 : Photographies MEB de la surface d’or modifiée par un film a base de silice électro-
déposé avec (A) et sans (B) formation préalable d’une monocouche auto-assemblée de MPTMS
(photographies MEB obtenues par Stéphanie Sayen’).

L’électrogénération permet de déposer un film sur des surfaces non planes et sur
des parties conductrices d’un substrat hétérogéne (parties conductrices et isolantes distinctes),
ce qui constitue un aspect nouveau et original par rapport aux deépots sol-gel par voie

traditionnelle (dip-coating ou spin-coating) qui restent limités a des surfaces planes.
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11.2. Préparation d’un sol et formation d’un film

La préparation et la composition du sol de départ jouent un réle important sur la
formation des films fonctionnalisés par des groupements amine ou thiol. La figure 2.3

représente les étapes permettant I’obtention de tels films :

» L’électrode d’or est tout d’abord recouverte d’une couche auto-assemblée partielle de
MPTMS en déposant une goutte de MPTMS (20 mM dans I’éthanol) sur la surface et en

laissant agir 10 minutes.

» La surface d’or est ensuite rincée dans un mélange EtOH/H,0 (50:50) pendant environ
1 minute afin d’éliminer toute trace de molécules de MPTMS non absorbées sur la

surface d’or.

» L’électrode ainsi conditionnée est introduite dans un sol contenant les précurseurs,
préalablement hydrolyses pendant 2h30, & pH 3 afin de favoriser I’étape d’hydrolyse et ou

la condensation est négligeable®. Typiquement un sol contient (dans I’ordre suivant) :
e 20 mL d’éthanol 95 %
e 20 mL d’une solution aqueuse contenant HCI (ajusté a pH 3) et NaNO3 0,1 M

e La quantité d’acide chlorhydrique a ajouter pour atteindre pH 3 dans le sol varie
suivant que I’on utilise APTES ou MPTMS

e 13,6 mmol de « TEOS/APTES » ou « TEOS/MPTMS » pour un rapport 90:10 (en

général, 10 % d’organosilane s’aveére étre une situation optimale)

Les équations d’hydrolyse des précurseurs alkoxysilanes (TEOS) et organoalkoxysilanes

(MPTMS donné en exemple) sont représentées respectivement par les équations (2.3) et (2.4).

Si(OEt), + nH,0 —*— Si(OEY),,.,,(OH), + nEtOH (Eq. 2.3)

HSC,H,Si(OMe), + nH,0 —*— HSC,H,Si(OMe),,,, (OH), + nMeOH  (Eq. 2.4)

» Un potentiel réducteur (variant de -1 V a -1,4 V) est ensuite appliqué durant des périodes
de temps variables pour produire le catalyseur de condensation OH". L’obtention d’un
milieu basique local au voisinage de la surface d’or (sur quelques centaines de micrometres
en fonction du temps d’électrolyse) a été contr6lé par le virage au rose de la

phénolphtaléine. Cet indicateur coloré est rose lorsque le pH est supérieur ou égal a 8,2.
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Les équations de polycondensation de TEOS et MPTMS sont représentées par les

équations (2.5) et (2.6) respectivement.

2Si(OEY) .., (OH), —2*— (Si(OEY),,.,, (OH),),0 + H,0 (Eq. 2.5)

HSC,H,Si(OMe),, ,,(OH), + Si(OMe),, ., (OH), 2,

_ ) (Eq. 2.6)
HSC,HSi(OMe), ., (OH) ,,,0Si(OMe),, ., (OH),,, + H.O

Le plus souvent I"électrode d’or est en rotation & 150 trs min™ pendant I’électrolyse car il a
été montré que des dépbts plus homogenes étaient obtenus dans des conditions

hydrodynamiques plut6t que statiques™ *.

> Les films ainsi formés sont rincés a I’eau afin d’éliminer les traces de sel et les
précurseurs n’ayant pas réagi, puis sechés a 90 °C pendant une nuit. L’étape de séchage du
film est nécessaire et il a été montré qu’elle s’avére indispensable’. En effet, cette étape
permet d’évaporer le reste de solvant piégé a I’intérieur du film et ainsi de densifier et de
consolider sa structure et sa porosité.
Le tableau 2.1 présente les différentes valeurs des quantités de silane, TEOS, et
d’organosilane (APTES ou MPTMS) a incorporer dans le sol pour obtenir un rapport molaire

90:10 défini comme optimal® ’

ainsi que les quantités d’acide chlorhydrique a ajouter pour
étre a pH 3. La quantité d’acide chlorhydrique a ajouter dans le sol qui contient APTES est
beaucoup plus importante que dans le sol qui contient MPTMS du fait du caractere basique

du groupement amine.

Tableau 2.1 : Tableau indiquant les volumes de silane et d’organosilane a ajouter dans le sol pour un
rapport TEOS/APTES ou TEOS/MPTMS de 90:10 et les concentrations respectives en HCI pour
atteindre pH 3.

Volume de TEOS Volume de APTES ou Concentration en
ajouté (uL) MPTMS ajouté (uL) HCI (mM)
Film APTES - 10 % 2730 318 35
Film MPTMS - 10 % 2730 255 1
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Préparation du sol

Formation de la monocouche Sol hydrolysé 2h30 sous agitation:
ou TEOS/MPTMS
20 mL EtOH
20 mL NaNO, 0,1M

Solution de MPTMS: HCI (pH 3)

(partiellement hydrolysé)

20 mM dans EtOH 95 % \ /

\ & o

Dépbt d’une goutte _
de MPTMS sur la A stable
surface d’or apH3

pendant 10 min

G

Electrode w
d’or
Rincage et transfert dans le
milieu sol-gel préalablement
hydrolysé
Potentiostat
Contre- Electrode de
| ] platine / Ag/AgCI

Electrode d’or —
modifiée par
un film
fonctionnalisé

’ Electrolyse :
Application d’un potentiel

réducteur E pendant un
temps t

~
!

—=_Z

Rincgage a I’eau et

séchage du film 4 90°C — Formation du film de silice

fonctionnalisée

Figure 2.3 : Schéma du protocole expérimental mis en ceuvre pour obtenir un film a base de silice

fonctionnalisée par des groupements amine ou thiol sur or.

54



Chapitre 2. Electrogénération de films a base de silice fonctionnalisée sur or

Les parameétres électrochimiques (potentiel et temps d’électrolyse) appliqués vont
permette de contréler la quantité de OH" électrogénérée ce qui va influencer les propriétés du
film formé comme par exemple son épaisseur ou sa morphologie.

Le potentiel d’électrolyse doit étre suffisamment cathodique pour permettre la
réduction des protons et de I’eau sur or et nous avons cherché a savoir ou, dans nos
conditions, la vague de réduction des protons débute sur électrode d’or. La voltampérométrie
cyclique permet de localiser cette réduction. La figure 2.4 montre les voltampérogrammes
cycliques obtenus dans deux milieux différents : un premier voltampérogramme est enregistré
dans le milieu neutre contenant EtOH et NaNO3 0,1 M, suivi d’un second apres ajout d’acide
chlorhydrique & 10° M pour atteindre pH 3.

On voit clairement que la vague de réduction des protons commence aux environs
de -0,6 V et celle de I’eau vers -1,1 V. Il faudra donc se placer a des potentiels plus
cathodiques pour engendrer la génération du catalyseur de condensation OH" par réduction
des protons et aussi de I’eau, et ainsi permettre la formation du film fonctionnalisé. Le

potentiel d’électrolyse sera dans un premier temps fixé a-1,2 V.

Courant (LA)

T y T y T y T y T y T y T y T
-1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0

Potentiel (V)

Figure 2.4 : Voltampérogrammes cycliques enregistrés dans (a) le «milieu neutre » composé
de EtOH et NaNO3 0,1 M (courbe pointillée) et (b) le méme milieu aprés ajout de HCI 10° M (trait
plein). Vitesse de balayage : 20 mV s™.
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La réduction des ions NO3z™ présent dans le sol de départ peut aussi participer a
I’augmentation locale du pH* par formation d’ions OH" selon I’équation (2.7).
NO, +6H,0 +8e" — NH, + 90H" (Eq. 2.7)
Il a été vérifié par balayages en voltampérométrie cyclique qu’aucune différence

sur les pics de réduction n’était observée que I’on soit en présence ou en absence de NaNO;

dans le sol de départ.
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I11. Etude approfondie du processus d’électrogénération de films

sol-gel

I11.1. La monocouche auto-assemblée de MPTMS sur or

Compte tenu du fait qu’une large variété de composes thiolés peuvent former une
monocouche auto-assemblée sur électrode d’or®, la chimisorption de MPTMS sur or a été
étudiée par de nombreuses techniques, comme par exemple, la spectrométrie de
photoélectrons X°®, les spectroscopies infra-rouge et Raman®, la voltampérométrie

10, 11

cyclique , ou la microscopie a effet tunnel®®. Une monocouche auto-assemblée sert

souvent de point de départ a la formation d’un film (épais ou fin) a base de silice (aussi bien

pour des films électrogénérés™ °, que pour des films déposés par spin- ou dip-coating™* =3

) sur
une surface d’or, en améliorant considérablement son adhésion par rapport a d’autres films a

base de silice formés sans monocouche de MPTMS* %3,

Nous allons donc utiliser la monocouche auto-assemblée comme « colle
moléculaire » entre la surface d’or et le film de silice fonctionnalisée. Il convient cependant
de savoir comment une monocouche de MPTMS est susceptible d’affecter ou non les
processus de transfert d’électrons. On cherche ici & montrer si la présence d’une monocouche
auto-assemblée de MPTMS sur or, formée lors de temps de contact croissants, peut affecter la
réponse électrochimique de I’électrode : ceci est suivi par voltampérométrie cyclique en
utilisant une sonde redox (Fe(CN)g>).

En général, la formation d’une monocouche auto-assemblée est obtenue en
trempant le substrat dans une solution de thiol a des concentrations comprises entre

1 et 10 mM pendant plusieurs dizaines de minutes, voire plusieurs heures’.

Dans notre cas, on ne cherche pas a obtenir un film compact car on souhaite
maintenir un acces a I’électrode, et avoir une monocouche perméable aux especes en solution
pour pouvoir permettre par la suite le processus d’électrogenération. Il est donc souhaitable
d’éviter, autant que possible, une condensation compléte des précurseurs silylés qui donnerait
lieu a la formation d’un film de silice hydrophobe et qui bloquerait la surface de

I’électrode’ 1,
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On suit I’effet de I’auto-assemblage sur la réponse de I’électrode, par le biais de la
variation du signal observé en voltampérométrie cyclique au cours du temps. Pour cela, on
incorpore I’espéce électroactive Fe(CN)s® dans le mélange sol-gel de départ pour pouvoir
suivre I’évolution «in situ». Le comportement électrochimique de la sonde
hexacyanoferrate(l11) sur I’électrode d’or nue se traduit par deux pics réversibles de fortes
intensités.

La composition du mélange sol-gel de départ est la suivante : 20 mL d’éthanol,
20 mL d’une solution aqueuse contenant HCI (ajusté a pH 3) et NaNO3 0,1 M, 13,6 mmol de
TEOS/MPTMS (90:10) et Fe(CN)s> 10 M. Les voltampérogrammes cycliques obtenus aprés
différents temps de contact entre I’électrode d’or et la solution de MPTMS : 15 minutes,
30 minutes, 45 minutes et 1 heure, (en posant t = 0 comme I’instant ou I’on ajoute les silanes,

TEOS et MPTMS, dans le milieu hydro-éthanolique) sont illustrés a la figure 2.5.

t=15min t=30 min t=45min t=1h
rr——r+—7 -7 T ~—-—7r°-7Tr —71T° 71T —1rr 71
0,0 0,5 0,0 0,5 0,0 0,5 0,0 0,5 0,0 0,5
Potentiel (V)

Figure 2.5 : Voltampérogrammes cycliques enregistrés apres différentes périodes de séjour d’une
électrode d’or dans un milieu contenant Fe(CN)s> 10°M et TEOS/MPTMS 90:10 a pH 3.
Vitesse de balayage : 5 mV s™.
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Les résultats de la figure 2.5 indiquent une trés faible diminution de I’intensité des
signaux de la sonde redox Fe(CN)s> :en effet, Iintensité du signal voltampérométrique
diminue de seulement 5 % aprés 15 minutes par rapport a I’électrode d’or nue et de 12 %
aprés une heure en solution au contact de MPTMS a 29 mM.

Ceci traduit un acces relativement aisé de la sonde au travers d’une monocouche
auto-assemblée peu compacte et sans doute partielle, ainsi que I’absence significative de
condensation des groupements silane a la surface de I’électrode d’or. En revanche, une
monocouche de n-alkyl thiol sur or donne lieu a des diminutions de transfert d’électrons pour
des courtes chaines aklyl (n = 3) et a un blocage complet de la surface de I’électrode pour des
plus longues chaines (n = 11)*°.

Un argument possible pour expliquer cette faible diminution du signal lorsque I’on
augmente le temps d’immersion en solution pourrait étre une faible densification de la
monocouche au cours du temps. La chimisorption initiale sur or est trés rapide, mais c’est le
réarrangement ultérieur et/ou la présence d’eau qui conduisent a un film homogeéne et

compact qui prend du temps™.

Par comparaison, nous avons réalisé la méme expérience que précédemment
(la composition du sol initial est strictement identique) avec la sonde Fe(CN)s® intégrée pour
suivre I’évolution « in situ » lorsque I’on applique un potentiel réducteur dans le milieu. Ceci
va nous permettre de bien différencier I’étape d’auto-assemblage de celle de polycondensation
des précurseurs silylés. Ici, on applique un potentiel réducteur de -1,2 VV pendant différents
temps: 10s, 30s, 1 minute et 2 minutes, et on caractérise les films électro-déposés par
voltampérométrie cyclique « in situ » comme on peut le voir a la figure 2.6.

Les résultats indiguent clairement que I’intensité du signal voltampérométrique
diminue d’autant plus vite que le temps d’électrolyse est long : la décroissance est de 10 %
apres 10 s, de 50 % apres 1 minute et de 80 % apres 2 minutes. Plus le temps d’électrolyse
augmente, plus le film déposé est épais, ce qui limite la diffusion de la sonde vers la surface
de I’électrode. Si I’on compare les figures 2.5 et 2.6, il est important de remarquer que pour
une méme échelle de temps, la diminution de I’intensité du signal voltampérométrique est
beaucoup plus forte et rapide pour I’électrogénération du film que pour la formation de la
monocouche auto-assemblée de MPTMS (une diminution de I’intensité de 40 % est obtenue
aprés 30s d’électrolyse et seulement 7 % du signal est réduit aprés 30 minutes d’auto-

assemblage).
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Le caractere partiel et perméable de la monocouche auto-assemblée est également
dd a la possible désorption du thiol (la liaison Au-S peut se briser) lorsque I’on applique un
potentiel réducteur'® °. Cette réaction est réversible : le MPTMS désorbé cathodiquement
peut étre redéposé anodiquement™ de telle sorte que le caractére de colle moléculaire de la
couche auto-assemblée de MPTMS est conservé en appliquant un potentiel anodique (par

exemple, 0,0 V) a la fin de I’électro-depot.

t=10s t=30s t=1min t=2min
5 pA
- -7 ———7— — 77 — 77
0,0 0,5 0,0 0,5 0,0 0,5 0,0 0,5 0,0 0,5
Potentiel (V)

Figure 2.6 : Voltampérogrammes cycliques, enregistrés aprés différents temps (10s, 30s, 1 min et
2 min) d’électrolyse & -1,2 V appliqués a I’électrode d’or dans un milieu contenant Fe(CN)¢> 107 M
et TEOS/MPTMS 90:10 & pH 3. Vitesse de balayage : 5 mV s,

En résumé, le MPTMS est bien fixé a la surface d’or et cet auto-assemblage partiel
ne limite que tres peu I’accés des especes a I’électrode (la monocouche est perméable aux
especes redox situées en solution). La présence de cette couche perturbe trés peu les réactions
de transfert de charge et de matiére a I’interface électrode/solution, tout au moins de maniére
négligeable par rapport & un film de silice ayant été polycondensé par catalyse

électrochimique a la surface de la méme électrode.
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I11.2. Facteurs influencant les caractéristiques des films électro-

déposés

La quantité de OH" électrogénérée est susceptible d’influencer le processus de
dépdt et les propriétées du film forme. Il existe deux moyens d’accroitre la production
d’especes OH’, soit en abaissant le potentiel appliqué a des valeurs plus cathodiques, soit en
augmentant le temps d’électrolyse. Nous avons donc d’abord étudié I’effet de ces deux

parametres sur les propriétés des films électrogénerés.

111.2.1).Influence du temps d’électro-dépot

I11.2.1).a). Caractérisation de la perméabilit¢ des films par

voltampérométrie cycligue

La voltampérométrie cyclique permet de caractériser les processus diffusionnels
intervenant a I’interface électrode/solution. Le couple redox Ru(NHs)e>*/Ru(NHs)s** est un
systéeme rapide et réversible donnant lieu a deux pics (réduction et oxydation) bien définis
sur électrode d’or. Nous avons électro-déposé des films & base de silice pendant différents
temps a un potentiel donné et les avons caractérisés par voltampérométrie cyclique dans une

solution séparée contenant la sonde redox.

La figure 2.7 illustre des voltampérogrammes cycliques obtenus dans une solution
de Ru(NHs)s>* au moyen d’électrodes d’or recouvertes de films de silice thiolée obtenus par
électro-dépobt a -1,2 V pendant des temps variables : 10s,20s, 30 s et 60 s.

On voit clairement que plus le temps de dépot augmente, correspondant a des films
de plus en plus épais (car la quantité de OH™ genérée augmente a [I’interface
électrode/solution), moins les réponses électrochimiques sont intenses et la forme des courbes
évolue progressivement de pics en vagues. La décroissance de I’intensité des reponses
voltampérométriques s’explique par la présence du film thiolé qui restreint la diffusion de la
sonde redox de la solution vers la surface de I’électrode.

Aussi, I’évolution de la forme des courbes d’un systeme de pics de courant vers
une allure de vagues sigmoidales (la diffusion devient radiale) indique la présence d’une
porosité & I’échelle micronique se comportant comme un ensemble d’ultramicroélectrodes®”’.
Ce changement de forme des signaux passant de pic a vague a déja été observé pour d’autres
types de films sol-gel*.
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On remarque également que la formation des films est trés rapide (apres une
minute de dépot seulement, le film resultant est devenu quasiment imperméable aux especes
redox en solution) bien plus que pour les films non-fonctionnalisés (2 base de TMOS?) ou
méthylés’.

Courant (LA)

— 7T
-0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0,0 01 0,2

Potentiel (V)

Figure 2.7: Voltampérogrammes cycliques obtenus dans une solution contenant
Ru(NH5)sCl; 5x10° M (+ NaNO; 0,1 M), au moyen d’une électrode d’or nue (a) ou d’électrodes d’or
recouvertes de films de silice fonctionnalisée par des groupements thiol (b-e) préparés par
électrogénération a -1,2 V pendant 10 s (b), 20 s (c), 30 s (d) et 60 s (¢), en rotation, a partir d’un sol
contenant les précurseurs TEOS/MPTMS (90:10). Vitesse de balayage : 20 mV s™.

A ce niveau, il est intéressant de rappeler qu’aprés leur formation, les films sont
séchés a 90 °C pendant une nuit avant d’étre analysés par voltampéromeétrie cyclique. Si I’on
compare ces resultats a ceux obtenus a la figure 2.6 (du paragraphe 111.1), ou la sonde
électroactive était directement incorporée dans le sol de départ (Fe(CN)s> «in situ »), on
remarque que la diminution de I’intensité du signal voltampérométrique est moins importante
sans sécher le film. Seulement 50 % de I’intensité diminuait contre ici un blocage quasi-total
de la surface aprés 1 minute d’électro-dép6t. Cela confirme bien qu’il y a contraction du
réseau silicique pendant I’étape de séchage et qu’il est nécessaire de sécher les films pour

augmenter leur stabilité avant de les analyser.

62



Chapitre 2. Electrogénération de films a base de silice fonctionnalisée sur or

La méme étude a été réalisee pour caractériser la perméabilité des films de silice
fonctionnalisée, cette fois-ci, par des groupements amine. La figure 2.8 représente les
voltampérogrammes cycliques enregistrés dans une solution de Ru(NHs)s®* au moyen
d’électrodes d’or recouvertes de films de silice aminée obtenus par électro-dépdt a -1,15V
pendant différents temps : 15 s, 30 s, 2 min, 5 min et 10 min.

d) ©) V)

(@) (b) © (
/= /|—
io,s LA

— — .
04 00 04 00 -04 00 -04 00 -04 00 -04 00
Potentiel (V)

Figure 2.8: Voltampérogrammes cycliques enregistrés dans une solution contenant
Ru(NH3)sCl; 5x10° M (+ NaNO; 0,1 M), au moyen d’une électrode d’or nue (a) ou d’électrodes d’or
recouvertes de films de silice fonctionnalisée par des groupements amine (b-f) préparés par
électrogénération a -1,15 V pendant 15 s (b), 30 s (c), 2 min (d), 5 min (e) et 10 min (f), en rotation, a
partir d’un sol contenant les précurseurs TEOS/APTES (90:10). Vitesse de balayage : 10 mV s™.

Ces mesures de perméabilité dans la sonde Ru(NHs)s®* pour les films aminés
suivent la méme tendance que pour les films thiolés. L’intensité des pics voltampérométriques
diminue de maniere lente et continue quand le temps d’électro-dépdt augmente pour des films
fins, 15s, 30 s et 2 minutes (courbes b-d), alors que pour des temps de dép6ts beaucoup plus
longs, 5 et 10 minutes, I’allure des courbes évolue vers une forme sigmoidale (courbes e et f)

traduisant des dépots épais et macroporeux.
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Il faut également souligner que lorsque I’on dépose des films beaucoup plus épais
a des temps plus longs, le film formé peut étre abimé et craquelé pendant I’étape de séchage,
et donc donner lieu a un signal voltampérométrique (apparition de pics) puisque par endroit la
surface d’or n’est plus recouverte par le film de silice fonctionnalisée (par des groupements
amine ou thiol). Ceci avait déja été observé pour les films de silice thiolée®.

L’évolution des voltampérogrammes cycliques enregistrés au moyen d’électrodes
recouvertes de films aminés est donc la méme que celle obtenue avec des films thiolés si ce
n’est que la décroissance en courant de pic et le passage de pics de courant & des signaux sous
forme de vague apparaissent aprés des temps d’électro-dépdt bien plus longs pour les

films aminés.

I11.2.1).b). Caractérisation de la morphologie des films

Microscopie Electronique a Balayage

Nous avons électro-déposé des films de silice fonctionnalisée par des groupements
amine et thiol pendant des temps variables pour caractériser leur morphologie en microscopie
électronique a balayage (MEB).

La figure 2.9 présente I’examen en MEB de films de silice fonctionnalisée par des
groupements thiol déposés a -1,2 V pendant des temps croissants allant de 10 s & 60 s.

Cette étude montre que I’on forme d’abord des films fins et assez homogenes pour
des temps courts d’électrolyse et ensuite des dépots plus épais et plus rugueux pour des temps
plus longs.

La faible épaisseur des dépbts obtenus a des temps courts est mise en évidence via
les stries de polissage du support d’or (image A) qui restent clairement visibles sur I’image du
film obtenu apres 10 s (image B) et que I’on peut méme encore deviner sur le dépot forme
apres 20s (image C). Si on augmente le temps de synthése de seulement 10s
supplémentaires, on obtient alors des films nettement plus épais constitués d’agrégats de
particules reliées entre elles dans un arrangement tridimensionnel (image D), ce qui est aussi
le cas de films obtenus apres 60 s d’électro-dépot (image E).

La macroporosité induite dans de tels films peut s’expliquer par la formation de
bulles d’hydrogéne concomitantes a la réduction des protons (et de I’eau) lors de la génération
du catalyseur de condensation. L’existence de petites particules associées les unes aux autres

est compatible avec la catalyse basique appliquée pour induire le processus de
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polycondensation, et ceci explique également le régime de diffusion radiale observé en

voltampérométrie cyclique au paragraphe précédent pour les films épais et macroporeux.

Pour comparaison, la figure 2.10 présente I’examen en microscopie électronique a
balayage de films de silice fonctionnalisée par des groupements amine déposés a -1,4 V
pendant 10 s (A) et 120 s (B).

Comme pour les films thiolés, on forme pour des temps courts d’électro-dépot,
10's (A), un film fin et pour des temps plus longs, 120 s (B), un film beaucoup plus épais,
macroporeux, montrant un arrangement tridimensionnel d’agrégats de petites particules de
silice. Ceci est conforme a la nature particulaire de la catalyse basique et a déja été montré

pour des films électro-déposés a base de silice non-fonctionnalisée®.
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Figure 2.9 : Images obtenues en microscopie a balayage d’une électrode d’or nue (A) ou d’électrodes
d’or recouvertes de films de silice fonctionnalisée par des groupements thiol (B-E) préparés
par électrogénération a -1,2 V pendant 10s (B), 20s (C), 30s (D) et 60s (E), en rotation, a partir
d’un sol TEOS/MPTMS 90:10.

Figure 2.10 : Images obtenues en microscopie a balayage d’électrodes d’or recouvertes de films de
silice fonctionnalisée par des groupements amine (A et B) préparés par électrogénération a -1,4 V
pendant 10 s (A) et 120 s (B), en rotation, a partir d’un sol TEOS/APTES 90:10.
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Microscopie a Force Atomique

La microscopie a force atomique (AFM) a permis de caractériser la rugosité et la
morphologie des films électro-déposés. La technique a été appliquée ici ex situ (mais

également in situ dans la suite de ce chapitre pour étudier le processus d’électro-dép6t).

Des images AFM en 3D sont illustrées a la figure 2.11 pour une électrode d’or nue
(image A) et a la fois pour des films de silice fonctionnalisée par des groupements thiol, fins,
déposés pendant 10 s et 20 s (images B et C), et épais, déposés pendant 60 s (image D).

La nature particulaire des dépots est visible dés les premiers moments (a 10 s sur
I’image A) et ces « nanoparticules » semblent étre des noyaux de croissance a I’origine de la
rugosité accrue des films plus épais (a2 30s sur I'image C). Ces variations sont alors
exacerbées lorsque I’on passe a des films nettement plus épais (a 60 s sur I’image D) pour
lesquels une rugosité importante et une compacité plus faible ont été observées.

Ceci est confirmé par la mesure quantitative des indices de rugosité reportés dans
le tableau 2.2 pour chacun des différents films thiolés formés.

Il apparait clairement que les valeurs de rugosité sont relativement proches pour
I’électrode nue et le film le plus fin a 10 s, un peu plus élevée pour le film formé a 20 s et
largement plus importante pour le film tres épais formé a 60 s.

Les variations de morphologie et de rugosité sont similaires pour les films aminés

et thiolés.
L’ensemble de ces résultats suggere qu’il existe une variation abrupte entre un

régime d’électro-dépdt lent conduisant a des films fins et un régime beaucoup plus rapide

conduisant a des films épais et rugueux. C’est ce que nous allons confirmer dans ce qui suit.
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Echelle en z : 0-75 nm Echelle en z : 0-85 nm

Echelle en z : 0-140 nm Echelle en z : 0-490 nm

Figure 2.11 : Images AFM 3D (taille 10 par 10 um, rapports x/y/z pris en 1/1/10) d’une électrode
d’or nue (A) ou d’électrodes d’or recouvertes de films de silice fonctionnalisée par des groupements
thiol (B-D) préparés par électrogénération a -1,2 V pendant 10 s (B), 20 s (C) et 60 s (D), en rotation, a
partir d’un sol TEOS/MPTMS 90:10.

Tableau 2.2 : Tableau présentant les valeurs d’indices de rugosité mesurés par AFM pour I’électrode
d’or nue et pour différents films thiolés électro-déposés a -1,2 V pendant 10 s, 20 s et 60 s, en rotation,
a partir d’un sol TEOS/MPTMS 90:10.

Electrode _ ] _
Film 10s Film 20 s Film 60 s
d’or nue
Indices de
. 6,3 8,5 12,1 57
rugosité (nm)
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111.2.2). Influence du potentiel d’électro-dépbt

[11.2.2).a). Suivi des variations de masse par Microbalance a Quartz

Ce comportement concernant I’existence de deux régimes de dép6t évoqué
précédemment est confirmé par des mesures in situ par microbalance a quartz couplée a
I’électrochimie (EQCM).

En utilisant un cristal de quartz recouvert d’une fine couche d’or (voir annexes,
paragraphe 11.5) a laquelle un potentiel réducteur est appliqué, il est possible de suivre la
quantité de matériau déposé au cours du temps par le biais de la chute de la fréquence de
résonance du quartz. Ainsi, une diminution de la variation de fréquence correspond a une

augmentation de la masse sur la surface de I’électrode.

Les variations des fréquences de résonance mesurées au cours du temps par
EQCM sont représentées a la figure 2.12, pour des électrodes d’or sur lesquelles ont été
déposés des films de silice fonctionnalisée par des groupements amine ou thiol, en appliquant

différents potentiels cathodiques (allantde -1V a-1,4 V).

On constate I’existence de deux domaines distincts sur les courbes « fréquence-
temps » enregistrées suite a I’application de potentiels réducteurs. La premiére région est
caractérisée par une faible variation de fréquence, témoignant d’une polycondensation lente,
alors que la suivante est trés abrupte, indiquant le dép6t de grandes quantités de silice
fonctionnalisée.

Le temps correspondant a la variation abrupte, temps de transition : tyans (€ntre un
régime de polycondensation lente puis rapide), est tres dépendant du potentiel appliqué. La
transition d’un régime d’électro-dépot lent a un processus plus rapide se produit d’autant plus
vite que le potentiel appliqué est cathodique. Plus le potentiel appliqué va étre réducteur et
plus tians Va diminuer et ce de maniere reproductible méme si la variabilité reste relativement
élevée (la déviation standard de tyans varie de 10 a 40 % pour n = 3).

Ceci est dd a la production de quantités plus importantes de OH™ par unité de
temps, comme on peut le constater en enregistrant les intensités de courant genérées lors de
I’électrolyse, représentées a la figure 2.13 dans la solution TEOS/MPTMS 90:10.
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Figure 2.12 : Variation des fréquences de résonance mesurée par EQCM en fonction du temps a des
électrodes d’or dans des solutions 90:10 TEOS/APTES (A) ou TEOS/MPTMS (B) lors de
I’application de pas de potentiel a partir de 0,0V jusqu’a des valeurs plus cathodiques (dans la
gamme allantde -1,0V a-1,4 V).
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Il est intéressant de constater que ce changement abrupt se produit toujours aprés
avoir généré la méme quantité de OH" car les charges mesurées (intégrales de la courbe
« intensité-temps ») jusqu’au temps de transition sont a peu prés constantes indépendamment
du potentiel appliqué. En effet, le tableau 2.3 reporte les valeurs des charges calculées en
intégrant les courbes « intensité-temps » obtenues du départ (t = 0) jusqu’au tyans propre
a chaque potentiel appliqué.

0,00
Figure 2.13 : Courbes « courant- 1 ® (@)
temps » enregistrées a des -0,05
électrodes d’or dans une solution ©
90:10 TEOS/MPTMS lors de < 010 K
E -0, -
I’application de pas de potentiel g
€ (d
a partir de 0,0V jusqu’a des % / @-1V
valeurs  plus  cathodiques O 0154 —(®-11V
(allant de -1,0 V a-1,4 V). ©-L2Vv
———(d)-14V
-0,20
T T

———
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Temps (S)

Tableau 2.3 : Tableau présentant les valeurs des intégrales des courbes « courant-temps » pour chaque
potentiel appliqué (dans la gamme allant de -1 V a -1,4 V) dans la solution TEOS/MPTMS 90:10.

-1V -11V -1,2V -14V

Charge : Intégrale courbe
33 3,6 3,7 4,9
« courant-temps » (mC)
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On remarque, en examinant le tableau 2.3, que la valeur des charges calculée reste
du méme ordre de grandeur indépendamment du potentiel appliqué. Ceci suggére qu’une
guantité minimale de OH" est nécessaire (et suffisante) pour former un film épais et
macroporeux. Cette quantité peut étre atteinte soit en appliquant un potentiel trés négatif
pendant un temps court ou soit en appliquant un potentiel moins négatif pendant un temps
beaucoup plus long. Par contre, si la quantité d’ions OH™ générée est inférieure a cette valeur
seuil minimale, les films formés sont fins et ne présentent pas de macroporosité apparente.

La figure 2.13 nous montre également que les courants d’électrolyse enregistrés
diminuent trés lentement (apreés les premieres secondes) pendant la formation du film, ce qui
indique que ces films restent poreux lors de leur formation tout en devenant de plus en plus
épais.

Les profils caractéristiques des mesures par microbalance a quartz sont similaires
que les films de silice soient fonctionnalisés par des groupements amine ou thiol, excepté que

la formation des dépdts a lieu plus rapidement pour les films thiolés (figure 2.12).

111.2.2).b). Mesure de I’épaisseur des films par AFM

Les deux régions évoquées ci-dessus sont encore mieux mises en évidence par des
mesures d’épaisseur des films formés en fonction du temps d’électro-dépot.

La figure 2.14 illustre I’épaisseur de films de silice fonctionnalisée par des
groupements amine en fonction du temps d’électrolyse mesurée par AFM. Les films ont été
formés sur une moitié de la surface de I’électrode d’or en protégeant la seconde moitié au
moyen d’un adhésif. Apres dépot du film, le morceau d’adhésif est décollé, laissant ainsi nue
la moitié de la surface d’or. Bien évidemment, il a été vérifié qu’aucune trace due a I’adhésif
ne restait sur I’or nu. Ce mode de préparation permet d’imager par AFM [I’interface
film/électrode nue et de mesurer ainsi I’épaisseur (en moyennant les profils obtenus
perpendiculairement a I’interface) du film comme illustré sur la figure 2.15 pour le temps
d’électro-dépdt de 60 s.

Dans la premiéere région (avant tyans), les films sont fins (submicrométriques) et
leur épaisseur augmente linéairement avec le temps d’électrolyse. Ceci confirme que la
gélification (polycondensation) se produit immédiatement aprés imposition du potentiel
cathodique.
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La seconde région (apres tians) Se caractérise par des dépbts nettement plus épais
(> 1 um) croissant nettement plus rapidement que précédemment et de maniére moins

reproductible d’une expérience a une autre.

L’origine de ces deux régions n’est pas encore bien comprise a I’heure actuelle
mais le processus rapide (seconde partie) pourrait étre relie au mecanisme de
polycondensation sol-gel par catalyse basique, particulaire par nature, conduisant a la
formation de colloides de silice (fonctionnalisée) a I’interface électrode/solution qui
précipitent brusquement & la surface de [I’électrode aprés avoir atteint une masse

(concentration) critique.

En effet, dans le cas de I’électrogénération, la gélification du sol est due a la
production du catalyseur de condensation basique (OH), & I’interface électrode/solution, qui
donne lieu a la formation de particules de silice colloidale (fonctionnalisée) dans la couche de
diffusion. La forte concentration en OH" proche de la surface de I’électrode permet au film de
croitre par agrégats de petites particules de silice assemblées les unes aux autres sous la forme
d’un film fin. Mais les particules de silice colloidale sont présentes dans toute I’épaisseur de
la couche de diffusion ou I’on trouve également des ions OH". Aprés un certain temps, ces
particules vont atteindre une masse ou concentration critique qui conduirait a leur
précipitation sur la surface d’or. Le processus d’électro-dép6t peut continuer aussi longtemps
que des ions OH" sont générés. Dans ce cas, il est donc possible d’obtenir des dépots

tres épais.
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Figure 2.14 : Variation de I’épaisseur de films de silice fonctionnalisée par des groupements amine en
fonction du temps d’électro-dép6t a -1,2 V, a partir d’un sol contenant TEOS/APTES 90:10.

Echelleen z : 0-2 um

Figure 2.15 : Image AFM 3D (taille 50 par 50 um, rapports x/y/z pris en 1/1/10) d’une électrode d’or
(partie droite de I’image) recouverte a demi d’un film de silice fonctionnalisée par des groupements
amine (partie gauche de I’image) préparé par électrogénération a -1,2 V pendant 60 s, en rotation, a
partir d’un sol TEOS/APTES 90:10.
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Cette explication a été complétée par I’étude de I’influence du temps d’hydrolyse
du sol (préalable a I’électro-dép6t) sur le temps de transition entre les processus lent et rapide.
On remarque que dans les premieres heures (de 1 h a 8 h), le temps de transition diminue
lorsque I’on augmente le temps d’hydrolyse, puis ce temps de transition a tendance a se
stabiliser au cours du temps (figure 2.16). Ceci peut étre d0 a I’augmentation de I’état

particulaire du sol®, comme nous I’avons expliqué précédemment.
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Figure 2.16 : Influence du temps d’hydrolyse du sol TEOS/APTES 90:10 sur le temps de transition du
régime de dépbt lent au régime de dépdt plus rapide mesuré par microbalance a quartz d’un film

de silice aminée électro-déposé a -1,15 V.

111.2.3).Comparaison entre les films aminés et thiolés

Comme nous I’avons vu précédemment, les comportements et les caractéristiques
des films de silice fonctionnalisée par des groupements amine ou thiol évoluent dans le méme
sens quelle que soit la technique physico-chimique utilisée. Les résultats obtenus par
microbalance a quartz sont similaires mais la formation des films thiolés est plus rapide que
celle des films aminés quel que soit le potentiel appliqué. De méme, la voltampérométrie
cyclique indigue les mémes évolutions de courants de pic vers des signaux sigmoidaux mais

toujours plus tét pour les films de silice thiolée.

75



Chapitre 2. Electrogénération de films a base de silice fonctionnalisée sur or

De plus, les caractérisations des films par MEB et AFM révelent des morphologies
similaires pour les deux types de fonctionnalisation, mais I’apparition de films épais requiére
plus de temps de dép6t dans le cas des films aminés.

Ceci est illustré par la figure 2.17 qui représente les photographies MEB de deux
films a base de silice électrogénérés a -1,2V pendant 2 minutes a partir d’un sol
TEOS/APTES (A) et a partir d’un sol TEOS/MPTMS (B) 90:10.

Figure 2.17 : Photographies MEB d’électrodes d’or recouvertes de films de silice fonctionnalisée par
des groupements amine (A) et par des groupements thiol (B) électro-déposés dans les mémes
conditions (a -1,2 V pendant 2 minutes), en rotation, a partir de solutions 90:10 TEOS/APTES et
TEOS/MPTMS respectivement.

Le film de silice fonctionnalisée par les groupements thiol (image B) est beaucoup
plus épais et macroporeux que celui fonctionnalisé par les groupements amine (image A) ou
I’on peut encore deviner les stries de polissage.

Ceci indique que le mécanisme de dép6t est le méme, mais que la vitesse a
laquelle il se produit est différente.

En fait, cette différence s’explique par les propriétés acide-base du groupement
amine. Comme I’APTES (dont le pKa est égal 9,5'%) est présent dans le milieu de synthése &
une concentration assez élevée (34 mM) et que cette solution est maintenue a pH 3 par I’ajout
d’un acide fort, la quantité d’acide a neutraliser pour permettre la génération du catalyseur de
condensation OH" est beaucoup plus importante dans ce cas que lorsque I’on utilise le
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précurseur MPTMS. Dans le cas du sol contenant APTES, environ 35mM d’acide
chlorhydrique est ajouté pour atteindre un pH de 3 alors que pour le sol contenant MPTMS
seulement 1 mM d’HCI est nécessaire. Par conséquent, des plus grandes quantités d’especes
acides, comme les protons libres ou les groupements ammonium, doivent étre électrolysees et
ainsi réduites avant de permettre la génération du catalyseur de condensation OH" dans le cas
d’un sol TEOS/APTES par rapport a un sol TEOS/MPTMS.

De plus, la réduction d’un acide faible, tel qu’un alkylammonium, a lieu a un
potentiel plus cathodique que celle des protons libres en solution sur électrode d’or, comme le
montre la figure 2.18 qui compare la réduction de protons libres et de butylammonium.

On voit bien que la vague de réduction de I’acide faible est décalée d’environ
100 mV vers les potentiels cathodiques par rapport a celle de réduction des protons libres. On
remarque également que le mur de réduction de I’eau se situe a un potentiel un peu plus bas
en présence de butylamine dans le milieu. Il est donc nécessaire d’électrolyser plus longtemps
dans le cas de I’APTES pour générer le catalyseur de condensation OH".

Courant (PA)

T T T T T T T T T T T T
-14 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0

Potentiel (V)

Figure 2.18 : VVoltampérogrammes cycliques enregistrés sur une électrode d’or nue dans une solution
contenant HCl 10°M (dans NaNO; 0,1 M) en absence (a) et en présence (b) de butylamine
1,5%10 M. Vitesse de balayage : 50 mV s,

En conclusion, la nature du groupement fonctionnel peut influencer les vitesses de
polycondensation induite par électrochimie®® . Tout ceci nous permet de mieux comprendre
le fait que I’¢électro-dépét de films de silice fonctionnalisée par des groupements amine se fait
de maniére plus lente que pour des groupements thiol tout en donnant lieu & des dép6ts
présentant les mémes propriétés (perméabilité, morphologie) au final.
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111.3. Electro-dép6t sur support non plan et suivi in situ de la

formation du film

La microscopie a force atomique nous a permis de suivre in situ la croissance d’un
film de silice fonctionnalisée par des groupements thiol au cours du processus

d’électro-dépot.

Pour cette étude (réalisée en collaboration avec Stéphanie Sayen), le dépot de
silice fonctionnalisée a été réalisé sur un support d’or présentant une géométrie particuliére
(Au-CDtrode, voir annexes, paragraphe 1.1.2), constitué par une succession réguliere de
bandes de 1 um de large séparées par une base de 500 nm, I’épaisseur de la tranche étant de
100 nm. On peut observer un photographie obtenue par microscopie électronique a balayage
de la surface de I’Au-CDtrode a la figure 2.19.A.

La partie B de la figure 2.19 illustre quelques profils sélectionnés de I’image AFM
enregistrés perpendiculairement a la direction des bandes a différents temps d’électro-dépot :
10s, 40s, 100s, 1255, 170 s et 210 s. Les lignes AFM ont été enregistrées sur une distance
de 50 pm sur 50 pm (300 lignes x 300 lignes).

On voit bien que les films minces déposés aux faibles temps d’électrolyse, par
exemple de 10 a 100 s (b-d), suivent un profil trés similaire a celui du support (a). Par contre
cet effet mémoire a tendance a disparaitre assez vite lors de la formation de films plus épais, a
partir de 170 s (e-g) se présentant sous la forme d’agrégats de nanoparticules formant des

dép6ts plus rugueux, comme on I’a vu précédemment.

Les objectifs de cette expérience étaient doubles : d’une part, montrer qu’il est
possible de faire des dépbts (fins) homogeénes sur surface non plane (par électrochimie) ; et
d’autre part, suivre in situ le processus afin de valider les observations faites précédemment.

Le phénomeéne peut également étre suivi dans une autre direction : suivant I’axe Y,
parallelement aux bandes (a la fois dans le creux et au sommet), et cette autre représentation
du processus d’électro-dépot est présentée a la figure 2.20 avec, en insertion, I’image AFM
obtenue in situ. On acquiert ainsi une image en temps réel de I’évolution de I’épaisseur du

film en fonction du temps d’électrolyse.
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Sur cette figure, les deux lignes en rouge (a) et en jaune (b) correspondent aux
profils mesurés sur I’image AFM dans les parties creuses et les deux autres lignes, rose (c) et
bleue (d), au sommet des bandes de I’électrode. Les lignes discontinues noires représentent les
évolutions moyennes des profils. Ceci met en évidence que le film se forme d’abord
lentement pour les temps courts d’électrolyse et ensuite beaucoup plus rapidement quand le
potentiel est appliqué plus longtemps aussi bien dans les creux qu’au sommet des bandes.

Egalement, quand le film fin se forme, on distingue encore clairement le creux du
sommet de la bande alors que quand le film est plus épais tout se rejoint formant un unique

profil puisque le film épais recouvre completement les bandes.

Cette étude sur ces Au-CDtrodes microstructurées suggere également I’intérét de

cette méthode de synthése pour la préparation de films fins sur des supports irréguliers.
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Figure 2.19 : (A) Photographie MEB d’une Au-CDtrode. B) Profils enregistrés par AFM in situ au
cours du processus d’électro-dépdt d’un film fonctionnalisé par des groupements thiol (a partir d’un
sol TEOS/MPTMS 90:10). Les différentes courbes correspondent au support d’or nu (a) et aux lignes
AFM mesurées apreés 10 s (b), 40 s (c), 100 s (d), 125 (e), 170 s (f) et 210 s (Q).
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Figure 2.20 : Suivi in situ par AFM de la croissance d’un film de silice fonctionnalisée par des
groupements thiol sur électrode d’or (Au-CDtrode) : les deux lignes en rouge (a) et jaune (b)
correspondent aux profils mesurés sur I’image AFM dans les parties creuses de I’électrode et les deux
autres lignes, rose (c) et bleue (d), au sommet des bandes constitutives de I’électrode. Les lignes

discontinues en noir représentent les évolutions moyennes des profils.

Ceci démontre et confirme par une mesure in situ I’existence des deux régions
distinctes du processus d’électrogénération : une étape de polycondensation lente conduisant a
des films fins (<1 um), suivie d’une variation plus abrupte résultant en des dépdts épais,
rugueux et moins permeables a des réactifs extérieurs. Pour des temps de dépdt beaucoup plus

grands, les films ont tendance a se fissurer et a craqueler pendant I’étape de séchage.
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IVV. Caractérisations électrochimigues des processus de transfert

de matiere au sein des films

IV.1. Analyse de permeéabilité par voltampérométrie en mode

hydrodynamique

Les électrodes modifiées étant des structures complexes, il est intéressant de les
étudier par électrochimie a I’état stationnaire. Ceci permet de s’affranchir du facteur temps et
donc de simplifier les traitements. Une maniere d’atteindre cet état stationnaire est de mettre
I’électrode modifiée en rotation et d’utiliser les méthodes voltampérométriques en mode

hydrodynamique.

1VV.1.1). Principe du mode hydrodynamique

L’intérét du mode hydrodynamique est le fait que I’état stationnaire est atteint
rapidement (voir annexes, paragraphe 11.6). La voltampérométrie en électrode tournante va
permettre de quantifier les transferts de masse au travers des films électro-déposés. Pour
obtenir le régime de diffusion convective stationnaire, I’électrode de travail est mise en
rotation autour de son axe longitudinal & la vitesse constante @ (exprimée en trs min™ ou en
rad s™). Le transport de matiére consécutif a ce régime hydrodynamique et a la création de
gradients de concentration a la surface de I’électrode obéit aux équations de diffusion

convective.

Ce mode permet de caractériser les vitesses auxquelles une sonde électroactive en
solution va diffuser au travers du film et donc de déterminer quantitativement les coefficients
de diffusion Ds de la sonde au travers du film ou plus généralement le produit (PDy) (produit
entre le coefficient de diffusion Dy et le coefficient de partition P de la sonde) qui représente

la perméabilité.

82



Chapitre 2. Electrogénération de films a base de silice fonctionnalisée sur or

L équation (2.8) traduit la relation existant entre le courant limite global de
diffusion mesuré (i;im) et les courants dus aux transferts de matiere dans la solution (ix) et a la

perméabilité au travers du film (i_)%.

1.2 (Eq. 2.8)

IIim Ik IL
De ce fait, la relation existant entre la vitesse de rotation de I’électrode et le

courant limite de diffusion a une électrode recouverte par un film est donné par
I’6quation (2.9)%%%* :
1 V1/6 d

1 n Eq. 2.9
0,620nFADs**w"*C ~ nFA(PD;)C (Eq. 29)

iIim
Dans cette équation :
d est I’épaisseur du film
P est le ceefficient de partition
C est la concentration en espéce électroactive dans la solution
v est la viscosité de la solution
Ds est la ceefficient de diffusion de I’espéce redox
F est la constante de Faraday
n est le nombre d’électrons échangeés au cours de la réaction
A est I’aire de I’électrode.

D’aprés cette équation (2.9), le tracé de 1/i,,, en fonction de 1/«/5 (loi de

lim
Koutecky-Levich) donne une droite dont I’ordonnée a I’origine dépend de I’épaisseur du film
et des transferts de matiere au travers de celui-ci.

Pour caractériser les films de silice, nous avons utilisé la sonde électroactive
Ru(NH3)¢>" avec comme électrode de travail une électrode tournante d’or, recouverte par les
films électrogénéres, a différentes vitesses de rotation (o). La gamme de vitesse utilisée
s’étend de ® = 500 & » = 5000 trs min™. Ainsi, & partir de I’équation (2.9), et connaissant les
épaisseurs des différents films (mesurées par AFM) ainsi que les courants limites i;m des films
a chaque vitesse, il est possible de déterminer la perméabilité (PDjs) pour chaque

film électrogénéré.
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IV.1.2). Caractérisation de la perméabilité des films électro-déposés

Les films a analyser sont a base de silice thiolée électro-déposés sur or pendant des
temps d’électrolyse variables allant de 10 s a 180 s, ainsi qu’une électrode d’or modifiée par

une monocouche auto-assemblée de MPTMS.

A partir de la mesure des courants limites i, sur les voltampérogrammes
enregistrés en électrode tournante dans Ru(NHs)s®" aux différents w, dont une illustration est

donnée a la figure 2.21 (pour I’électrode d’or recouverte de la monocouche auto-assemblée),

, . . -1
nous avons tracé les courbes it en fonction de V@  dans chacun des cas.

-10 4
1@)
'15‘(b)
10
-20 4
1)
25 (e)
10
07
354 (M)
10
AT T T T T 1
04 03 02 -01 00 01 02
Potentiel (V)

Courant (LA)

Figure 2.21 : Voltampérogrammes enregistrés dans Ru(NH3)s>* 5x10°M (+ NaNO; 0,1 M), au
moyen d’une électrode d’or modifiée par une couche auto-assemblée de MPTMS, en rotation a
différentes vitesses o : a) 500, b) 700, c¢) 1000, d) 1500, e) 2000, f) 2500, g) 3000, h) 4000,
et i) 5000 trs min™. Vitesse de balayage : 20 mV s™.

Les résultats obtenus sont donnés a la figure 2.22 en prenant n = 1,
C =5x10° mol cm™®, A = 7,85x10° cm? (surface d’or de 1 mm de diamétre) et F = 96485,3 C.
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1,4

1,2 H

1,0 +

__g—_g——e—a——a——\:r’_‘ﬁ'_’_a_’_ﬂ——

—
—
— aaeeE-E—8— "

0,00

0,02

T T T T T T T T
0,04 006 008 010 O
@12 (radls)

12

0,14 0,16

Ornu

Auto-assemblage MPTMS
Film10s

Film30s

Film45s

Film 120 s

Film 180 s

Figure 2.22 : Courbes i en fonction de o™ obtenues & partir des voltampérogrammes en électrode

tournante réalisés sur une électrode d’or nue et sur des électrodes d’or modifiées par une monocouche

auto-assemblée et par des films a base de silice thiolée électro-déposés pendant différents temps
(10 s a 180 s), en rotation, dans un sol TEOS/MPTMS 90:10.

Le tableau 2.4 résume les valeurs calculées des perméabilités (PDy) pour les

différents films de silice thiolée électrogénéres a partir des courbes de la figure 2.22.

Tableau 2.4: Valeurs des épaisseurs des films, des courants limites mesurés graphiquement

et des (PDy) calculés pour les films de silice thiolée électrogénérés pendant 10's, 30 s, et 45 s.

Epaisseur d (cm) iim ™ (MA™) (PDy)x10° (cm? s
Film10s 2x10° 65 0,81
Film30s 1,6x107° 576 0,73
Film45s 2,8x10° 1057 0,69
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On remarque tout d’abord que les valeurs de perméabilité (PDy) calculées restent
globalement du méme ordre de grandeur pour les trois films. Ceci est en accord avec les
voltampérogrammes cycliques correspondants représentés a la figure 2.23 ou I’on observe une
diminution lente de I’intensité des signaux voltampérométriques quand le temps d’électrolyse

augmente de 10 a 45 s (courbes c a e).

De plus, en comparant les valeurs moyennes des permeéabilités (PDy) obtenues a la
valeur du coefficient de diffusion Ds de la sonde Ru(NHs)s®* en solution (5,3x10° cm? s™%), on
obtient un écart significatif d’un facteur 100 environ. Ceci traduit bien la présence d’un film
sur la surface de I’électrode d’or qui engendre une diminution de la perméabilité.

D’autre part, la présence de la monocouche auto-assemblée de MPTMS a peu
d’effet sur les vitesses de transfert de matiere vers I’électrode. Le signal voltampérométrique
observé a la figure 2.23 (courbe b) est trés proche de celui de I’électrode d’or nue (courbe a),
ce qui met en évidence que I’auto-assemblage laisse possible la diffusion des especes
chargées positivement en solution vers la surface d’or. Les courbes correspondantes i en

fonction de © ™ de la figure 2.22 sont quasiment superposées.

On peut également souligner que pour les temps d’électro-dépdt de 120 s et 180 s,
les variations obtenues a la figure 2.22 ne sont pas linéaires et ceci est sGrement di a la
présence de défauts au sein de films trop épais, fissurés et inhomogenes. Ceci est confirmé par
I’allure des voltampérogrammes (courbes f et g) de la figure 2.23. Il n’est donc pas possible

d’obtenir une valeur cohérente de (PDy) pour ces deux films.

Comme nous I’avons déja vu pour d’autres séries de films de silice, plus le temps
d’électrolyse est long, et plus les limitations diffusionnelles sont marquées et la perméabilité
diminue, dues a la présence du film sur la surface d’or. Par contre, pour un temps

d’électrolyse relativement long, le film présente des défauts, des craquelures et se fissure.
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Figure 2.23 : VVoltampérogrammes cycliques enregistrés dans Ru(NH;)e** 5%x10°% M (+ NaNO; 0,1 M)
au moyen d’une électrode d’or nue (a) ou d’électrodes d’or modifiées par une monocouche auto-
assemblée de MPTMS (b) ou par des films de silice thiolée électro-déposés a -1,2 V pendant des
temps variables: 10s (c), 30s (d), 45s (e), 120s (f) et 180s (g), en rotation, dans un sol

TEOS/MPTMS 90:10. Vitesse de balayage : 20 mV s™.
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1VV.2. Caractérisation par microscopie électrochimigue a balayage

1VV.2.1). Principe

Le principe de la microscopie électrochimique a balayage (Scanning
Electrochemical Microscopy : SECM)® repose sur la mesure du courant lorsqu’une
microélectrode, ou sonde, est maintenue ou déplacée dans une solution a proximité d’un
substrat conducteur ou isolant. La présence de ce substrat va perturber la réponse
électrochimique a la sonde, fournissant ainsi des informations sur la nature et les propriétés du
substrat. Le dispositif de microscopie électrochimique est constitué d’un montage a 4
électrodes (voir annexes, paragraphe 11.7): deux électrodes de travail (substrat et
microélectrode), une électrode de référence, une contre-électrode, ainsi qu’un systeme de
positionnement de la microélectrode par rapport au substrat et un bipotensiostat (pour pouvoir

controler et mesurer a la fois le potentiel et le courant au substrat et & la sonde).

Un des modes le plus couramment utilisé et que nous allons exploiter pour
caractériser les films de silice électrogénérés est le mode feedback?® 2%,

Le mode feedback est basé sur des variations de courant qui traversent la sonde
(microélectrode) durant une réaction redox. La sonde est déplacée au-dessus d’un substrat
immergé dans une solution contenant une espéce redox a I’état oxydé ou réduit. Lorsqu’un
potentiel, par exemple positif, est appliqué a la microélectrode, la forme réduite R de I’espéce
redox, présente en solution, est oxydée en O. On distingue deux cas limites représentés a

la figure 2.24.

Lorsque la microélectrode est approchée de la surface d’un substrat conducteur
(or, cuivre, ...) polarisé, tel que la régénération des especes puisse se faire, la forme
oxydée O, régénérée au cours de la réaction précédente, diffuse jusqu’au substrat ou elle est
réduite. Cette réaction va entrainer une augmentation du courant mesuré au niveau de la
microélectrode. Ce phénomene est appelé feedback positif.

Par contre, si le substrat est isolant (verre, plastique, résine), I’espéce O, générée
au niveau de la sonde, ne peut subir de transfert de charge au niveau du substrat. Le courant
mesuré a la microélectrode va diminuer. Ce mode de fonctionnement est appelé
feedback négatif.
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La figure 2.25 présente les courbes d’approche théoriques en mode feedback,
en fonction de la nature du substrat, c’est-a-dire I’évolution du courant relatif en fonction de
la distance normée. Le courant normalisé, noté Iy, est défini comme le rapport entre le courant
mesuré a la sonde a une distance donnée et son courant stationnaire a I’infini. Quant a la
distance normée, notée L, c’est le rapport entre la distance entre la microélectrode et
le substrat (d) et le rayon de la sonde (a). Le parameétre noté RG représente le rapport entre le
rayon de la partie isolante de la sonde (rg) sur le rayon de la sonde conductrice (a).

d

L=—
a

Isolant : verre
(rayon rg)

Fil __—%=> Aﬂ Aﬁ
conducteur R O \R O/
(tayona) e m—

Substrat conducteur Substrat isolant

(A) (B)

Figure 2.24 : Principe du mode feedback en microscopie électrochimique a balayage : (A) feedback
positif et (B) feedback négatif.

Les équations (2.10) et (2.11)* permettent de tracer les courbes théoriques
traduisant I’évolution du courant normalisé en fonction de la distance L pour un feedback
positif (équation (2.10)) et pour un feedback négatif (équation (2.11)) & un RG donné (dans
notre cas RG = 10) pour L compris entre 0,04 et 10.

I, (L) =A+ B/L + Cexp(D/L) (Eq. 2.10)

Iy(L) = 1/[A+ B/L+Cexp(D/L)] + ExL/(F + L) (Eq. 2.11)
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Les valeurs des constantes A a F sont propres a chaque RG et sont différentes pour

chacun des modes feedback positif ou négatif. Elles sont reportées dans le tableau 2.5

pour notre cas ou RG = 10.

Tableau 2.5 : Valeurs des parametres A a F pour les équations (2.10) et (2.11) pour RG = 10.

RG =10 A B C D E F
(Eq. 2.10) | 0,7449932 | 0,7582943 | 0,2353042 | -1,683087 / /
(Eqg. 2.11) | 0,4571825 | 1,4604238 | 0,4312735 | -2,350667 | -0,145437 | 5,5768952
8
6_
(A)
1]
N
2_
(B)
0 T
0 4
L

Figure 2.25: Courbes d’approche théoriques des modes feedback (A) positif et (B) négatif pour

RG = 10.

La présence d’un film de silice sur la surface de I’électrode devrait modifier le

caractére conducteur de I’électrode et la constante cinétique apparente a la surface, ce qui se

traduit par des courbes d’approche feedback différentes des courbes théoriques.
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Dans notre cas, nous utilisons comme sonde une ultramicroélectrode de platine de
25 um de diametre (RG = 10), une électrode de reférence Ag/AgCl et une contre-électrode de
platine. Le substrat est une électrode d’or constituée d’une surface d’or de 1 mm de diametre
(sur laquelle les différents films de silice sont électro-déposés) entourée de résine époxy
isolante. Trois sondes électroactives différentes ont été utilisées : Ru(NHs)s>*, Fe(CN)s”,
et FcMeOH (ferrocene méthanol). Les potentiels appliqués a la sonde et au substrat varient
suivant le type de sonde redox utilisé.

La sensibilité de cette technique va nous permettre d’observer des variations du
signal feedback en fonction de la nature des films®. Les films de silice thiolée sont
électrogénérés a -1,2 V pendant des temps variables et le principe de caractérisation est
illustré & la figure 2.26. La sonde SECM est approchée & une vitesse de 1 pm s™ de la surface
du substrat (électrode d’or recouverte par les différents films électrogénérés) en solution dans
la sonde redox. Pendant I’approche, le potentiel appliqué a la sonde sera défini de maniére a
permettre la réduction ou I’oxydation de I’espece électroactive en solution et le substrat d’or
est polarisé. On va ainsi obtenir des courbes d’approche SECM et des feedback différents

suivant les caractéristiques des films de silice.

|
L O/ \O\Sll/
Cl) HS2 Cl) )
z _l./o 0—Si~g \Si_o
Ultramicro-____ X Pl Sl
électrode de 0 CIJH O/ \O\ , ?

) :. O
platine de 25 um N\ Si / PN
ol
b £ e =

Electrode d’or

Figure 2.26 : Principe de caractérisation par SECM des films de silice thiolée électrogénérés.
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Ainsi, la technique devrait permettre une caractérisation quantitative des processus

au sein des films en se basant sur un modéle développé par Mirkin et al.*

29, 31, 32

et utilisé par
d’autres groupes . Ceci va nous permettre d’attribuer des constantes cinétiques
apparentes (k) pour chacun des films électrogénérés dans trois sondes redox. Dans cette
approche, I’expression du courant a I’ultramicroélectrode en fonction de la distance

normalisée (L = d/a) est donnée par I’équation (2.12) :

| = | 07582943 0,7449932+0,2353042exp(-1,683087/L)
“ | LA+YA) 1+F(L,A)
x(@=1/1)+1

(Eq. 2.12)

Avec I° et | qui représentent les équations des courbes d’approche théoriques pour
un substrat conducteur et isolant, respectivement, selon les équations (2.13) et (2.14). Les

expressions sont données en fonction du courant normalisé L = d/a et pour RG = 10.

I° = 0,7449932.+ 2 °5% | g 535304 exp(ﬂfowj (Eq. 2.3
= 1/{0, 4571825+w +0,4312735 exp (il_%mﬂ
Eqg. 2.14
, T0145437L (Fa. 214)
5,5768952+ L

Avec A =Kkd/Ds, ou k est la constante cinétique apparente, Ds le coefficient de
diffusion de la solution redox, et avec F(L, A) =[(11 + 7,3A)/A]/(110 — 40L).

En tracant les courbes d’approche théoriques selon I’équation (2.12) et en
positionnant nos courbes d’approche expérimentales par rapport a celles-ci, nous pourrons
déterminer les constantes cinétiques apparentes pour les films de silice étudiés. Les constantes
k attribuées aux différents films sont essentiellement reliées a la capacité des espéces en
solution a traverser le film et ne devraient pas étre liées a une limitation du processus
électrochimique a la surface du substrat, dans la mesure ou un potentiel est appliqué a la

surface du substrat d’or.
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1VV.2.2). Caractérisation de la perméabilité de films de silice thiolée

Il s’agit ici de caractériser la perméabilité de films de silice thiolée électro-déposes
sur or pendant différents temps d’électrolyse (10 s, 30 s et 180 s) ainsi que de la monocouche
auto-assemblée de MPTMS. A des fins de comparaison, la microscopie électrochimique a
balayage est mise en ceuvre dans des sondes moléculaires choisies (Ru(NHs)s>*, FcMeOH, et
Fe(CN)s>) qui présentent différentes charges et tailles. Les résultats obtenus sont présentés
séparément pour chacune des sondes électroactives.

Cette série de films est tout d’abord caractérisée par SECM avec la sonde
Ru(NHs)s**. Les courbes d’approche obtenues en approchant I’ultramicroélectrode de platine
des différents substrats & une vitesse de 1 pm s™ sont présentées a la figure 2.27. Elles ont été
réalisées sur les différents échantillons mais également sur la résine époxy (courbe g) qui est

la partie isolante de I’électrode.

6
(@)
fffff (a) Feedback positif (courbe théorique)
S0 [ (b) Or nu
(c) Auto-assemblage MPTMS
a4 i) (d)Film 10's
\ (e) Film30s
\ () Film 180 s
3 \ —(g) Résine époxy
IN ] o — (h) Feedback négatif (courbe théorique)

Figure 2.27 : Courbes d’approche SECM obtenues grace a une ultramicroélectrode de platine de
25 um de diamétre sur la résine (g), sur I’électrode d’or nue (b) et sur les électrodes d’or recouvertes
par une monocouche auto-assemblée de MPTMS (c) et par des films de silice thiolée (d-f),
électrogénérés a -1,2 V pendant différents temps allant de 10 a 180 s, en rotation, dans TEOS/MPTMS
90:10, dans une solution de Ru(NH3)s** 5x10° M (+ NaNO; 0,1 M). Les potentiels appliqués a la

sonde et a I’or sont de -0,5 et 0,2 V respectivement.
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Sur le graphe, sont superposées les courbes théoriques des modes feedback positif
et négatif (courbes a et h) pour un RG de 10. Les potentiels appliqués a la sonde et au substrat

sont Egonge = -0,5 V et Equpstrat = 0,2 V respectivement.

On remarque tout d’abord que le signal feedback observé pour I’électrode
modifiée par la monocouche de MPTMS est proche de celui de I’or nu (courbes b et ¢). La
monocouche auto-assemblée ne modifie donc pas le caractére conducteur de I’électrode. Les
signaux observés pour les films déposés de 10 s a 180 s sont intermédiaires entre celui d’un
feedback positif (courbe d pour film 10 s) et celui d’un feedback négatif (courbes e et f pour
les films 30 s et 180 s). Ceci traduit, d’une part, la présence du film sur I’électrode, et d’autre
part, que le caractére isolant augmente avec le temps d’électrolyse car les films sont de plus
en plus épais. Cela est confirmé par I’analyse de ces trois films en voltampéromeétrie cyclique
menée parallélement et présentée a la figure 2.28. L’intensité du signal voltampérométrique
diminue a mesure que le temps d’électrolyse augmente (courbes a a c).

(@) 10s (b)30s (c) 180s
1pA
T T T T T T T T T T T
-0,4 0,0 -0,4 0,0 -0,4 0,0
Potentiel (V)

Figure 2.28 : Voltampérogrammes cycliques enregistrés dans Ru(NH3)e** 5%x10° M (+ NaNO; 0,1 M)
au moyen d’électrodes d’or recouvertes de films de silice thiolée électro-déposes a -1,2 V pendant des
temps variables : (a) 10's, (b) 30 s et (c) 180 s, en rotation, dans un sol TEOS/MPTMS 90:10. Vitesse
de balayage : 20 mV s,
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La figure 2.29 présente les caractérisations SECM des films dans les sondes
(A) FcMeOH et (B) Fe(CN)e>. Les paramétres qui changent sont les potentiels appliqués

pendant I’approche a la sonde et au substrat qui sont respectivement Egonge =0,4V et
Esubstrat = 0,0 V danS FCMGOH, et Esonde = 0,0 V et Esubstrat = 0,4 V danS Fe(CN)GS-

(a) Feedback positif (courbe théorique)
------- (b) Or nu

(c) Auto-asemblage MPTMS

(d) Film 10 s

(e) Film30s

— (f) Film 180 s

------- (9) Résine époxy

—— (h) Feedback négatif (courbe théorique)

B
T®
e (a) Feedback positif (courbe théorique)
5 l“ ------- (b) Or nu
l‘. (c) Auto-assemblage MPTMS
4 (d)Film10s
! (e) Film 30 s
—— () Film 180
34V (g) Résine époxy
(b),

—— (h) Feedback négatif (courbe théorique)

Figure 2.29 : Courbes d’approche SECM obtenues grace a une ultramicroélectrode de platine de

25 um de diameétre sur la résine (g), sur I’électrode d’or nue (b) et sur les électrodes d’or recouvertes
par une monocouche auto-assemblée de MPTMS (c) et par des films de silice thiolée (d-f),

électrogénérés a -1,2 V pendant différents temps allant de 10 a 180 s, en rotation, dans TEOS/MPTMS
90:10, dans une solution de NaNO; 0,1 M, et (A) FcMeOH 5x10“ M et (B) Fe(CN)s> 10° M. Les
potentiels appliqués a la sonde et a I’or sont respectivement de 0,4 et 0,0 V pour (A) et de 0,0 et 0,4 V

pour (B).

En analysant ces données, on remarque que dans la sonde neutre FcMeOH
(figure 2.29.A), les courbes d’approche feedback des différents films sont semblables a celles

obtenues pour la sonde chargée positivement Ru(NH3)¢>* : la couche auto-assemblée a un

comportement proche de celui de I’électrode d’or nue, un signal feedback positif est observé
pour le film de 10 s, et négatif pour les films électro-déposés a 30 s et 180 s .
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Par contre, dans la sonde redox Fe(CN)s>, le signal feedback obtenu pour la
monocouche de MPTMS n’est pas le méme que dans les deux autres sondes, et est
intermédiaire entre négatif et positif, ce qui est d0 a I’effet de la charge négative de la sonde
électroactive utilisée (la monocouche de silice est elle aussi chargée négativement). De méme,
les films électro-déposés a des temps d’électrolyse croissants (de 10 s a 180 s) donnent lieu a
des signaux feedback se rapprochant de plus en plus de celui de la résine époxy a mesure que

le temps d’électrolyse augmente.

Nous avons tracé les courbes d’approche théoriques a partir de I’équation (2.12)
adaptée a nos conditions expérimentales (RG =10 et Ds correspondant a la sonde redox
utilisée) selon le modéle développé par Mirkin® dans les trois sondes électroactives utilisées.
Nous avons ensuite fait correspondre nos courbes d’approche expérimentales a ces courbes
théoriques qui sont présentées a la figure 2.30. En variant les valeurs des constantes k dans
I’équation (2.12), chacune de nos courbes expérimentales : (a) film 10's, (b) film 30 s et (c)
film 180 s et (d) monocouche auto-assemblée de MPTMS (uniquement dans la sonde
Fe(CN)s> qui présente un feedback différent de celui de I’or nu), correspond & une courbe

théorique et donc a une valeur de k.

@

(b)
©

d/a d/a dia

Figure 2.30 : Courbes d’approche SECM (en pointillés) obtenues grace a une ultramicroélectrode de
platine de 25 pm de diamétre sur les électrodes d’or recouvertes par des films de silice thiolée
électrogénérés a -1,2 V pendant (a) 10 s, (b) 30 s et (c) 180 s, en rotation, dans TEOS/MPTMS 90:10,
ou par (d) une monocouche auto-assemblée de MPTMS, dans une solution de NaNO; 0,1 M, et
(A) Ru(NH;)e>* 5x10° M, (B) FcMeOH 5x10™* M et (C) Fe(CN)¢> 10 M. Les courbes théoriques en

traits pleins sont tracées a partir de I’équation (2.12).
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En exploitant les courbes obtenues sur la figure 2.30 a I’aide de I’équation (2.12),
on peut extraire les constantes k pour les trois films et pour la monocouche auto-assembléee
connaissant le coefficient de diffusion Ds des sondes utilisées : (A) Ru(NHs)s>*, (B) FcMeOH,
et (C) Fe(CN)s%, en solution (5,3x10° cm?s™ 3, 7,8x10° cm?s™ *, et 7,6x10° cm? st *

respectivement). Les valeurs trouvées sont données dans le tableau 2.6.

Tableau 2.6 : Valeurs attribuées des constantes cinétiques apparentes k (a partir du tracé des courbes
théoriques par I’équation (2.12)), dans les trois sondes électroactives pour chacun des films de silice

thiolée électrogénéres pendant 10 s, 30 s et 180 s et pour la monocouche auto-assemblée de MPTMS.

k x 10° (cm s™)
Sonde Ru(NHa)e* FcMeOH Fe(CN)s*
Film
MPTMS / / 13
Film 10's 10 50 0,7
Film 30 s 2 18 0,1
Film 180 s 0,03 0,3 0,05

Dans chacune des trois sondes électroactives, les valeurs de k obtenues ont
tendance a diminuer lorsque le temps d’électro-dép6t augmente. Les films sont donc de plus
en plus épais, et moins permeables aux espéces en solution. Il serait par la suite possible
d’obtenir des valeurs quantitatives de PDy/d par un traitement approprié.

Nous avons utilisé un modéle existant pour ce traitement quantitatif (acces a des
valeurs de PDy/d), mais les valeurs déterminées ne sont pas cohérentes avec celles obtenues
par voltampérométrie en mode hydrodynamique. Le modéle choisi n’est donc pas adapté pour
caractériser les films électro-deposes. Le traitement des données est reporté en annexes au
paragraphe 1V.1 (pages 246-247).
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V. Application en tant que capteur de Cu" en milieu

(hydro)alcoolique

Les films de silice fonctionnalisée décrits ci-dessus peuvent étre appliqués a la
préconcentration d’ions métalliques en vue de leur analyse par voltampérometrie. Par
exemple, la complexation des ions Hg'" par des groupements thiol a été étudiée’ et il a
notamment été montré que la teneur en groupements thiol au sein du film influait
considérablement sur la sensibilité de I’électrode modifiée. Celle-ci permettait la détection
de Hg®* pour des concentrations comprises entre 5x107 et 10° M ’. Ici, les électrodes d’or
modifiées par des films de silice aminée ont été exploitées pour I’accumulation de Cu'" en

milieu hydroalcoolique.

V.1. Interactions des silices aminées avec le cuivre(ll)

On sait que les ions Cu®" peuvent étre accumulés par complexation par des
matériaux portant des groupements amine® 8, Ceci devrait donc étre également le cas des
films de silice fonctionnalisée par des groupements amine. La fixation de Cu®*" sur silice
aminée est sensible au pH avec un optimum proche de la neutralité (pH 6-7)* en raison des
propriétés acido-basiques du systéme ammonium/amine®. En effet, pour un pH inférieur, les
groupements amine sont sous forme protonnée et la complexation est beaucoup plus difficile
car le doublet de I’azote n’est plus disponible. A I’inverse, des pH trop élevés conduisent a la
précipitation de Cu'" sous forme d’hydroxyde.

De plus, les silices fonctionnalisées par des groupements amine sont peu stables en
milieu aqueux en raison du caractere basique du pH (9-10) impose par le groupement amine.
Leur mise en suspension dans I’eau entraine une forte libération d’amine en solution
(hydrolyse de la liaison siloxane —Si-O-Si-*) et cette perte s’opére également en milieu
acide®™. On préconise ainsi I’'usage de ces systémes en milieu trés acide ou en solvant
organique, ou alors pendant des temps courts d’utilisation.

C’est pourquoi nous avons choisi d’appliquer les électrodes modifiées par les films
de silice aminée & la détection de Cu' en milieu hydroalcoolique (EtOH/H,0 50:50) puisque
leur stabilité est connue pour étre plus grande qu’en milieu purement aqueux®®. Ceci permettra
d’ailleurs de considérer I’analyse du cuivre(ll) dans des échantillons reels (boissons

alcooliques).
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Différentes études ont été menées concernant I’interaction entre les ions cuivriques
et les groupements aminopropyle. Ces travaux portent principalement sur la fixation du cuivre
(capacité de fixation) et sur la nature des complexes formés.

La complexation varie en fonction des conditions utilisées : nature du solvant
utilisé, rapport cuivre : ligand®, et concentrations en ions cuivriques et en groupements
amine®.

Par exemple, Yang et al. trouvent un rapport métal : ligand < 1** en milieu aqueux
et Etienne détermine un rapport 1 dans I’eau et 1 : 2 dans I’éthanol pour la fixation du cuivre
sur un gel de silice aminopropylée®®.

Le cuivre(ll) peut donner lieu a différents complexes de coordination avec le
groupement aminopropyle allant de géométries tétraédriques, octaédriques a des arrangements
plan carré®.

Konkowski et al. ont mis en évidence un complexe de structure octaédrique
tétragonale allongée lors d’une étude menée sur un gel de silice modifiée par le
complexe « aminopropyle - Cu®* »*,

Borgo et al.** ont exploité la complexation entre un gel de silice aminopropylée et
Cu?* aprés dispersion dans une pate de carbone (utilisée comme capteur du dioxygéne dissous
en solution aqueuse). lls parlent d’un complexe plan carré en solution aqueuse (en exces

d’amine).

D’aprés ces données de la littérature, les complexes sont différents suivant que
I’on soit en exces d’amine par rapport au cuivre ou inversement. Dans notre cas, nous ne nous
intéresserons pas plus en détail a la nature du complexe formé et nous nous limiterons a
exploiter la réaction pour préconcentrer I’analyte Cu' & I’état de trace avant sa détection

électrochimique.
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V.2. Optimisation des propriétés du film en vue de I’application en

tant que capteur du Cu"

Dans cette partie, nous avons cherché a optimiser les conditions d’électro-dépot
d’un film a base de silice aminée en vue d’une application en tant que capteur
voltampérométrique de Cu'". Plusieurs paramétres expérimentaux sont optimisés comme la
teneur en groupements amine dans le film ou le temps d’électro-synthése.

Nous avons utilisé les électrodes d’or Au-CDtrodes (voir annexes,
paragraphe 1.1.2) a usage unique permettant ainsi de réaliser un grand nombre d’électro-

dép6ots de films.

V.2.1). Influence de la teneur en groupements amine

La teneur en groupements amine au sein des films a une influence sur leurs
propriétés : perméabilité, épaisseur et porosité, et I’efficacité de la préconcentration sera
dépendante de ces caractéristiques. Des films de silice aminée ont été électro-déposés sur les
Au-CDtrodes en faisant varier les proportions d’APTES dans le milieu sol-gel de départ de

10 % a 50 %, comme indiqué dans le tableau 2.7.

Tableau 2.7 : Quantités des silanes TEOS et APTES (en uL) ajoutées au sol initial pour une quantité

totale de précurseurs silylés de 13,6 mmol.

Volume de TEOS ajouté (uL) Volume de APTES ajouté (uL)

Film APTES - 10 % 2730 318
Film APTES - 30 % 2123 954
Film APTES - 50 % 1517 1590

Les voltampérogrammes cycliques présentés a la figure 2.31 sont enregistrés avec
Ru(NHs)s®* au moyen d’une électrode d’or nue (a) et d’électrodes recouvertes de films aminés
a différentes teneurs en APTES : 10 % (b), 30 % (c) et 50 % (d). On y constate que plus la
teneur en APTES dans le sol de départ est importante, plus les limitations diffusionnelles sont
marqueées. L’accroissement de la densité en groupements amine a la surface de I’électrode

rend le film plus épais et plus compact et donc moins poreux.
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Figure 2.31 : Voltampérogrammes cycliques enregistrés dans Ru(NHs)s** 5mM (+ NaNO; 0,1 M) au
moyen (a) d’une électrode d’or nue et (b-d) d’électrodes d’or recouvertes de films de silice aminée
électro-déposés a -1,2 V pendant 2 min a partir d’un sol contenant des quantités variables d’APTES :
10 % (b), 30 % (c) et 50 % (d). Vitesse de balayage : 5 mV s™.

Au vu de ces premiers résultats, nous avons choisi le film de silice aminée
contenant 10 % d’APTES pour I’accumulation et la détection de Cu'". En effet, il est
nécessaire d’avoir une certaine quantité de groupements fonctionnels a la surface du film pour
assurer I’accumulation mais également de maintenir une bonne perméabilité au travers du
film et un accés vers la surface d’or. Pour une application ultérieure de détection
voltampérométrique par préconcentration, les processus de transfert de matiere au travers du

film sont déterminants.

V.2.2). Influence du temps d’électro-dépot

On veut vérifier que les films déposés se comportent de la méme maniére que ceux
étudiés precédemment. Des films de silice aminée (10 %) ont été electro-déposés sur
les Au-CDtrodes pendant des temps variant de 10s a 120s, et leur caractérisation

morphologique par MEB est présentée a la figure 2.32.
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Logiquement, plus le temps d’électrolyse augmente et plus le film est épais et
compact.

Ce mode de préparation nous permet d’obtenir un film tres fin a base de silice
fonctionnalisée par des groupements amine (images A; et Ay) sur I’électrode d’or avec une
certaine quantité de groupements fonctionnels présents tout en maintenant un acces possible
vers la surface de I’électrode. Il faut que les ions cuivriques qui vont étre accumulés par la
suite traversent I’épaisseur du film pour que le transfert électronique puisse avoir lieu a la

surface de I’électrode. Ainsi, I’obtention d’un film relativement fin est nécessaire.

Figure 2.32 : Photographies MEB des surfaces d’or Au-CDtrodes recouvertes de films de silice
aminée électro-déposés a -1,2 V pendant des temps variables : 10 s (A), 30 s (B) et 2 min (C) a partir
d’un sol TEOS/APTES 90:10 (A, est un zoom de A;).
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V.3. Application a I’analyse voltampérométrigue de Cu' apres

préconcentration

V.3.1). Principe de la méthode

Pour appliquer I’électrode d’or modifiée & la détection de Cu'", on met en ceuvre

une méthode en deux étapes, décrite a la figure 2.33.

Potentiostat

Electrode d’or /
/ Contre électrode de

platine

Electrode
de
référence
Ag/AgClI

R | Ry B

- -z /—
fonctionnalisé 1o

0>

Accumulation Détection

Figure 2.33 : Schéma de principe de la méthode d’accumulation - détection pour I’électrode d’or
modifiée par les groupements amine. Le milieu d’accumulation est composé de Cu?* en concentration
précise dans EtOH. Le milieu de détection est composé de HNO; 0,1 M, NaNO; 0,1 M dans EtOH.

e L ’étape d’accumulation (ou préconcentration) : En circuit ouvert, I’électrode d’or
modifiée est plongée dans la solution d’accumulation contenant Cu?* & une concentration
précise pendant une durée bien définie sous agitation réguliere, afin de permettre une
préconcentration chimique du cuivre(ll) a la surface de I’électrode. Cette fixation du cuivre

se fait par complexation avec les groupements amine.

e L’électrode est ensuite rincée dans I’éthanol de maniére a ne garder que le cuivre(ll)

chimiquement fixe.

e L’étape de détection: On transfert I’électrode dans un milieu qui permettra la
désorption de Cu®** précédemment accumulé. On réalise immédiatement une premiére
électrolyse en appliquant un potentiel réducteur (-0,4 V pendant 60 s) de maniére a réduire
les espéces Cu”* accumulées & I’interface électrode/solution selon I’équation (2.15) :
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Cu*+2e — Cu (Eq. 2.15)

Puis on applique un balayage vers les potentiels positifs (redissolution anodique) en mode
différentiel a impulsions pour détecter quantitativement les especes du cuivre précédemment

accumulées. On observe un pic d’oxydation correspondant a la réaction de I’équation (2.16) :
Cu » Cu*+2¢ (Eq. 2.16)

L aire des pics obtenus est proportionnelle & la quantité des espéces Cu®* accumulées lors de
I’6tape de préconcentration, ce qui peut étre relié a la concentration des ions Cu** dans ce
milieu. La solution de détection contient HNO3; 0,1 M et NaNO3; 0,1 M en milieu éthanol.
L’acide permet de désorber des espéces Cu** précédemment accumulées et NaNO; sert

d’électrolyte support.

Si nécessaire, on peut effectuer un second balayage de potentiels dans le milieu de
détection afin de vérifier que tout le Cu?* présent au sein du film a bien été désorbé. Cette
méthode va étre optimisée de maniére & obtenir un capteur performant des espéces Cu®* en

milieux alcoolique et hydroalcoolique.

V.3.2). Intérét d’un prétraitement électrochimique du film aminé

Si I’on considére I’analyse par préconcentration de Cu'" au moyen d’un film de
silice aminée électrogénéré, un phénomene important doit étre pris en considération pour
permettre une accumulation efficace (et donc une detection suffisamment sensible).

Dans le cas de la synthese de films de silice par électrochimie, le milieu
réactionnel est & pH 3, si bien qu’aprés dépdt, les groupements amine du materiau final sont
sous forme de groupements ammonium. Ceci constitue un facteur défavorable a une
préconcentration efficace. Pour augmenter I’efficacité du processus de complexation, il
conviendrait donc de déprotoner ces groupements ammonium avant d’effectuer I’opération de
préconcentration pour pouvoir améliorer la sensibilitté de la méthode de détection du
cuivre(ll).

Une déprotonation chimique par ajout d’un réactif basique entrainerait une
dégradation et une perte de structure de la silice, connaissant la faible stabilité chimique des
gels de silice en milieu basique®. De plus, ce traitement serait & répéter aprés chaque analyse
car la détection s’effectue en milieu acide.
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Par conséquent, nous avons proposé une méthode plus douce basée sur la
déprotonation des groupements ammonium par voie électrochimique®. Cette activation
électrochimique est basée sur la réduction des protons (équation (2.17)) a I’interface
électrode/solution, ce qui permet de déplacer I’équilibre de déprotonation des groupements
ammonium (équation (2.18)) vers la droite. On augmente ainsi la proportion de fonctions

amine par rapport aux fonctions ammonium.

2H" +2e- —> H, (Eq. 2.17)

—Pr—NH," < —Pr—NH, +H* (Eq. 2.18)

Ce traitement par réduction électrochimique nécessite une étape supplémentaire
avant I’accumulation et la détection. On introduit donc une troisiéme cellule électrochimique
qui contient de I’éthanol et NaNO3; 0,1 M dans laquelle on effectue une électrolyse a -1,3 V
pendant un temps défini (que I’on va optimiser ci-apres). L’électrode est ensuite rincée a I’eau

avant d’étre plongée dans le milieu d’accumulation.

L’intérét et Iefficacité de cette étape supplémentaire de prétraitement de
I’électrode sont illustrés a la figure 2.34. On y voit la réponse voltampérométrique mesurée
aprés 2 minutes d’accumulation dans une solution de Cu** 10° M d’un film de silice
fonctionnalisée par des groupements amine (électrogénéeré a -1,2 V pendant 10 s dans une
solution TEOS/APTES 90:10) avant (a) et apres (b) I’étape d’activation électrochimique.

En effet, un accroissement par un facteur d’environ 30 du signal obtenu apres
2 minutes de préconcentration dans une solution de Cu? 10® M est observé aprés
déprotonation électrochimique avant I’étape d’accumulation en circuit ouvert (courbe b) par

rapport au signal observé sans prétraitement électrochimique (courbe a).
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Figure 2.34 : Voltampérogrammes différentiels & impulsions obtenus aprés 2 min d’accumulation
dans une solution de Cu®* 10° M & I’aide d’un film de silice aminée (électro-déposé a -1,2 V pendant

10s suror) avant (a) et aprés (b) I’activation électrochimique des groupements amine a -1,3V
pendant 3 min.

Un des avantages de ce prétraitement est de pouvoir contrbler le taux de
groupements fonctionnels amine dans leur forme «active» en modifiant le rapport
Pr-NH,/Pr-NH;" et également le fait qu’il n’est pas nécessaire de déprotoner tous les
groupements propylammonium pour obtenir des signaux satisfaisants. En effet, si un nombre
suffisant de groupements aminopropyle est disponible pour complexer Cu®*, il n’est pas

nécessaire d’en augmenter le nombre a la surface de I’électrode.

Ceci est illustré par la figure 2.35 ou I’on voit les courants de pics obtenus en
fonction du temps de prétraitement pour I’analyse de deux concentrations en Cu®* bien
distinctes (1 uM pour la courbe (A) et 10 uM pour la courbe (B)) aprés un temps
d’accumulation assez long de 10 minutes.
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Figure 2.35 : Influence du temps de réduction des protons (a -1,3 V) sur la hauteur du pic de courant
de détection aprés accumulation en circuit ouvert pendant 10 min de (A) Cu®** 10° M et

de (B) Cu?* 10° M avec une électrode d’or modifiée par un film de silice aminée électrogénéré

a-1,2 V pendant 30 s dans un sol TEOS/APTES 90:10.

Lorsque Cu?* est en faible concentration (1 tM), on obtient une réponse maximale

dés 2 minutes de prétraitement électrochimique (figure 2.35.A), indiquant que le nombre de
sites ammonium déprotoneés est suffisant pour accumuler les analytes dans un milieu aussi
dilué. L allure de la courbe est cependant différente en milieu 10 fois plus concentré en Cu®*
(10 uM), (figure 2.35.B), pour lequel des temps de prétraitement trop courts (< 3 minutes) ne
produisent pas suffisamment de sites complexants pour accumuler efficacement un plus grand
nombre d’espéces Cu'. Une fois ce seuil atteint, I’augmentation de la proportion de sites
ammonium déprotonés n’a plus d’effet sur la réponse électrochimique. Ainsi, un temps
d’électrolyse de 3 minutes a été déterminé comme étant optimal, c’est un bon compromis :
suffisamment long pour avoir un effet bénéfique sur la préconcentration mais pas trop long
pour ne pas induire une detérioration du film silicaté (par un accroissement de pH). Ce
prétraitement est appliqué entre chague mesure a -1,3V pendant 3 minutes pour des
concentrations en Cu®* allant jusqu’a 10 uM au maximum et pour des temps d’accumulation

inférieurs & 5 minutes.
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V.3.3). Paramétres influencant I’étape de préconcentration

Plusieurs autres paramétres sont susceptibles d’influencer I’étape de

préconcentration et donc la sensibilité de la détection de Cu?".

V.3.3).a). Influence du temps d’électro-synthése sur les performances
du capteur

Il s’agit ici d’étudier la réponse de I’électrode modifiee en analyse
voltampérométrique par préconcentration en fonction du temps d’électro-synthese appliqué a
I’électrode dans le mélange sol-gel de départ constitué de TEOS/APTES 90:10.
Les conditions d’électro-dép6t, et notamment le temps d’électro-synthése, vont directement
affecter la permeabilité et I’épaisseur des films formes et donc I’efficacité de I’accumulation
(vitesse d’acces aux sites complexants au sein du film poreux) et de la détection (vitesse
d’acces des sites complexants vers la surface d’or) de Cu®".

On a réalisé des séries de cing films de silice aminée électro-déposés a -1,2 V
pendant des temps variables: 10s, 20s et 30s. La déprotonation des groupements
ammonium se fait par électrolyse a -1,3 V pendant 3 minutes et les accumulations sont de 10
minutes dans un milieu contenant Cu?* 10° M.

Les résultats les plus performants sont obtenus pour un temps d’électro-synthése
de 10 s (I’intensité des pics de détection du cuivre(ll) est deux fois supérieure pour I’électrode
modifiée par un film électrogénéré pendant 10 s que pour un film électrogénéré pendant 30 s).
Ceci peut-étre di aux plus faibles résistances aux transferts de matiere dans les films fins. La
diffusion des cations doit étre la plus rapide possible au travers du film pour assurer une
bonne sensibilité de I’électrode modifiée. La diminution de I’épaisseur du film électrogénéré
peut permettre d’augmenter la vitesse de diffusion des ions au travers de celui-ci. Le systéeme
optimal est donc le film de silice aminée électrogénéré a -1,2 V pendant 10 s, comme nous

I’avions vu sur la photographie MEB (A) de la figure 2.32.

V.3.3).b). Influence de la concentration en Cu"

Nous avons voulu vérifier dans un premier temps si la réponse de I’électrode
pouvait étre reliée & la concentration en Cu®* dans le milieu d’accumulation. Des résultats
caracteristiques sont présentés sur la figure 2.36, obtenus au moyen d’une électrode d’or
modifiée par un film aminé électrogénéré a -1,2V pendant 30s dans un sol
TEOS/APTES 90:10.
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Figure 2.36: Signaux de détection de Cu*" obtenus
pour différentes concentrations en cuivre dans le milieu
120 WA d’accumulation. Le temps d’accumulation est de
6 minutes dans chaque cas et la déprotonation
) électrochimique de 3 minutes a -1,3 V. L’électrode d’or
) est modifiée par un film aminé électrogénéré a -1,2 vV
/\{ © pendant 30 s dans un sol TEOS/APTES 90:10.
ﬂ ®)
(a) 5x107 M
\_/\ @
(b) 10° M
— (c) 2x10° M
0,2 0,4 0,6 A
Potentiel (V) (d) 4x10™ M
(e) 8x10° M

Dans le domaine de concentration en Cu®* compris entre 5x107 et 8x10° M,
laréponse de I’électrode modifiée est linéaire. Le capteur est donc adapté a I’analyse

quantitative de cette espéce en milieu éthanol dans cette gamme de concentration.

V.3.3).c). Influence du temps de préconcentration

Le temps d’accumulation est évidemment un parametre clé en analyse
voltampérométrique aprés préconcentration & une électrode modifiée®™. La figure 2.37
présente I’influence du temps d’accumulation sur I’aire du pic de courant de détection
de Cu** 10" M & I’aide d’une électrode modifiée par un film aminé.
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Figure 2.37 : Influence du temps de préconcentration de Cu®* 10° M sur I’aire du pic de courant de
détection par une électrode d’or modifiée par un film aminé électrogénéré a -1,2 V pendant 30 s dans
le sol TEOS/APTES 90:10. La reduction des protons se fait a -1,3 V pendant 3 min.

Comme on pouvait s’y attendre, plus le temps de préconcentration est long, plus le
signal de détection du cuivre(ll) est intense et, dans les conditions utilisées pour I’analyse
d’une solution micromolaire de Cu?, I’évolution est linéaire entre 1 et10 minutes
d’accumulation. Ceci s’explique par une quantité de Cu®* fixée a la surface de I’électrode
d’autant plus importante que le temps de séjour de I’électrode dans le milieu d’accumulation
est long. Une augmentation plus importante du temps de préconcentration (par exemple,
30 minutes) conduit & un « pallier », la réponse observée tend vers une valeur seuil, d’autant
plus marquée que la concentration de Cu?* est grande, & cause d’une saturation progressive

des sites de complexation au sein du film aminé.
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V.3.3).d). Influence de la composition du milieu de préconcentration

pH du milieu d’accumulation

La figure 2.38 illustre I’influence du pH du milieu d’accumulation sur la détection
de Cu®".

(@) (b) (©
0,5 pA

r T r T r T r T
0,3 0,6 0,3 0,6 0,3 0,6

Potentiel (V)

Figure 2.38 : Effet de I’influence du pH du milieu de préconcentration : (a) pH 4, (b) pH 5 et (c) pH 6,
sur le signal de détection de Cu®* 10° M aprés 2 min d’accumulation et une réduction électrochimique
a -1,3 'V pendant 3 min au moyen d’une électrode d’or modifiée par un film aminé (électrogénéré a -
1,2 V pendant 10 s, en rotation, dans un sol TEOS/APTES 90:10).

Aucune différence significative n’est observée sur les performances du capteur
pour la détection du cuivre(ll) en variant le pH de 4 a 7 dans le milieu de préconcentration car
les intensité des courants de pic de détection sont semblables pour les trois différents
pH (courbes a-c). Pourtant, la fixation de Cu®" sur des groupements amine est favorisée
lorsque le pH augmente®, avec cependant une limitation due & la précipitation d’oxydes de
cuivre a des pH trop élevés.

Ceci peut étre expliqué par I’étape de prétraitement électrochimique qui précede
I’accumulation et qui induit un pH relativement élevé au sein du film en augmentant le

rapport amine/ammonium (ces groupements jouent en fait le réle de « tampon local »).
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Rapport EtOH/H,0 dans le milieu d’accumulation

Nous avons fait varier le rapport éthanol/eau du milieu de préconcentration.
Différents rapports ont éteé étudiés : EtOH/H,0 40:60, 50:50, 75:25 et 95:5. Les conditions de
détection sont les mémes que celles utilisées a la figure 2.38.

La encore, aucune différence significative n’a été notée sur la sensibilité de
détection de Cu®*. Le capteur peut étre utilisé en milieu hydroalcoolique dans une gamme
allant de 40 a 95 % en éthanol. L’ utilisation possible en milieux alcoolique et hydroalcoolique
de I’électrode modifiée par un film électrogénéré de silice aminée présente un avantage par
rapport aux électrodes a pate de carbone (modifiées par ces mémes groupements
aminopropylés) qui s’averent peu stables dans ces milieux : le liant (huile minérale ou
paraffine) qui constitue I’électrode a pate de carbone peut se solubiliser en milieu organique et

entrainer une modification et une perte de structure de la surface de I’électrode.

V.3.3).e). Caractéristiques analytiques
Reproductibilité

Les mesures de reproductibilité ont été effectuées sur le systeme optimal (film
aminé électrogénéré a -1,2 V pendant 10 s, en rotation, dans le sol TEOS/APTES 90:10) et
dans les conditions opératoires les plus favorables (accumulations de 2 minutes dans
Cu?* 10° M apreés prétraitement & -1,3 VV pendant 3 minutes). On effectue six détections a la
suite les unes des autres avec le méme film. A partir des valeurs d’intensité du pic de courant
obtenues, on calcule un écart-type de 10 %. La détection électrochimique du cuivre(ll) est
donc précise a 10 % prés (pour n = 6). De plus, un grand nombre d’analyses de détection
apres accumulation (> 10) peut étre réalisé avec le méme film ce qui rend compte de sa

stabilité en solution au cours du temps.
Calibration

Afin d’utiliser ce capteur pour le dosage des ions cuivriques, il est nécessaire de
tracer une droite de calibration pour s’assurer de la linéarité de la réponse de I’électrode
modifiée par un film de silice aminée. La figure 2.39 montre que la hauteur du pic de courant
de détection varie linéairement avec la concentration en Cu** dans un domaine allant de 107 &
10° M. La limite de détection, évaluée a partir d’un rapport signal/bruit égal a 3,
vaut 4x10° M.
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Figure 2.39 : (A) Droite de calibration qui traduit I’influence de la concentration en ions cuivriques
sur la réponse électrochimique de I’électrode modifiée et (B) les pics de détection correspondants pour
chaque concentration en ions cuivriques. Le film de silice aminée est électro-déposé a -1,2 V pendant
10 s, en rotation, dans TEOS/APTES 90:10. Les accumulations sont de 2 minutes (aprés réduction

électrochimique & -1,3 V pendant 3 minutes) pour des concentrations en Cu®*

et 10 pM.
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Dosage de Cu?* dans une solution “inconnue™ : un spiritueux

On va ici appliquer le dispositif analytique mis au point pour le dosage quantitatif
de Cu?* dans un alcool : un Whisky. Au niveau industriel, le Whisky est, dans certain cas,
distillé dans des alambics en cuivre et au niveau de I’étape de vieillissement, les flts en chéne
sont de plus en plus souvent remplacés par des flts métalliques d’ou le passage de métaux en
solution.

Pour les mesures, on utilise I’électrode modifiee optimale et les meilleures

conditions opératoires.

Aprés plusieurs mesures et deux ajouts dosés (de 10° M en Cu?* chacun) dans la
solution inconnue dont on peut voir une illustration a la figure 2.40, on détermine une
concentration de (1,7 + 0,3) pM de Cu®* dans le Whisky. Cette valeur a été confirmée par une
analyse en paralléle par Spectroscopie d’Absorption Atomique.

40

. PO

30+

Intensité (UA)

- , . , : :

0,2 0,4 0,6
Potentiel (V)

Figure 2.40 : Pics de courant de détection de Cu®* dans un Whisky (a) et aprés (b) un premier ajout
dosé de 10° M en Cu** dans le milieu.
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V1. Conclusion

La génération électro-assistée d’espéces OH™ a la surface d’électrodes d’or
prétraitées par une couche auto-assemblée de MPTMS, apres immersion dans un sol
contenant un mélange de précurseurs TEOS/APTES ou TEOS/MPTMS, conduit au dépot de

films de silice fonctionnalisée respectivement par des groupements amine ou thiol.

Leurs propriétés et caractéristiques dépendent des parametres électrochimiques
d’électro-dépdt (temps et potentiel d’électrolyse). Des caractérisations électrochimiques
(voltampérométrie cyclique), et morphologiques (MEB et AFM) ont montré qu’en
augmentant la durée de I’électro-dép6t ou en appliquant un potentiel plus réducteur,
I’épaisseur du film augmente et sa perméabilité décroit.

Le processus d’électro-dépot des films est caractérisé par deux étapes successives
de vitesse différente. Ceci a été démontre par des mesures EQCM et AFM in situ. A une étape
initiale de dépobt lent et régulier succéde une croissance bien plus rapide du film qui devient
plus rugueux et macroporeux. Le parametre principal qui gouverne cette transition entre
processus lent et rapide semble étre la quantité de catalyseur OH™ électrogénerée plutdt que la
vitesse a laquelle celui-ci a été produit, ce dernier paramétre contrélant quant a lui le temps
écoulé pour atteindre la transition.

La formation du film épais demande plus de temps dans le cas de I’électro-dépot
de films a base de silice fonctionnalisée par des groupements amine que par des groupements
thiol (ce qui est dl au caractére basique du groupement amine).

La morphologie des films est en bon accord avec le mécanisme particulaire de
polycondensation, indépendamment du type de groupement fonctionnel incorporé dans le
matériau final. Les études menées par voltampérométrie en mode hydrodynamique et par
SECM ont permis de caractériser quantitativement la perméabilité au sein des films électro-
déposés.

Nous avons également montré la possibilitée d’obtenir par électrochimie des dépots
fins et homogeénes sur des surfaces non planes (sur les Au-CDtrodes) ce qui constitue un
aspect nouveau par rapport aux techniques classiques de dép6t de films sol-gel (spin- ou dip-

coating, par exemple).

115



Chapitre 2. Electrogénération de films a base de silice fonctionnalisée sur or

Ces nouvelles électrodes sont prometteuses pour des applications de type capteur
amperométrique apres preconcentration. Les électrodes modifiées par des films électro-
déposés a base de silice fonctionnalisée par des groupements amine ont été appliquées a la
détection voltampérométrique de Cu?* aprés accumulation. Ces électrodes modifiées
permettent la détection des ions cuivriques pour des concentrations comprises entre 5x10” M
et 10™ M et présentent I’avantage d’étre utilisables en milieux alcoolique et hydroalcoolique.
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Chapitre 3. Génération électro-assistée de films

silicatés meésostructureés et orientés

I. Généralités sur le procédé d’électro-dépdt en présence de

tensioactif

1.1. Introduction

Nous cherchons ici a introduire une mésoporosité a I’intérieur des films silicatés
sol-gel electro-déposés. Ceci pourrait étre envisage en ajoutant une molécule porogéne dans le
sol de départ, et ainsi pouvoir encapsuler les micelles de tensioactif dans le film. Notre choix,

parmi les tensioactifs existants, s’est orienté vers le bromure de cétyltriméthylammonium

(CTAB: C,;H,,-N"(CH,), Br"), pour plusieurs raisons importantes.

Tout d’abord, il existe dans la littérature des méthodes similaires permettant
I’électrogénération de matériaux structurés autres que de la silice, et ou I’utilisation d’un
tensioactif s’avere nécessaire.

Stucky et al.! ont réalisé de I’électro-dép6t de films d’oxyde de zinc (ZnO)
nanostructuré. L’application d’un potentiel réducteur a une électrode de travail génére une
augmentation locale du pH a I’interface électrode/solution en produisant des ions OH" (par
réduction des ions nitrates NO3™ en solution), et permet ainsi le dép6t cathodique d’un film
organisé de ZnO sur la surface de I’électrode. Ces auteurs ont montré que la nature du
tensioactif avait une grande influence sur les propriétés et la nanostructure des films déposés™.
Deux types de tensioactifs ioniques ont été incorporés a la solution initiale : un tensioactif
cationique, le bromure de cétyltriméthylammonium (CTAB), et un tensioactif anionique, le
dodécylsulfate de sodium (SDS). Les tétes chargées positivement du CTAB ne permettent pas
une forte coordination avec les espéces du zinc, les dépbts obtenus ne présentent donc pas de
nanostructuration. Par contre, les tétes négatives du SDS interagissent favorablement avec les
especes inorganiques sous des conditions spécifiques, permettant, dans ce cas, I’électro-dépot

de films nanostructurés de ZnO.
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Bartlett et al. ont électro-déposé des films de platine mésostructurés®”. Ils utilisent
un tensioactif non-ionique, I’octaéthyléne glycol monohexadécyl éther (Ci6EQg) qui peut
former une phase cristalline hexagonale. Le melange de ce tensioactif a un sel métallique de
platine permet d’électro-déposer un film nanostructuré (apres extraction du tensioactif) de
platine sur une surface d’électrode.

Le choix du tensioactif est donc fortement dépendant de la nature de la matrice
inorganique dans laquelle il va étre incorporé.

Pour notre étude, le tensioactif cationique CTAB nous parait adapté, du fait des

interactions possibles entre la silice chargée négativement et le CTAB chargé positivement.

De plus, dans le cas de I’électrogénération, la production du catalyseur de
condensation OH™ impose un milieu basique a I’interface électrode/solution pendant la

synthése. Le tensioactif choisi doit donc étre également compatible avec une catalyse basique.

Au sein du laboratoire, le CTAB est un tensioactif qui est couramment utilisé dans
le cadre de la synthése de matériaux mésoporeux et dont le comportement est donc bien
appréhendeé. Il a souvent été utilise en milieu ammoniacal lors de la formation de billes de
silice mésoporeuse organiquement modifiée® °. La composition de notre sol de départ est

relativement proche de celui utilisé dans ces modes de synthese.

Généralement, le CTAB est utilisé en catalyse acide pour la synthése de films
mésoporeux par EISA (Evaporation Induced Self Assembly), par exemple'®*2. Le principe de
ce mode de dépot est détaille au chapitre 1 (paragraphe 11.3.1, pages 22-23).

Ogawa a récemment utilisé, pour la synthese de films a base de silice
mésoporeuse, le chlorure de cétyltriméthylammonium (CTACI) comme agent directeur de
structure™® . Ce tensioactif cationique, comparable au CTAB, permet le dépot de films de
silice ordonnée par « trempage » et est utilisé en milieu ammoniacal. Le choix du CTAB peut

donc étre envisagé dans le cadre d’une catalyse basique.
Tout ceci confirme que le CTAB semble étre le tensioactif le plus adapté, dans nos

conditions de synthése particulieres, et en vue de I’objectif d’électro-déposer des films a base

de silice ordonnée.
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Les films sont déposés a partir d’une solution de départ contenant le précurseur
silylé. TEOS mélangé au tensioactif CTAB. L’augmentation locale du pH a I’interface
électrode/solution (par génération d’ions OH") va induire la polycondensation du précurseur
silylé que 1’on espére former autour des micelles de tensioactif auto-assemblées™ sur la

surface de I’électrode.

La figure 3.1 montre le principe et I’objectif de I’électro-dépdt d’un film en
présence de tensioactif, on s’attend ici a ce que le film déposé résultant soit mésostructuré

lorsque les conditions optimales auront été identifiées.

|
HO—Si—OH

OH
2 % . .
HO—Si—OH HO—Si—OH _
One %M o Film desilice |
DR 7 (l) HZO\/l/z H, et
7 7
€ substrat € Substrat

Figure 3.1 : Electrogénération d’un film a base de silice ordonnée.

Dans une premiére partie de ce chapitre, nous allons étudier les conséquences
gu’implique I’introduction du CTAB dans le sol de départ sur les caractéristiques des films
formés. Il s’agira ensuite de montrer la faisabilité de I’approche proposée et de faire une
premiere optimisation des parametres influencant I’électro-dépot.

Dans une seconde partie, nous allons étudier en détail les caractéristiques
structurales, morphologiques, électrochimiques ainsi que le mécanisme d’électro-dépbt des
films a base de silice et le contréle de leur épaisseur.

Pour finir, la derniere partie de ce chapitre sera consacrée a I’intérét et I’originalité
de I’électrogénération, par rapport aux techniques de dép6ts sol-gel classiques (comme par
exemple, I’'EISA®).
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1.2. Conditions expérimentales utilisées pour préparer les films

L’électrogénération d’un film a base de silice ordonnée sur un substrat se fait en
plusieurs étapes. Différents types d’électrodes (sous forme de plaque ou de microdisque) ont

été utilisés : or, carbone vitreux, ITO, cuivre, platine.

» On prépare un mélange sol-gel contenant les précurseurs de silice en présence du
tensioactif et de la quantité d’acide permettant de favoriser les réactions d’hydrolyse tout en
limitant la réaction de polycondensation. Typiquement la préparation et la composition d’un
sol sont les mémes qu’au chapitre précédent, mais on y rajoute le CTAB et le précurseur
silylé utilisé est le TEOS (pas de fonctionnalisation, au moins dans un premier temps, afin

de demontrer la faisabilité de I’approche).

Les quantités de CTAB a rajouter dans le mélange sol-gel sont exprimées par le rapport

molaire N¢ g /Nyeos - NOUS avons, par la suite, optimisé ce parametre en variant le rapport

dans une gamme allant de 0,02 a 0,48. Par comparaison, dans le cas de la synthese de films

par EISA, ce méme rapport varie dans une gamme allant de 0,08 & 0,35

» L’électrode est alors placée en contact avec le sol dans une cellule électrochimique
adaptée au type de substrat utilisé. Par exemple, la figure 3.2 illustre deux types de
montages expérimentaux. Pour une électrode se présentant sous la forme d’une plaque (or,
carbone, ITO, cuivre), le montage présenté a la figure 3.2.A est constitué d’une cellule en
téflon et permet I’électro-dépdt de film de forme circulaire de 1 cm de diametre. Par contre,
pour déposer un film sur un microdisque (or), une cellule en caoutchouc vient s’adapter
autour de I’électrode (figure 3.2.B). Il n’est pas nécessaire de mettre I’électrode de travail en
rotation pendant I’électrogénération du film. Cela a mené, a la suite d’essais, a la formation

de films denses qui « craquent » au cours de I’étape de séchage.

» On applique une électrolyse (réduction d’abord des protons et ensuite de I’eau) induisant
une augmentation locale du pH accelérant significativement la vitesse de gélification du
matériau. Le potentiel cathodique appliqué a I’électrode varie selon le type de substrat

utilisé comme le montre le tableau 3.1.
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Tableau 3.1 : Potentiels d’électrolyse a appliquer en fonction de la nature de I’électrode. Les

potentiels sont exprimés par rapport a une pseudo-référence Ag/AgCl.

Carbone ) _
Substrat Or ] ITO Cuivre Platine
vitreux
Potentiel (V) | -1,24-1,3 -2,2 -1,3 -12a-1,3 -0,8a-0,9

» Les potentiels a appliquer sont du méme ordre de grandeur pour I’or, I’'ITO et le cuivre.
Pour le platine, la réduction des protons se situe a un potentiel moins cathodique : la vague
de réduction des protons commence a -0,3 V et celle de I’eau aux environs de -0,8 V (ceci a
été déterminé par voltampérométrie cyclique). Dans le cas du carbone vitreux, un potentiel
beaucoup plus réducteur est nécessaire (-2,2 V) d0 a une surtension de cette qualité de

carbone.

» Les temps d’électrolyse sont variables et dépendent de la surface de I’électrode utilisée
ainsi que de I’épaisseur de film désirée (modulée par la quantité d’ions OH™ générée)

comme cela a été démontré pour les films électro-déposés & base de silice fonctionnalisée™®.

» L’électrode est immédiatement rincée une fois que la solution est enlevée afin d’éviter

tout processus d’évaporation non désiré.

» Enfin, les films sont séchés a I’étuve a 130 °C pendant une nuit minimum afin de

consolider leur structure.

» Si des micelles de tensioactif sont effectivement encapsulées dans la structure silicatée, il
sera possible de procéder a une extraction dans les conditions suivantes : une extraction par
solvant dans une solution composée d’un mélange EtOH/HCI 0,1 M (50:50) sous agitation

réguliére pendant 5 minutes.
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(A) Electrolyse :

E pendantts

Potentiostat
Pseudo-référence

\ Ag/AgCl

Cellule électrochimique

contenant le sol
—  hydrolysé

Contre-électrode
de platine

Plaque métallique

Dépdt d’un film
(or, ITO, carbone, ...) P
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=
\ O o O

Transfert de Rincage a I’eau et
I’électrode dans le sol séchage a 130 °C

(B) Electrolyse :
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A < Psetfo/-'r:fec;‘:r;e nce Microdisque
Microdisque  Contre-électrode 9'Ag d’or modifié
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Tige de le sol hydrolysé
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\ - o \ - o

Ringage a I’eau et
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Transfert de
I’électrode dans le sol

Figure 3.2 : Schéma du protocole expérimental mis en ceuvre pour obtenir un film a base de silice sur

une électrode sous forme de plaque (A) et sur une électrode microdisque (B).
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I1. Approches préliminaires : Evaluation et optimisation des

difféerents parameétres influencant I’électro-dépot

Le but de ces travaux préliminaires est de savoir si I’encapsulation des micelles de
tensioactif est effective au sein des films déposés. Pour cela, nous avons étudié I’influence des
parameétres électrochimiques (temps et potentiel d’électrolyse) et de la concentration en
CTAB. Nous avons également évalué, par des analyses électrochimiques, morphologiques et
structurales, I’influence de I’introduction du tensioactif dans le sol sur la création d’une

mésoporosité a I’intérieur des films électro-déposés.

11.1. Etude qualitative : Influence de la concentration en tensioactif et

du temps d’électro-dép6t sur les caractéristigues des films

déposés

La figure 3.3 présente de maniere synthétiqgue un ensemble d’expériences
d’électrogénération réalisées sur des électrodes d’or (microdisques de 1 mm de diametre).
L’electro-dépbt a été réalisé a -1,3V et deux paramétres importants ont été variés
systématiquement : le temps d’électrolyse (de 1 s a 60 s) et la quantité de CTAB ajoutée dans
le sol (rapport molaire ncras/Nteos allant de 0,02 & 0,32). Les films ainsi formés ont été
photographiés et rassemblés dans cette figure pour étre plus facilement comparés. Bien que
trés qualitative, I’observation de I’aspect des films formés nous apporte un certain nombre

d’informations permettant d’opérer des choix.

Logiquement, la quantité de silice déposee a la surface de I’électrode augmente en
fonction du temps d’électrolyse. Cependant, un temps d’électrolyse trop long conduit a un
film d’apparence plutdét inhomogene et épais. D’aprés I’aspect des films formés, il apparait
que des temps courts d’électrolyse (entre 1 s et 10 s) doivent étre utilisés pour former un film

homogeéne a la surface de I’électrode.
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Temps d’électrolyse
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Figure 3.3 : Photographies de microscopie optique obtenues apres électro-dépdt de films a base de
silice en présence de CTAB en concentrations variables pendant un temps allant de 1s a 60s
a -1,3V ;y sont associés certains voltampérogrammes cycliques (correspondant a 5s ou 10s de
dépot) enregistrés dans Ru(NHs)s>* 5x10° M, avant (a, en traits pleins) et aprés (b, en pointillés) le
traitement EtOH/HCI. Vitesse de balayage : 20 mV s™.

La concentration en tensioactif dans le sol a aussi une grande importance sur
I’aspect du film formé et sur son comportement électrochimique. Des voltampérogrammes
cycliques enregistrés dans Ru(NHs)s>" pour des films déposés en présence des différentes
quantités de tensioactif (a des temps d’électrolyse de 5s ou 10 s) sont présentés sur la partie
droite de la figure 3.3. Les courbes (a), en traits pleins, correspondent aux réponses
électrochimiques apres dépot du film, et les courbes (b), en pointillés, ont été obtenues apres
le traitement EtOH/HCI.

L’ensemble des mesures électrochimiques réalisées avec les films apres leur dépot
(courbes a) donnent des voltampérogrammes plats caractéristiques d’un film recouvrant

totalement la surface de I’électrode d’or.
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Le traitement EtOH/HCI modifie la perméabilité des films de fagcon importante
pour les rapports molaires de 0,24 et de 0,32. L’augmentation de I’intensité des signaux
observés semble fortement dépendante du rapport ncras/Nreos, Un rapport éleve correspond a
une accessibilité plus importante a la surface de I’électrode. Ce comportement est assez
semblable & celui d’électrodes recouvertes de matériaux mésostructurés'®, traduisant la
présence probable d’une structure poreuse au sein des dép6ts électrochimiques.

Cependant, il est important de noter I’apparition d’une contradiction (qu’il
conviendra d’expliquer par la suite) entre les résultats électrochimiques et I’observation
visuelle des films : certains films dont les voltampérogrammes montrent qu’ils recouvrent
toute la surface d’or apparaissent parfois inhomogénes sur les photographies optiques (par

exemple, le film déposé pendant 5 s pour un rapport de 0,04).

Ces travaux préliminaires nous permettent de définir des conditions favorables de
dép6t de films imperméables: des temps courts d’électrolyse et des concentrations en

tensioactif élevées (par exemple, ncras/Nteos = 0,32).

A ce niveau, nous avons voulu effectuer un premier contr6le. Nous avons électro-
déposé un film a partir d’un sol qui ne contient pas de précurseur silylé de départ (pas de
TEOS) mais uniquement du CTAB, afin de confirmer que le film formé n’est pas dd a la
présence du CTAB.

Pour cela, une solution contenant uniquement du CTAB (sans TEOS) a été
préparée et également deux sols avec et sans CTAB, puis une électrolyse a été appliquée dans
ces trois milieux a une électrode d’or nue. Les surfaces sont alors caractérisées par
voltampérométrie cyclique avec la sonde Ru(NHs)s** & la figure 3.4 (avec les photographies
en microscopie optique des surfaces correspondantes).
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Figure 3.4 : Voltampérogrammes cycliques enregistrés dans Ru(NHs)s>* 5x10° M (+ NaNO; 0,1 M)
a une électrode d’or nue (a) et apres formation d’un film a partir d’une solution composée de (b) 1,6 g
de CTAB (sans TEOS) et d’un sol composé de (c) TEOS seul (13,6 mmol), et (d) TEOS et CTAB

avec Neras/Nreos = 0,16, électro-déposés & -1,3 V pendant 60 s. Vitesse de balayage : 20 mV s™.

On voit que lorsqu’un film est électrogénéré a partir d’une solution uniquement
composée de CTAB, le signal voltampérométrique est identique a celui sur or nu (courbes a
etb), alors qu’a partir d’un sol contenant CTAB en mélange avec TEOS, la surface est
recouverte d’un dépbt important puisque I’intensité du signal voltampérométrique est
fortement diminuée (courbes c) par rapport au dépdt sans CTAB. De plus, les photographies
de microscopie optique montrent un dép6t plus épais en présence de CTAB. Une synergie
semble exister entre le précurseur silylé et le tensioactif lors de la formation du film.

11.2. Influence du potentiel d’électro-dépot

Nous avons étudié I’influence du potentiel d’électro-dép6t sur la perméabilité des
films avant et apres le traitement EtOH/HCI. On cherche a obtenir des films impermeéables qui

seraient rendus perméables par le traitement EtOH/HCI.
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La figure 3.5 représente les voltampérogrammes cycliques obtenus avec la sonde
redox Ru(NHs)s>* pour des films de silice électrogénérés a des potentiels variant dans une
gamme allant de -1V a -1,6 V. Les courbes (a) représentent le signal obtenu aprés dép6t du
film et les courbes (b) celui obtenu apres le traitement EtOH/HCI. Les photographies de

microscopie optique de chaque film sont également présentées sur la figure 3.5 (aprés dépot).

Electrode
d’or nue - -11V -12V -13V -14V -15V -16V

OOQdeeee e

it

Il WA (a) Aprés le dépot du film
L1 (b) Apreés le traitement EtOH/HCI
04 0
Potentiel (V)

Figure 3.5 : Voltampérogrammes cycliques enregistrés dans Ru(NHs)s>* 5x10° M au moyen d’une
électrode d’or nue et d’électrodes recouvertes de films électro-déposés (a partir d’un sol
ncras/NTeos = 0,16) a différents potentiels pendant 5 s, avant (a) et apres le traitement EtOH/HCI (b).
Vitesse de balayage : 20 mV s™.

Pour les potentiels les plus cathodiques (de -1,4V a -1,6 V) et les moins
cathodiques (-1 V et -1,1 V), les films électrogénérés sont inhomogénes et apres le traitement
EtOH/HCI, on ne récupére pas un signal voltampérométrique proche de celui de I’électrode

nue.
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Par contre, pour les films déposés a -1,2 V ou a -1,3 V, la diffusion des espéces
électroactives en solution vers la surface est quasiment bloquée avant le traitement EtOH/HCI
(traduisant le présence d’un film imperméable recouvrant toute la surface de I’électrode) et le
film devient perméable apreés le traitement EtOH/HCI.

Ceci permet de penser que des micelles de tensioactif ont pu étre encapsulées dans
le film de silice et ainsi extraites. La zone de potentiel optimale pour I’électro-dép6t de films a

base de silice en présence de tensioactif sur or se situe entre -1,2 V et -1,3 V.

11.3. Caractérisations électrochimiques

Nous avons voulu caractériser par voltampérométrie cyclique la perméabilité des
films formés vis-a-vis de sondes moléculaires présentant différentes charges et tailles.
La figure 3.6 présente les voltampérogrammes cycliques enregistrés dans deux sondes redox
différentes : (A) Ru(NHs)s>" et (B) FCEtOH, sur I’électrode d’or nue (a), et recouverte par un

film électro-déposé avant (b) et apres le traitement EtOH/HCI (c).

La comparaison des courbes (a) et (b) de la figure 3.6.A montre que la présence du
film a base de silice mésoporeuse sur I’électrode empéche la diffusion de la sonde redox
Ru(NHs)¢>* de la solution vers la surface de I’électrode, ce qui doit traduire la présence d’un
film imperméable et présentant peu de défauts sur toute la surface d’or.

Dans le cas d’une sonde redox neutre (FCEtOH peut s’accumuler dans la phase de
cristal liquide de CTABY) a la figure 3.6.B, la réponse voltampérométrique aprés dépot du
film (comparaison entre les courbes a et b) est décalée d’environ 200 mV vers les potentiels
positifs. Ceci est en accord avec le comportement électrochimique des dérivés du ferrocéne
solubilisés dans du CTAB®®, comme 1’a montré Etienne dans le cas de films & base de silice
préparés par EISAY. Cela donne & penser que les micelles de tensioactif sont encapsulées
dans le film de silice électro-déposé.

L’ accessibilité au travers du film meésoporeux est libérée apres le traitement
EtOH/HCI (courbes c). Dans ce cas, des signaux voltampérométriques bien definis sont
observés pour les deux sondes Ru(NHs)s®" et FCEtOH (figures 3.6.A et B), qui peuvent alors

diffuser au travers des pores vers la surface de I’électrode d’or.
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Figure 3.6 :  Voltampérogrammes  cycliques obtenus dans (A) Ru(NH3)s* 5mM,
(B) FCEtOH 0,5 mM (+ NaNO;3 0,1 M) sur une électrode d’or nue (a) et apres électro-dépot d’un film
(nctas/NTeos = 0,32) a -1,3 V pendant 1 s avant (b) et aprés le traitement EtOH/HCI (c). Vitesse de
balayage : 20 mV s™.

Le signal voltampérométrique, aprés le traitement EtOH/HCI, pour la sonde
FCEtOH est légérement moins intense que celui sur électrode d’or nue, ce qui est dd a la
présence du film, alors que pour la sonde Ru(NHs)s>*, le signal est un peu plus intense que
celui de I’or nu, di a I’accumulation possible de la sonde sur la surface du film de silice
(celle-ci étant chargée négativement a pH 3'%) par des interactions électrostatiques. On
remarque également que dans la sonde FCEtOH le pic de réduction est plus intense que le pic
d’oxydation, ce qui peut s’expliquer par la préconcentration au sein du film du cation

ferricinium généré au balayage aller.

Ces études électrochimiques nous permettent de conclure que le film a base de
silice électrogeneré recouvre toute la surface de I’électrode d’or et que le traitement
EtOH/HCI permet de libérer une porosite, probablement par extraction des micelles de

tensioactif encapsulées dans le film.
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Les limitations diffusionnelles au sein des films sont, dans tous les cas,
relativement faibles avec une augmentation des vitesses de transfert de masse, comme cela est
observé pour des matériaux mésoporeux ordonnés®® 2021,

Ainsi, les transports de matiere sont possibles au travers du film, ce qui présente

des avantages pour des applications ultérieures.

Nous avons examiné la morphologie de ce film, dont le comportement
électrochimique nous semblait tres intéressant, par microscopie électronique a balayage
(figure 3.7). 1l est relativement épais, macroporeux et constitué de beaucoup d’agrégats de
particules de silice, ce qui est en contradiction avec son comportement électrochimique qui
traduit la présence d’un film imperméable sur toute la surface d’or et présentant peu de
défauts (figure 3.6).

Figure 3.7 :  Photographie MEB  d’un film
électrogénéré sur or a -1,3 V pendant 5 s a partir d’un

sol nCTAB/nTEOS =0,32.

A ce stade, nous avons voulu nous assurer que la formation du film n’est due
qu’au processus d’électrogénération et qu’il n’y pas d’évaporation (avant I’étape de ringage).
Nous avons réalisé un « blanc » caractérisé par voltampérométrie cyclique. La procédure
d’électro-dépot a été appliquée a une électrode d’or dans un sol ncras/Nteos = 0,32 mais sans
faire d’électrolyse. La surface est ensuite caractérisée par voltampérométrie cyclique dans
deux sondes électroactives différentes comme le montrent les graphes de la
figure 3.8 : (A) Ru(NHs)s>* et (B) FCEtOH. Les courbes (a), en traits pleins, représentent
les signaux voltampérométriques enregistrés sur I’électrode d’or nue et les courbes (b), en

pointillés, apres les dépots « blancs ».
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Figure 3.8 : Voltampérogrammes cycliques enregistrés dans NaNO3; 0,1 M et (A) Ru(NHs)s>
5x10° M et (B) FCEtOH 5x10™ M, au moyen d’une électrode d’or nue (courbes a en traits pleins) et
au moyen d’une électrode d’or ayant subi les conditions de formation d’un film sans électrolyse dans

une solution ncrag/Nteos = 0,32 (courbes b en pointillés). Vitesse de balayage : 20 mV s™.

Il apparait clairement que les intensités des voltampérogrammes cycliques
enregistrés dans deux sondes électroactives différentes sur or nu et apres les dép6ts « blancs »
ne changent quasiment pas. Les faibles écarts existants ne sont pas significatifs, aucun film
n’est donc déposé sur la surface d’or sans électrolyse dans le sol. Dans nos conditions de
synthése, nous ne formons donc pas de dépdts de silice par évaporation (par exemple, par

EISA) mais uniquement par le processus d’électrogénération.

I1.4. Caractérisations structurales préliminaires

Nous avons mis en ceuvre la DRX et le MET afin de vérifier si la présence du

tensioactif a conduit a organiser la silice, et d’examiner le degré d’organisation des dépéts.

11.4.1). Caractérisation par DRX

Nous avons caractérisé la structure des différents films électro-déposés en
présence de CTAB a différentes concentrations dans le sol de synthese par Diffraction des
Rayons X (DRX). La figure 3.9 présente les diffractogrammes obtenus sur des films électro-
déposés a -1,3V pendant 60s sur or a partir d’un sol aux rapports Ncras/NTeos
variables : 0,02 ; 0,04 ; 0,08 ; 0,16 ; 0,24 ; 0,32 et 0,48.
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Figure 3.9 : Diffractogrammes des rayons X (Source Cu, A, = 1,54056 A) obtenus sur différents
films électrogénérés sur or a -1,3V pendant 60s a partir d’une solution composée de différents
rapports molaires ncrag/Nteos : (@) 0,02 ; (b) 0,04 ; (c) 0,08 ; (d) 0,16 ; (e) 0,24 ; (f) 0,32 et (g) 0,48.

Comme on peut le voir sur les diffractogrammes obtenus (en géométrie de Bragg-
Brentano), il n’y a pas d’organisation jusqu’a un rapport molaire de 0,04 (courbes a et b).
A partir de 0,08, un faible et large signal apparait, et devient d’autant plus intense que le
rapport molaire ncras/Nteos augmente (courbes c-e), pour atteindre un maximum a 0,32

(courbe f). Au-dela de cette valeur, I’intensité du signal diminue a nouveau (courbe g).

Ce type de pic (courbe f), large et plat, est caractéristique d’une organisation de
type vermiculaire et ne correspond pas vraiment a I’organisation de la silice a laquelle nous
nous attendions au vu des résultats électrochimiques précédents qui semblaient indiquer la
présence d’un film de silice relativement bien organisé a I’échelle mésoporeuse, si I’on en

croit les résultats obtenus avec d’autres films mésostructurés sur électrode®.
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11.4.2). Caractérisation par MET

Il est alors nécessaire d’analyser ces films de facon plus approfondie en
microscopie électronique a transmission pour obtenir des informations supplémentaires sur
leur organisation et leur structure. Nous avons sélectionné trois échantillons (par rapport aux

résultats obtenus par DRX) : les films ou ncras/Nteos = 0,04 ; 0,08 et 0,32.

On constate, pendant I’analyse, que chacun des échantillons est constitué de billes
de silice mais également d’un film fin qui se trouve sous cette couche de particules. Il faut

donc distinguer ces deux éléments.

Lorsque I’on examine les photographies MET, a la figure 3.10, des trois
échantillons électro-déposés a différentes concentrations en CTAB, on voit que pour
Ncras/Nteos = 0,04 et 0,08, ni les billes de silice, ni le film ne présentent une organisation, ils
sont amorphes. On peut simplement souligner une organisation vermiculaire naissante sur le

film au rapport 0,08 sur I’image B, (mieux mis en évidence sur I’image en insertion).

Par contre, pour le rapport molaire de 0,32, les billes analysées sont de structure
vermiculaire (image C;), ce qui correspond parfaitement au signal précédemment observé en
DRX (courbes (f) a la figure 3.9).

Le film correspondant est parfaitement organisé en une symétrie 2D hexagonale
(image C,), ce qui n’apparaissait pas lors de I’analyse DRX de I’échantillon.

Une structure 2D hexagonale au sein d’un film devrait donner lieu a un pic fin et

trés bien défini?, tout comme une structure 3D hexagonale®®. On pourrait penser que le film

est trop épais et qu’il est masqué par la présence des billes.
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Figure 3.10 : Photographies MET de films électrogénérés sur or a -1,3 V pendant 60 s a partir de sols
a différents rapports molaires ncras/Nreos : (A) 0,04 ; (B) 0,08 et (C) 0,32. Les images A;, B; et C;

représentent les billes de silice et les images A,, B, et C, représentent le film de silice.
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Nous avons donc électro-déposé un film dans les mémes conditions mais beaucoup
plus fin (déposé pendant 5 s seulement au lieu de 60 s) pour limiter la formation des billes. Ce

film est analysé par DRX et le diffractogramme obtenu est présenté a la figure 3.11.
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Figure 3.11 : Diffractogramme des rayons X (Source Cu, A, = 1,54056 A) obtenu sur un film

électro-déposé sur or a -1,3 V pendant 5 s a partir d’un sol Nncras/Nreos = 0,32.

Il est tres surprenant de n’observer aucun signal de diffraction sur un film qui
apparait clairement organisé de maniére hexagonale en microscopie électronique a

transmission.
Ceci nous permet de postuler que I’orientation des pores est perpendiculaire au

substrat et de ce fait, ne peut pas étre mise en évidence par la technique de DRX telle que

nous I’utilisons en géométrie de Bragg-Brentano.
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11.5. Conclusion sur I’étude préliminaire

Il est possible d’électrogéneérer des films a base de silice ordonnée a partir d’une
solution de départ, au rapport éthanol/eau 50:50, contenant le précurseur silylé TEOS mélangé
au tensioactif CTAB pour un rapport molaire de ncras/Nreos = 0,32, défini comme optimal
par un certain nombre d’analyses DRX et MET. L’orientation des pores semble se faire

perpendiculairement par rapport au substrat.

De plus, les parameétres électrochimiques les plus favorables sont les suivants : on
applique un potentiel réducteur de -1,2V a -1,3V sur or pendant des temps relativement

courts (de 1sa 10 s).

Cette méthode d’électrogénération de films a base de silice orientée combine a la
fois le procédé d’électro-dépot sol-gel et I’auto-assemblage du tensioactif sous des conditions

électrochimiques.

Ce procédé de dép6t de films a base de silice ordonnée est novateur et
fondamentalement différent de méthode de depdt telle que I’EISA, par exemple, puisque la
croissance du film se fait a partir du substrat en contrélant le potentiel de dépdt sol-gel et

d’assemblage du tensioactif.
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I11. Préparation et caractérisation des films organisés et orientés

I11.1. Analyses morphologigues et structurales

111.1.1).Influence du substrat conducteur

Différents types d’électrodes ont été utilisés. Nous voulons montrer ici que les
films de silice ordonnée peuvent étre obtenus sur différents supports, a savoir I’électrode d’or,

de carbone vitreux, de cuivre et d’ITO.

La figure 3.12 présente I’observation par MET de films électrogénérés sur or
(figures 3.12.A et B), sur carbone vitreux (figures 3.12.C et D), sur cuivre (figure 3.12.E) et
sur ITO (figure 3.12.F), a partir d’un sol ou le rapport molaire ncrag/NTeos est de 0,32. Les
photographies A, C, E, et F représentent les films vus du dessus, avec en insertion en haut a
gauche, les clichés de diffraction correspondants, et les photographies B et D, une vue en
coupe transversale des films. Le film électro-déposé sur or a été caractérisé apres extraction
du CTAB.

Il apparait clairement une organisation réguliére hexagonale des pores orientés
perpendiculairement par rapport au substrat quelle que soit la nature de I’électrode : or ou
carbone vitreux. Les vues en coupe mettent en évidence une épaisseur uniforme des films
(environ 80 nm dans ce cas) ainsi qu’un espacement régulier au sein de la structure d’environ
3,3 nm (ce qui est en accord avec les valeurs connues dans la littérature pour les matériaux

mésoporeux synthétisés en présence de CTAB?).

De plus, il est intéressant de souligner que les vues en coupe sont similaires bien
que le mode de préparation pour I’analyse des films differe. En effet, la vue de la
figure 3.12.B provient d’un morceau de film directement décollé de la surface de I’électrode
et déposé simplement sur la grille du MET, alors que le vue de la figure 3.12.D, provient elle,
d’un film préparé par ultramicrotomie. Ceci démontre donc une bonne stabilité mécanique des

films mésostructurés.
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Un haut degré d’organisation est également montré par les clichés de diffraction
des électrons (en insertion sur les figures 3.12.A et C). L’orientation 2D orthogonale des pores
confirme ici I’absence totale de signal de diffraction des rayons X en géométrie de Bragg-
Brentano. Normalement, des matériaux 2D hexagonaux ou les pores sont orientés

parallelement au substrat donnent un pic de diffraction bien défini.

Le film de silice est également trés ordonné sur une électrode d’ITO
(figure 3.12.F) et I’organisation est de moins bonne qualité mais est toujours présente sur un
substrat de cuivre (figure 3.12.E).

L’électrogénération de film a base de silice ordonnée peut étre appliquée sur des

substrats d’or, de carbone vitreux, de cuivre et d’ITO.
De plus, apres extraction du tensioactif, la mésostructure est conservée avec un
espacement de dipo égal a 31,6 =1 A, mesuré directement sur les images MET. Les

figures 3.12.A et B représentent un film électro-dépose sur or aprés extraction du CTAB.

Une telle orientation des pores au sein du film est originale et tres difficile a
obtenir® par des méthodes déja existantes.
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Figure 3.12 : Photographies de microscopie électronique a transmission de films électrogénérés
sur or (A et B), sur carbone vitreux (C et D), sur cuivre (E) et sur ITO (F), a -1,3 V pendant 10 s,
a-2,2Vpendant5s,a-1,3V pendant 5s et a-1,3 V pendant 10 s respectivement, a partir d’un sol au
rapport molaire ncras/NTeos = 0,32. Les photographies A, C, E et F représentent des vues du dessus, et

B et D des vues en coupe. Des clichés de diffraction des électrons sont présentés en insertion sur les
images A, C, E et F.
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111.1.2).Homogénéité des films électro-déposés

La figure 3.13.A représente I’observation en MET d’une plus large surface d’un

film de silice ordonnée électro-déposé sur ITO.

A B

Figure 3.13 : Photographies MET d’un film électro-déposé sur ITO a -1,3 V pendant 10 s a partir

d’un sol ncras/NTeos = 0,32. La photographie A est vue large et B est un grossissement du méme film.

On remarque, sur I’image A, plusieurs domaines orientés differemment dans le
plan, chacun étant organisé de maniere hexagonale. Sur la figure 3.13.B qui est un
grossissement de I’image A, on distingue clairement une séparation entre deux de ces
domaines ordonnés. De maniére genérale, on peut voir que chaque zone est organisee de
facon hexagonale sur une distance pouvant aller de 50 nm a 100 nm.

Tous les domaines sont organisés mais I’image peut paraitre hétérogene car on doit
enlever le film de son support pour I’analyse MET (sans doute en I’abimant).

Il convient donc de trouver une technique permettant d’analyser la structure du
film encore sur le substrat. Etant donné qu’aucun signal de diffraction n’était observé par
DRX en géométrie de Bragg-Brentano, la technique de diffraction des rayons X en angle
rasant (GI-SAXS : Grazing-Incidence Small-Angle X-ray Scattering) serait ici la mieux

appropriée.

146



Chapitre 3. Génération électro-assistée de films silicatés mésostructurés et orientés

Dans ce contexte, nous avons commence une collaboration avec le Laboratoire de
Cristallographie et Modélisation des Matériaux Minéraux et Biologiques (LCM3B), de
I’Université Henri Poincaré de Nancy-Université, de Claude Lecomte, avec la participation
d’Emmanuel Aubert pour faire de la DRX en angle rasant.

Aprés de nombreuses tentatives et optimisation du montage, nous avons obtenu le
cliché de diffraction des rayons X en angle rasant présenté a la figure 3.15 sur un film de
silice ordonnée électro-depose sur ITO. Le film déposé étant recouvert de billes de silice,
nous les avons décollées a I’aide d’un adhésif afin d’analyser le film fin uniquement.
Cependant, quelques billes sont toujours présentes sur le film, comme on peut le voir sur les
photographies FESEM de la figure 3.14 qui montre I’aspect d’un film épais avant et apres
avoir decollé les particules de silice.

La couche non désirée d’agrégats de particules de silice n’est pas bien adhérente
au film organisé, il est possible de I’enlever a I’aide d’un adhésif sans décoller, ni abimer le
film fin ordonné qui lui est bien fixé au support dans le cas de I’I'TO. Ceci est illustré a la
figure 3.14 qui montre I’aspect par FESEM d’un film épais électro-déposeé sur ITO (image A)
et son aspect apres avoir enleve les agrégats de silice avec un adhésif (image B).

Figure 3.14 : Photographies de FESEM obtenues sur un film a base de silice ordonnée électro-
déposé sur ITO a -1,3 V pendant 20 s a partir d’un sol ncras/nTeos = 0,32 avant (A) et aprés (B) avoir

retiré les billes de silice a I’aide d’un adhésif.

La comparaison des images A et B de la figure 3.14 prouve que I’adhésif permet
d’enlever une tres grande partie des billes sans déteriorer, ni décoller le film fin de silice
ordonnée qui se trouve dessous. Cette technique peut étre utilisée pour diminuer la quantité

d’agrégats de silice.
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Le cliché de diffraction des rayons X en angle rasant obtenu est présenté a la
figure 3.15 sur un film de silice ordonnée électro-dépose sur ITO.

Figure 3.15 : Cliché de diffraction des rayons
X obtenu sur un film électro-déposé a -1,3V

pendant 20 s sur ITO (les billes de silice ont

] / - ' été décollées a I’'aide d’un adhésif) a partir
/ f \ - X \ d’un sol nCTAB/nTEOS = 0,32

(21) 20) (11)  (11) (20) (21)

Le cliché de diffraction de la figure 3.15 montre que la structure des pores orientés
perpendiculairement par rapport au substrat est présente sur la surface entiere de I’électrode

puisque les pics de diffraction sont situés dans le plan équatorial.

Les pics de diffraction observés s’indexent a un réseau hexagonal, avec un
paramétre de maille a de 41 A, comme le montre les valeurs reportées dans le tableau 3.2

calculées a partir de I’équation 3.1.

. h® + k* + hk
sing J3

(Eq. 3.1)

Le pic (10) n’est pas visible sur le cliché de diffraction car il est masqué par le
puits. Ce pic (10) peut étre observé sur certain cliché lorsque le puits est décentrentré, mais

dans ce cas, le cliché de diffraction n’est plus parfaitement symétrique.
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Tableau 3.2 : Tableau présentant les valeurs de I’angle 6 et du parametre de maille a pour les

différents pics de diffraction observés.

h k 0 (°) a(A)
1 1 2,186 40,431
2 0 2,488 41,013
2 1 3,236 41,723

La présence de plusieurs pics sur le cliché de diffraction traduit que le domaine est
polycristallin, c’est-a-dire constitué de domaines organisés mais orientés difféeremment, ce qui
est en accord avec I’observation MET du film de la figure 3.13.

Cette caractérisation met en évidence la mésostructure sur un film non décollé de

son support.

111.1.3).Extraction du tensioactif

Comme nous I’avons vu sur les images MET des figures 3.12.A et B, qui
représentent un film de silice ordonnée électro-déposé sur or aprés extraction du CTAB,
I’organisation est conservée. L’efficacité de I’extraction du tensioactif a également été mise
en évidence par deux techniques différentes.

Nous avons dans un premier temps analysé un film fin a base de silice ordonnée
électro-déposé sur cuivre par spectroscopie infra-rouge avant et apres extraction du
tensioactif. La figure 3.16 représente les spectres obtenus, avec en noir (a) le spectre avant
I’extraction du CTAB et en rouge (b), le spectre apres extraction du tensioactif.

La figure 3.16 montre bien que les pics dus aux liaisons CH (présent dans le

CTAB) semblent avoir complétement disparu aprées I’extraction.
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Figure 3.16 : Spectres infra-rouge obtenus pour un film a base de silice ordonnée électro-déposé sur
cuivre (a -1,3V pendant 10 s a partir d’un sol ncras/nTeos = 0,32) avant (courbe a noire) et aprés

(courbe b rouge) extraction du tensioactif.

Cette analyse par spectroscopie infra-rouge a été complétée par une analyse des
films avant et apres extraction du CTAB par XPS sur un film & base de silice ordonnée
électro-déposeé sur or. Le tableau 3.3 synthétise les valeurs des pourcentages atomiques pour

le carbone, I’azote et le brome (éléments qui caractérisent le CTAB) mesurées par XPS.

Tableau 3.3 : Tableau présentant les pourcentages atomiques de carbone, d’azote et de brome
(mesurés par XPS) obtenus sur un film a base de silice ordonnée électro-déposé sur or a -1,3V

pendant 1 s a partir d’un sol ncras/NTeos = 0,32 avant et aprés extraction du CTAB.

Pourcentages atomiques (mesurés par XPS)

Atome C N Br
Avant extraction du CTAB 59,59 % 2,43 % 0,09 %
Aprés extraction du CTAB 49,46 % 1,57 % 0,06 %
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Ces analyses quantitatives révelent qu’il semble rester un peu de CTAB en surface
apres le traitement d’extraction (I’XPS analyse la surface du film sur environ 5 nm de
profondeur).

L’extraction du CTAB est efficace, une grande partie du tensioactif est extraite, il

reste cependant quelques traces des différents éléments en surface.

111.1.4).Influence_de la__monocouche auto-assemblée et de la

fonctionnalisation par des groupements organiques

Nous cherchons a savoir si cette méthode de synthese peut étre appliquée a
I’électrogénération de matériaux hybrides organiques-inorganiques, comme par exemple, a la
formation de films de silice ordonnée fonctionnalisée par des groupements amine (APTES) ou
thiol (MPTMS), comme nous I’avons montré au chapitre 2 pour les films a base de silice non-
ordonnée.

De plus, on travaille ici en absence d’auto-assemblage de MPTMS car la présence
de la monocouche auto-assemblée n’est pas nécessaire. Compte tenu de la faible adhérence
des films silicatés sur or, il est utile de vérifier si I’utilisation d’une « colle moléculaire » de
type couche de MPTMS auto-assemblée permet d’obtenir des films mésostructurés orientés
ou, si au contraire, cela nuit a I’organisation du matériau.

La figure 3.17 présente I’observation en MET (A) d’un film a base de silice
mésoporeuse électro-déposé apres modification par une monocouche auto-assemblée de
MPTMS sur or, et de films & base de silice fonctionnalisée par (B1, Bz, B3) 10 % d’APTES sur
carbone (cet échantillon a été préparé et observé en MET par Aurélie Goux) et (C) 5% de
MPTMS sur or, a partir de sols aux rapports molaires ncras/Nsilice= 0,32. Les photographies A,
B1, B, et C sont des vues du dessus et la photographie Bs est une vue en coupe du film.

La présence d’un auto-assemblage de MPTMS influe quelque peu sur la structure
du film électro-déposé, la mésoporosité observée sur la figure 3.17.A est un peu moins bien
définie. L’utilisation d’une monocouche auto-assemblée peut cependant étre envisagee, si
celle-ci s’avere nécessaire, pour augmenter I’adhésion du film sur un substrat en jouant le role
de « colle moléculaire » (comme nous I’avons utilisée dans le cas de films a base de silice
non-ordonnée?®).

Le film de silice fonctionnalisée par des groupements amine (figures 3.17.B; et By)
présente une organisation des pores hexagonale qui sont orientés perpendiculairement par

rapport au substrat de carbone (figure 3.17.B3). L épaisseur du film est d’environ 80 nm.
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On voit que le film fonctionnalisé par des groupements thiol est organisé
(figure 3.17.C). Certaines parties du film sont cependant moins bien et différemment
ordonnées.

Il est possible de générer électrochimiquement des films a base de silice
mésoporeuse fonctionnalisée par des groupements amine ou thiol. Ceci suggere que cette
méthode de synthése offre la possibilité d’obtenir des matériaux fonctionnalisés par différents

groupements organiques qui pourront étre appliqués en électroanalyse.

A

Figure 3 17 : Photographies MET (A) d’un film a base de silice ordonnée électro-déposés sur or
préalablement modifié par une monocouche auto-assemblée de MPTMS, et de films & base de silice
ordonnée fonctionnalisée par (B1.3) 10 % d’APTES sur carbone et (C) 5% de MPTMS sur or. Les
films sont formés a (A) a -1,3V pendant 10s a partir d’un sol ncras/NTeos = 0,32, (B13) & -2,2 V
pendant 10 s a partir d’un sol ncrag/Nsiiice = 0,32 et TEOS/APTES 90:10, et (C) a -1,3 V pendant 5s a
partir d’un sol ncrag/Nsiice = 0,32 et TEOS/MPTMS 95:5. Les images A, By, B, et C représentent des

vues du dessus et I’image B3 une vue transversale.
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111.1.5). Influence de la composition du mélange sol-gel de départ

Nous avons cherché a savoir si la variation du rapport éthanol/eau dans le milieu
sol-gel de départ pouvait avoir une influence sur la structure des films formés.

Nous avons électro-déposé des films dans trois milieux de synthese différents :

» Le sol 1 est celui que nous utilisons habituellement mais en milieu éthanolique avec un
rapport éthanol/eau 90:10 (au lieu de 50:50) et un rapport ncras/Nteos = 0,32.

> Le sol 2 est basé sur ceux utilisés en EISA en milieu essentiellement alcoolique. 1l est
composeé de : 5,9 g d’une solution préhydrolysée, 12,6 g d’éthanol, de 1,8 g d’HCI 0,05 M et
de la quantité de tensioactif CTAB nécessaire pour obtenir un rapport molaire

Ncras/NTeos = 0,5.

> Le sol 3 est en milieu aqueuy, il est connu et composé de : 4,5 mL de HCI 0,0125 M, de
2,08 g de TEOS et de la quantité de tensioactif CTACI nécessaire pour obtenir un rapport

molaire Nctac/NTeos = 0,5.

Le choix du rapport molaire ncrag/Nteos pour les sols 2 et 3 (dans une gamme
d’étude allant de 0,1 a 0,5) est basé sur des résultats électrochimiques obtenus et présentés a la
figure 3.18 dans deux sondes redox (A) Ru(NHs)e>* et (B) FCEtOH, sur des films & base de
silice électro-déposés sur or avant (b) et aprés (c) extraction du tensioactif.

Les tendances des courbes voltampérometriques pour ces concentrations en
tensioactif sont les plus proches du comportement observé pour les films ordonnés
précédemment obtenus.

Dans la sonde Ru(NHa)s*", les films semblent recouvrir de maniére homogeéne la
surface d’or avant extraction du CTAB (courbes (b) sur les figures A;, A, et As) et on
récupere apres extraction un signal voltampérométrique proche de celui de I’or nu (courbes
(c) sur les figures A;, A, et A3). Dans la sonde FCEtOH, les signaux voltampérométriques
avant extraction du CTAB sont déplacés de 200 mV vers les potentiels positifs (courbes (b)
sur les figures B1, B, et Bs), ce qui est caractéristique de I’encapsulation de micelles de
tensioactif dans la structure silicatée, et ces signaux deviennent proches de I’or nu apres
extraction (courbes (c) sur les figures B, B, et Bg).

Mais lorsque I’on examine les photographies MET (images C;, C, et Cs
correspondant aux films électro-déposes sur or a partir des sols 1, 2 et 3, respectivement), on

voit que les films de silice ne présentent pas d’organisation.

153



Chapitre 3. Génération électro-assistée de films silicatés mésostructurés et orientés

g g
3 3
= =
= c
S- £
8 8 .
0,4 Lo
O} @
T T T T T T T T T T T T T T T
04 03 02 01 00 01 02 01 00 01 02 03 04 05 06
Potentiel (V) Potentiel (V)
10 2
/
,i ’i »,’.l.
~ ~ _
= =
c c
S S
3 - 3
@] (@]
B E )
0,5 (c)':. i 4
T T T T T T T T T T T T T T
04 03 02 01 00 01 02 ©01 00 01 02 03 04 05
Potentiel (V) Potentiel (V)
15
2 R
(b);
h
1,01 !
04
g g
- S
3 2 3
o o
4]@®@
T T T T T T T T T T T T T T
04 03 02 01 00 01 02 01 00 01 02 03 04 05
Potentiel (V) Potentiel (V)

Figure 3.18 : Voltampérogrammes cycliques enregistrés avec (A) Ru(NH3)¢>* 5 mM et (B) FCEtOH
0,5mM (+ NaNO; 0,1 M) au moyen d’une électrode d’or nue (a) et d’électrodes d’or recouvertes de
films de silice avant (b) et apres (c) extraction du tensioactif (électro-déposés a -1,3 V pendant 1 s dans
les sols 1, 2 et 3). Les photographies MET des films correspondant (C) y sont associées (électro-
déposés sur or a -1,3 V pendant 10 s).
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En résumé, nous n’avons testé que trois cas « limites » de composition du sol, qui
ne permettent pas I’obtention de films a base de silice organisée. Le rapport éthanol/eau 50:50
permet I’electro-dépdt de films de silice ordonnée mais il conviendrait de faire varier ce

rapport autour de cette valeur pour déterminer un domaine possible.

111.2. Etude du processus de formation et contrble de I’épaisseur des

films électro-déposés

Nous voulons étudier le processus d’électro-dépot de films a base de silice orientée
mésoporeuse ainsi que leur épaisseur. La présence du tensioactif dans le milieu de synthese
affecte considérablement le procédé de dép6t par rapport a ce que nous avons précédemment

vu pour les films non-ordonnés au chapitre 2.

111.2.1).Etude du processus de formation des films

La figure 3.19 illustre une expérience de microbalance a quartz au cours de
laguelle nous avons successivement imposé des potentiels de 0V pendant 10s, -1,3V
pendant5setenfin0 V.

Il convient de rappeler que la variation de fréquence de vibration du quartz
supportant I’électrode d’or est directement corrélée a la quantité de matériau déposé sur la
surface de I’électrode : une diminution de la variation de fréquence correspond a une prise en

masse sur la surface d’or.

La réponse de la microbalance a quartz (A) et la variation de courant résultant de
cette séquence (B) ont été suivies simultanément. L’expérience a été réalisée directement dans
le sol au rapport ncras/Nteos = 0,32 sur une électrode d’or.

Sur la figure 3.19, on applique tout d’abord un potentiel de 0 V pendant les dix
premiéres secondes, et aucune modification de la fréquence de vibration du quartz n’est
observée, indiquant qu’aucun dépot ne s’est formé sur la surface d’or (a ce potentiel, rien ne
se passe). Ensuite, lorsque I’on applique -1,3V dans le milieu, la variation de fréquence
diminue dés les premieres secondes, ce qui indique que le dép6t débute donc dés I’application
de I’électrolyse. Le courant cathodique (partie B de la figure 3.19) augmente de facon
importante pour ensuite diminuer rapidement (réduction des protons et de I’eau et production
d’ions OH").
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De plus, lorsque I’électrolyse est stoppée (on applique 0 V), les ions OH™ ne sont
donc plus produits a la surface de I’électrode, mais I’effet catalytique continue car le dépét
croit encore lentement. Ceci vient des ions OH™ qui restent dans la couche de diffusion au

niveau de I’interface électrode/solution.
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Figure 3.19 : Application a I’électrode d’or d’un potentiel réducteur a -1,3 V pendant 5 s a partir de
t=10s, entre deux périodes & E=0V dans le sol ncras/nteos = 0,32. La courbe A représente la
variation de fréquence mesurée au cours du temps par EQCM et la courbe B la variation de courant

correspondante.

Cet effet va étre d’autant plus important que le temps d’application du potentiel
dans le milieu va étre long, car la quantité de catalyseur de condensation OH" électrogénérée
va augmenter a I’interface électrode/solution. Ceci est démontré par la figure 3.20, ou sont
superposées les variations de fréquence de vibration lors de I’application dans le sol d’un
potentiel réducteur de -1,3V pendant différents temps allant de 0,5s a 5s (entre deux

périodes & E = 0 V, comme sur la figure précédente).
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Figure 3.20 : Application a I’électrode d’or d’un potentiel réducteur a -1,3 V pendant différents
temps: 0,5s, 1s, 2s et 5s, a partir de t=10s, entre deux périodes a E=0V dans le sol

Ncras/Nteos = 0,32.

111.2.2).Epaisseur des films électro-déposés

L’ épaisseur des films formés est contr6lée par la quantité d’ions OH™ générée a
I’interface électrode/solution, et donc par les paramétres électrochimiques : temps et potentiel
d’électrolyse appliqués. Des films homogenes aux épaisseurs allant de 50 nm a 200 nm
peuvent étre obtenus en quelques secondes sur différents types de supports (or, carbone

vitreux, cuivre, ...).

Ici, par exemple, nous avons étudié I’évolution de I’épaisseur des films électro-
déposés en fonction du temps d’électrolyse a un potentiel donné sur cuivre. Les films sont
électrogénérés pendant 1 s, 3 s et 5 s a partir d’un sol ou ncras/Nteos = 0,32. La microscopie a
force atomique nous a permis d’effectuer ces mesures d’épaisseur a plusieurs endroits sur un
méme film. La variation des épaisseurs mesurées en fonction du temps d’électrolyse est

représentée a la figure 3.21.
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Figure 3.21 : Variation de I’épaisseur de films de silice ordonnée en fonction du temps d’électro-

dépbt a -1,3 V sur cuivre, a partir d’un sol ncras/Nreos = 0,32.

Pour ces films fins électro-déposés a des temps courts d’électrolyse, I’épaisseur
augmente de facon relativement lineaire avec le temps d’électrolyse. Les films sont
d’épaisseur constante (moins de 15 % de variation) sur leur surface entiére. Par contre, des
temps d’électrolyse trop longs sont a éviter car ils conduisent a des dépéts tres épais et
hétérogenes formés d’agrégats de billes de silice.

On peut, par exemple, voir une illustration obtenue par MEB, a la figure 3.22, de
I’aspect du film électro-déposeé sur cuivre pendant 5's. On remarque effectivement la présence

de quelques billes de silice qui commencent a se former et a s’agréger sur le film ordonne.

Figure 3.22 : Photographie MEB d’un film a base
de silice ordonnée électro-déposé sur cuivre
a -13V pendant 5s a partir dun sol

Ncras/Nreos = 0,32.
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Il convient donc de distinguer les deux procédés : la formation du film fin de silice
ordonnée et la formation des particules de silice moins bien ordonnée qui donnent lieu a des
dépdts épais et inhomogenes en plus du film fin.

La figure 3.23 présente les variations d’épaisseurs (mesurées sur les photographies
FESEM correspondantes) en fonction du temps d’électrolyse du film fin ordonné uniquement
(A) et de la totalité du dépdt (B) qui inclue le film fin et les particules de silice. Les films sont
électro-déposés sur ITO pendant des temps variables allant de 10 s & 120 s a partir d’un sol au

rapport molaire ncras/Nteos = 0,32.
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Figure 3.23 : Variation de I’épaisseur (A) uniquement du film de silice ordonnée et (B) du film
entier (film fin + billes de silice) en fonction du temps d’électrolyse a -1,3 V sur ITO a partir d’un sol

Ncras/Nteos = 0,32.

Le film fin de silice organisée avec les pores orientés perpendiculairement par
rapport au substrat se forme de fagcon linéaire en fonction du temps d’électrolyse (figure
3.23.A). Quant a I’évolution du dép6t dans sa totalité (film organisé recouvert des billes de
silice), elle se fait de maniere croissante et on obtient des dép6ts de plus en plus épais
(figure 3.23.B).

Ceci est illustré par les photographies de microscopie €électronique a balayage a
haute résolution correspondantes de la figure 3.24. Les vues en coupes A, C et E représentent
la totalité du dépoét et les vues B, D et E sont focalisées sur le film organisé. Les films sont
électro-déposes sur ITO pendant différents temps : 10 s (images A et B), 30 s (images C et D)
et 120 s (images E et F).
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On semble deviner I’orientation des pores, perpendiculaire au substrat d’ITO sur
les images B, D et F, méme si la résolution de la technique n’est pas suffisante pour les
distinguer clairement. On voit également que le film de silice ordonnée recouvre de maniére
homogéne et uniforme la surface de I’électrode. On remarque cependant I’apparition de

craquelures pour le film électro-déposé pendant 120 s sur I’image E.

Quant aux billes de silice, leur quantité augmente avec le temps d’électrolyse. Ces
dépdts hétérogenes résultent de la polycondensation due aux ions OH’, encore présents dans
I’épaisseur de la couche de diffusion a [I’interface électrode/solution, méme quand
I’électrolyse est terminée, comme nous I’avons mis en évidence par EQCM.

Les billes présentent une organisation vermiculaire car I’assemblage du tensioactif
pendant I’électrogénération se fait dans une zone trés proche de la surface de I’électrode et

n’est plus actif loin dans la couche de diffusion.

En résumé, il est possible d’électrogénérer, pour des temps courts d’électrolyse,
des films fins de silice ordonnée tout en limitant la formation des billes sur différents types de
substrats (or, carbone, cuivre, ITO, platine).

On forme d’abord des films minces (épaisseur submicrométrique) organisés, puis
des films épais (épaisseur > 1 um) et sous forme d’agrégats, et méme en leur présence,

I’épaisseur du film organisé continue a croitre.
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Figure 3.24 : Photographies de microscopie électronique a balayage a haute résolution de films a
base de silice ordonnée électro-déposés sur ITO a -1,3 V pendant 10s (A et B), 30s (C et D) et 120 s
(E et F). Les images A, C et E représentent I’ensemble du dépdt (film ordonné et billes de silice) et les

images B, D et F, le film fin de silice organisée.
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111.2.3).Comparaison entre les films de silice ordonnée et non-ordonnee

Nous avons clairement mis en évidence au chapitre précedent, par des mesures en
EQCM in situ, que la formation des films a base de silice non-ordonnée se faisait en deux
étapes’®.

La figure 3.25 présente les variations de fréquence de résonance en fonction du
temps (A) et les courants correspondants (B) lorsque I’on applique un potentiel réducteur dans
deux types de sol : un sol qui contient du CTAB et un sol sans le tensioactif. Les courbes en
pointillés représentent les résultats obtenus sans tensioactif (TEOS uniquement) et les courbes
en traits pleins ceux obtenus en présence de CTAB. Les courbes noires correspondent a un
potentiel de -1,3 V et les rouges a-1,5 V.
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Figure 3.25 : (A) Variations des fréquences de résonance mesurées par EQCM en fonction du temps
a des électrodes d’or dans des solutions en présence (en pointillés) et en absence (en traits pleins) de
CTAB dans le milieu lors de I’application d’un potentiel cathodique de -1,3V (en noir) ou

-1,5V (en rouge). (B) Courants de réduction au cours du temps correspondant.

Ici, en présence de CTAB, le processus est différent et plus particulierement dans
les premiers instants, ou le film croit de fagon beaucoup plus rapide (figure 3.25.A). Mais la
quantité du catalyseur de condensation OH™ générée est la méme pour un potentiel donné avec

ou sans CTAB, comme le montre la figure 3.25.B ou les courants de réduction sont du méme
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ordre de grandeur, avec cependant une diminution plus lente quand le tensioactif est présent
(courbes en traits pleins) dans le milieu, d0i & son interaction avec la surface d’or®.
L’arrangement du tensioactif sous I’effet du potentiel accélere donc la vitesse de

polycondensation tout en contrélant la structure du matériau déepose.

En fait, ces premiers instants de dépdt correspondent a la formation du film fin et
homogeéne de silice organisee avec les pores orientés de fagon perpendiculaire par rapport au
substrat. Quand le temps d’électrolyse est plus long, on forme les dépdts beaucoup plus épais
et hétérogenes constitués d’agrégats de billes de silice (en plus du film fin organisé). Ceci est
illustré par les photographies MEB de la figure 3.26, ou I’on voit des films fins avec peu de
billes pour les temps courts de dépdt de 2 s et 5s (images B et C), alors que pour les temps
d’électrolyse plus longs de 10 s a 30 s (images D a F), la quantité d’agrégats de silice va en

augmentant.

Figure 3.26 : Photographies MEB d’une électrode d’or nue (A) et d’électrodes d’or modifiées par un
film a base de silice ordonnée électro-déposé a partir d’un sol ncrag/NTeos = 0,32 a -1,3 V pendant 2 s
(B),5s(C),10s (D), 15s (E) et 30 s (F).
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111.2.4). Influence du potentiel d’électro-depét

La figure 3.27 présente les variations de fréquence de vibration du quartz au cours
du temps lorsque I’on applique un potentiel réducteur dans le milieu sol-gel dans une gamme
allantde-1Va-1,6 V.

AFréquence (kHz)

Temps (5)

Figure 3.27 : Variations des fréquences de résonance mesurées par EQCM en fonction du temps a
des électrodes d’or dans des solutions ncrag/Nreos = 0,32 lors de I’application de potentiels dans une
gamme allant de -1,1 VV a -1,6 V (en traits pleins). Les deux courbes en pointillés représentent la méme

expérience dans un sol sans le CTAB pour deux potentiels : -1,3 V et-1,5 V.

Comme nous I’avons déja vu pour les films de silice non-ordonnée, plus le
potentiel est réducteur et plus la vitesse de polycondensation augmente’® 2”8 Le potentiel
pourrait également influencer I’état d’assemblage du tensioactif sur la surface de I’électrode®.

Dans ce processus I’électrogénération de films a base de silice ordonnée, le
potentiel jouerait un double réle : le premier serait de contréler I’arrangement du CTAB® (la
premiére étape est la formation d’hemimicelles), et le second, de catalyser la

polycondensation par augmentation locale du pH a I’interface électrode/solution.
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111.3. Analyses électrochimiques de la perméabilité des films et

application en tant que capteur voltampérométrigue de Cu'"

111.3.1).Perméabilité des films électrogénérés

111.3.1).a). Caractérisation des processus diffusionnels au sein des films

Nous avons realisé des voltampérogrammes en électrode tournante dans deux
sondes électroactives différentes : Ru(NHs)s>* et FCEtOH, afin de caractériser la perméabilité
au sein des films a base de silice ordonnée. Deux types de films ont été étudiés : un film a
base de silice ordonnée et un film a base de silice ordonnée fonctionnalisée par 10 % de
APTES (électro-déposés a partir d’un sol ou ncras/Nsitice = 0,32). Les films sont préalablement

étudiés en voltampérométrie cyclique.
Caractérisation par voltampérométrie cyclique

Pour le film de silice ordonneée non-fonctionnalisée (ncras/Nteos = 0,32), nous
avons précédemment analysé son comportement voltampérométrique dans deux sondes redox

a la figure 3.6 du paragraphe 11.3.

Nous étudions ici les réponses électrochimiques du film de silice ordonnée
fonctionnalisée par 10 % d’APTES dans les deux sondes. La figure 3.28 caractérise la
perméabilité du film dans (A) Ru(NHs)e>" et (B) FCEtOH, sur une électrode d’or nue (a) et sur
une électrode d’or modifiée par un film de silice ordonnée fonctionnalisée par 10% d’APTES
avant (b) et apres (c) extraction du CTAB.

Les signaux obtenus avant extraction (courbes b) sont semblables a ceux observés
pour le film de silice ordonnée non-fonctionnalisée. Dans la sonde Ru(NHa)s®", la présence du
film bloque I’accés de la sonde vers la surface d’or, avec cependant certainement quelques
défauts puisqu’un léger signal est observé. Pour la sonde FCEtOH, la réponse avant extraction
est decalée de 200 mV environ vers les potentiels positifs. Par contre, apres I’extraction du
CTAB, on récupére, comme pour le film non-fonctionnalise, un signal proche de celui de
I’électrode nue pour les sondes Ru(NHs)s®" et FCEtOH, traduisant un accés des sondes redox

au travers des pores.
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Figure 3.28 : Voltampérogrammes cycliques obtenus dans (A) Ru(NHs)s* 5mM,
(B) FCEtOH 0,5 mM (+ NaNO; 0,1 M) sur (a) une électrode d’or nue et sur une électrode d’or

recouverte d’un film a base de silice ordonnée fonctionnalisée par 10 % d’APTES avant (b) et apres

(c) extraction du CTAB (film électro-déposé a -1,3V pendant 1s a partir d’un sol ou
Neras/Nreossaptes = 0,32 et TEOS/APTES 90:10). Vitesse de balayage : 20 mV s,

Caractérisation par voltampérométrie en mode hydrodynamique

Pour chacun des deux types de films, nous avons tout d’abord enregistré les
voltampérogrammes & 20 mV s dans les deux sondes & des vitesses de rotation allant de
® =50 & 2000 trs min™. Le mode d’exploitation des résultats est semblable & celui utilisé au
chapitre 2, au paragraphe IV.1.

A partir de la mesure des courants limites et de I’équation (2.9)*!, nous avons tracé
les lois de Koutecky-Levich, i** en fonction de @™ dans chacun des cas.

La figure 3.29 présente les courbes obtenues pour chaque film dans chaque
sonde : A; et A, sont obtenues dans Ru(NHs)s®" et B; et B, dans FCEtOH. Les figures A; et B,
correspondent au film de silice ordonnée et les figures A; et B, au film de silice ordonnée
fonctionnalisée par 10 % d’APTES.

On peut noter que les droites obtenues ne sont pas parfaitement paralléles, ce qui
montre une limite d’application du modeéle utilise (beaucoup plus marquée lorsque la sonde

électroactive est chargée).
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Figure 3.29 : Courbes i* en fonction de »™? dans Ru(NHs)s** 5mM (A; et Ay) et dans FCEtOH
0,5 mM (B; et B2), obtenues a partir des voltampérogrammes en électrode tournante réalisés sur une
électrode d’or nue (courbes a) et sur des électrodes d’or modifiées par des films a base de silice
ordonnée électro-déposés a -1,3 V pendant 1 s a partir d’un sol ncrag/Nreos = 0,32 (A; et B,) et a partir
d’un sol ncras/Nteos+apTes = 0,32 et TEOS:APTES 90:10 (A, et B,) avant (courbes c) et aprés
(courbes b) extraction du tensioactif.

Les valeurs de perméabilité (PDy)/d calculées au sein des deux types de films sont
reportées dans le tableau 3.4 dans chaque sonde électroactive. On donne une valeur de
perméabilité avant I’extraction du CTAB seulement pour la sonde neutre FCEtOH, car on
observe un signal voltampérométrique apres formation du film.

Ces valeurs ont été déterminées en prenant n=1, C=5x10° mol cm™ pour
Ru(NH3)¢** et C =5x107 mol cm™ pour FCEtOH, A = 7,85x10 cm? (surface d’or de 1 mm
de diametre), et F=96485,3C. On exprime (PDs)/d car on ne connait pas précisement

I’épaisseur du film analysé.
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Tableau 3.4 : Valeurs des perméabilités (PDy)/d calculées dans deux sondes électroactives pour des
films a base de silice ordonnée électro-déposés a -1,3 V pendant 1 s a partir d’un sol ncrag/Nteos OU

Ncras/Nreos+apTes = 0,32.

(PDy)/d x 10° (cm s™)
Ru(NH3)s>* FCEtOH
Extraction du CTAB Apreés Avant Apres
Film sans APTES 26 14 88
Film APTES 10 % 9 3 8

D’apreés les valeurs de perméabilité données dans le tableau, on remarque que les
films ordonnés contenant des groupements amine sont moins perméables dans les différentes
sondes que ceux ordonnés mais non-fonctionnalisés. Dans la sonde FCEtOH, la porosité est
libérée aprés extraction puisque la perméabilité augmente de maniére importante pour les
deux films.

Il est intéressant de comparer ces valeurs a celles obtenues au chapitre précédent
(au paragraphe 1V.1.2, page 85), dans le cas d’un film a base de silice non-organisée et
fonctionnalisée par 10 % de MPTMS. Différents films électro-déposés pendant des temps
variables avaient été caractérisés par voltampérométrie en mode hydrodynamique dans la
sonde redox Ru(NHs)s**. La valeur moyenne de perméabilité (PDy) d’aprés ces données était
approximativement de 0,7x10® cm?s™ (ce qui correspond & une valeur de (PDy)/d aux
environs de 3x10° cms™).

En comparant cette valeur a celles obtenues dans le tableau 3.4 pour la sonde
Ru(NHs)s**, on met bien en évidence que les films de silice ordonnée avec les pores orientés
perpendiculairement par rapport au substrat sont beaucoup plus perméables que ceux non-
ordonnés (qui présentent une microporosité).

Ces films électrogénérés de silice mésoporeuse sont donc trés permeéables apres
extraction du tensioactif et présentent peu de limitations diffusionnelles (par rapport aux films
électro-déposés non-ordonnés ou méme par rapport a ceux déposés par EISA %), ce qui
constitue un avantage considérable pour des applications ultérieures ou les processus de

transfert de matiére constituent un facteur limitant de vitesse.
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111.3.1).b). Effet du pH sur la perméabilité des films

Nous avons fait varier le pH du milieu de caractérisation électrochimique des
films. La perméabilité des films a éteé caracterisée a pH 1 par voltampérométrie cyclique dans
deux sondes électroactives. Il est intéressant de comparer ces résultats a ceux obtenus a pH 5
(figure 3.6 du paragraphe 11.3).

La figure 3.30 superpose les voltampérogrammes cycliques enregistrés dans les
sondes redox (A) Ru(NHs)s** et (B) FCEtOH a deux pH : (a) pH 5 et (b) pH 1, sur un film de

silice ordonnée dépose sur or apres extraction du tensioactif.

A B

)

Courant (LA)
Courant (MA)

-6 L4 T T T T T T T T T T T
0,4 0,2 0,0 0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
Potentiel (V) Potentiel (V)

Figure 3.30 : Voltampérogrammes cycliques obtenus sur un film a base de silice ordonnée aprés
extraction du CTAB (électro-déposé sur or a -1,3 V pendant 1 s a partir d’un sol ncrag/Nteos = 0,32)
dans (A) Ru(NHs)s** 5 mM, (B) FCEtOH 0,5 mM (+ NaNO; 0,1 M) & (a) pH 5 et (b) pH 1. Vitesse de
balayage : 20 mV s,

Les signaux voltampérométriques a pH 1 et pH 5 sont semblables dans les deux
sondes avant extraction du CTAB. Dans la sonde Ru(NHs)s>*, aprés extraction du CTAB
(figure 3.30.A), la diffusion des espéces électroactives vers la surface reste bloquée a pH 1
(courbe b), alors qu’a pH 5 on récupére un signal proche de celui de I’or nu (courbe a).
A pH 1, les groupements silanol sont protonés (le point de charge nul de la silice est & pH 2

environ'), ce qui empéche la sonde chargée positivement de diffuser au travers des pores.
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Dans la sonde FcEtOH (figure 3.30.B), les signaux voltampérométriques ont la
méme forme, mais le pic de réduction de I’espece redox est plus intense a pH 5 (courbe a)
qgu’a pH 1. Apres extraction du tensioactif, ceci est di a I’interaction (et I’accumulation) entre
le ferricinium (forme oxydée du ferrocéne chargé positivement) et la silice chargée
négativement. Ce phénomene est plus marqué a pH 5 qu’a pH 1 ou les pics d’oxydation et de
réduction de la sonde sont symétriques.

Le pH du milieu de caractérisation a une influence sur les signaux

voltampérométriques enregistrés apres extraction du tensioactif.

111.3.2). Application en tant que capteur voltampérométrique de Cu'"

Des films a base de silice ordonnée fonctionnalisée par des groupements amine
peuvent étre électro-déposés. Nous avons démontré (au paragraphe 111.1.4), que la
mésostructure au sein des films était conservée pour une modification par 10 % d’APTES.

Du fait des transferts de matiére importants au sein de ce type de film ordonné,
nous les avons appliqués & la détection voltampérométrique des ions Cu®* aprés
préconcentration. Les films de silice ordonnée fonctionnalisée par 10 % de groupements
amine sont électro-déposés sur or et le tensioactif est extrait afin de libérer la mésoporosité

formée et d’obtenir ainsi un acces au travers des pores vers la surface de I’électrode d’or.

La procédure de détection est la méme que celle utilisée au chapitre 2 et se fait en
trois étapes. La premiére est le prétraitement électrochimique® du film de silice ordonnée
aminée qui consiste a appliquer une électrolyse (a -1,3 V pendant 3 minutes) afin d’augmenter
la proportion de groupements amine par rapport aux groupements ammonium (pour favoriser
la complexation entre les —NH, et les ions Cu®"). Le milieu de prétraitement est composé
de NaNO; 0,1 M.

Ensuite, I’électrode ainsi conditionnée est transférée dans le milieu
d’accumulation. En circuit ouvert, Cu** en concentration connue va s’accumuler sur la surface
du film. Le milieu d’accumulation contient Cu®* en concentration définie en milieu aqueux.

Enfin, une électrolyse (-0,4V pendant 1 minute) suivie d’une redissolution
anodique (balayage vers les potentiels positifs de -0,4 V a +0,8 V) permet d’obtenir un pic de
détection des espéces Cu?* précédemment accumulées. Le milieu de détection est composé de
HNO; 0,1 M et de NaNO3 0,1 M.
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Nous avons voulu comparer I’efficacité et la sensibilité de ces films ordonnés
fonctionnalisés par des groupements amine par rapport a leurs homologues non-ordonnés
(étudiés au chapitre 2).

La figure 3.31 présente les pics de détection obtenus aprés 2 minutes
d’accumulation dans Cu** 10°® M par un film non-ordonné fonctionnalisé par 10 % d’APTES
(courbe a) et par un film ordonné fonctionnalisé par 10 % d’APTES (courbe b).
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Figure 3.31 : Pics de détection de Cu" 10°M obtenus aprés 2 min d’accumulation avec une
électrode d’or modifiée par (a) un film a base de silice électro-déposé a -1,3 V pendant 10 s a partir
d’un sol sans CTAB avec TEOS/APTES 90:10 et (b) un film a base de silice ordonnée électro-déposé
a-1,3 V pendant 2 s a partir d’un sol ncras/NTeos+aptes = 0,32 avec TEOS/APTES 90:10.

On remarque que le pic de détection obtenu par le film de silice ordonnée est
environ 25 fois plus intense que celui correspondant au film sans organisation. Le capteur est
beaucoup plus sensible, certainement di aux transferts de matiére plus importants. Ceci est
confirmé pour des concentrations 100 fois plus faibles en espéces cuivriques.

La figure 3.32 montre les pics de détection obtenus aprés 15 minutes
d’accumulation dans Cu?* 10® M par un film non-ordonné fonctionnalisé par 10 % d’APTES

(courbe a) et par un film ordonné fonctionnalisé par 10 % d’APTES (courbe b).
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Le film de silice non-ordonnée ne permet pas la détection de Cu®* & une si faible
concentration (courbe a). Alors qu’avec le film ordonné, on obtient une réponse du capteur
aprés 15 minutes d’accumulation dans Cu?* 10® M (courbe b).
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Figure 3.32 : Pics de détection de Cu" 10° M obtenus aprés 15 min d’accumulation avec une
électrode d’or modifiée par (a) un film & base de silice électro-déposé a -1,3 VV pendant 10 s a partir
d’un sol sans CTAB avec TEOS/APTES 90:10 et (b) un film & base de silice ordonnée électro-déposé
a-1,3 V pendant 2 s a partir d’un sol ncras/NTeos+aptes = 0,32 avec TEOS/APTES 90:10.

L’¢électrode modifiée par un film a base de silice ordonnée fonctionnalisée par des
groupements amine est trés sensible et elle permet la détection de Cu®* en trés faible
concentration, ce qui est impossible avec les mémes films non-ordonnés. Les films a base de

silice ordonnée sont prometteurs pour des applications en tant que capteurs électrochimiques
des metaux lourds.
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IV. Avantages de I’électrogénération de films a base de silice

mésostructureée

Un des intéréts majeurs de cette nouvelle méthode d’électrogénération est la
possibilité d’obtenir des dépdts homogeénes de silice mésoporeuse sur des surfaces non
linéaires ou sur des fibres ainsi que des parties sélectives conductrices d’un substrat
hétérogene. Ceci est difficile a obtenir avec les techniques de dépdts sol-gel traditionnelles,

comme par exemple ’EISA.

1VV.1. Electro-dépot sur des surfaces non planes

Les dépdts de silice mésoporeuse ont été formés sur des supports d’or présentant
une morphologie particuliére : les Au-CDtrodes (voir annexes, paragraphe 1.1.2).

La figure 3.33 représente des photographies MEB d’une Au-CDtrode nue (A) et
recouverte d’un film a base de silice mésoporeuse électro-déposé a -1,3 V pendant 5s (B) et
10's (C).

Figure 3.33 : Photographies MEB d’Au-CDtrodes nue (A) et recouvertes de films de silice

mésoporeuse électro-déposés a -1,3 V pendant 5 s (B) et 10 s (C) a partir d’un sol ncrap/Nreos = 0,32.

Des analyses de spectrométrie de photoélectrons X (XPS) ont prouvé que la
surface était totalement recouverte par le film avec une contribution négligeable (< 1 %) de
I’or (Augs).
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Ces échantillons ont également été étudiés par AFM. La figure 3.34 représente les
profils enregistrés perpendiculairement a la direction des bandes avant (en pointillés) et apres

(en traits pleins) dépot du film électrogénéré pendant 5 s.

100 nm

Figure 3.34 : Profils d’AFM mesurés perpendiculairement a I’électrode d’or avant (en pointillés) et
apres (en traits pleins) I’électro-dépot d’un film mésoporeux a -1,3 V pendant 5 s a partir d’un sol ou

Ncras/Nreos = 0,32.

Ceci met en évidence une épaisseur constante (d’environ 90 nm) du film fin de

silice ordonnée déposé sur toute la surface du support strié.

En comparaison, un film mésoporeux déposé par EISA par spin-coating sur le
méme type de support conduit a un film dont I’épaisseur n’est pas uniforme, avec des tranches
remplies. C’est ce qui est illustré par les images d’AFM 3D présentées a la figure 3.35 qui
représentent (A) I’électrode d’or nue et (B) I’électrode d’or recouverte par un film obtenu par

spin-coating.
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Echelleen Z : 0 - 250 nm

Figure 3.35 : Images AFM 3D (tailles des images : 5 um sur 5 um, et rapport x/y/z : 1/1/5) d’une
Au-CDtrode nue (A) et recouverte d’un film mésoporeux obtenu par spin-coating a partir d’un sol

adapté a cette technique (B).

La figure 3.36 présente les photographies MET obtenues du film électro-déposé
pendant 10 s sur une Au-CDtrode. On peut voir apparaitre, sur I’image A, une zone plus
sombre (entre les deux lignes blanches) qui correspond a une partie du relief de I’Au-
CDtrode. L’image B représente une zone du film électro-déposé avec en insertion en haut a
gauche, le cliche de diffraction des électrons correspondant. Ces images montrent que le film
de silice électro-déposé est bien ordonné et que I’organisation est présente sur tout le relief de
I’électrode, surtout sur les parties non planes (figure 3.36.A) comme indiqué sur le schéma
associé a la figure 3.36.A. On voit également sur I’image C de FESEM que le film électro-

déposé suit le relief du support d’or et est d’épaisseur uniforme et constante.

Tout ceci met donc bien en évidence I’intérét de notre mode de synthése de film a
base de silice organisée sur des surfaces irréguliéres, par rapport a I’EISA qui est moins bien

adapté pour cet exemple précis.
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A B

Film de silice
ordonnée

Au-CDtrode H

Figure 3.36 : (A-B) Photographies MET d’un film de silice ordonnée électro-déposé sur une

Au-CDtrode a -1,3 V pendant 10 s a partir d’un sol ncras/nteos = 0,32. L’image A représente une vue
large et I'image B une vue zoomée avec en insertion le cliché de diffraction des électrons
correspondant. L’image C est une vue transversale de FESEM de I’ Au-CDtrode recouverte du film

ordonné.

IVV.2. Electro-dépdt sur des parties conductrices d’un substrat

hétérogene

Nous avons appliqué I’électrogénération de films a base de silice ordonnée a des
parties sélectives conductrices d’un substrat hétérogene. Ceci a été démontré en utilisant

comme substrat un circuit imprimé.

Le support, illustré a la figure 3.37, est une plaque de polymeére (Cif, France)

recouverte de bandes de cuivre de différentes largeurs (entre 100 um et 500 pm).
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Contact
électrique
Cuivre
~
Figure 3.37 : Modeéle de circuit imprimé utilisé. >
——Polymere

Nous avons réalisé un électro-dép6t sur ce support en I’utilisant comme électrode
de travail (& I’aide d’un contact eélectrique). Le substrat est plongé dans le sol
(nctas/NTe0s = 0,32), jusqu’a mi-hauteur environ, ou on lui applique un potentiel réducteur de
-1,3V pendant 5s. L’échantillon est analysé par MEB et par EDX (Energy-Dispersive
X-Ray).

La figure 3.38 présente I’analyse par MEB de I’échantillon sur lequel on peut
distinguer deux des bandes de cuivre sur le polymeére. Trois domaines distincts sont
numérotés : la zone 1 correspond au cuivre, la zone 2 au cuivre recouvert du film de silice, et
la zone 3 au polymere support. Les spectres EDX correspondant & chaque zone sont indexes
sur la figure. Le trait en pointillés correspond a la limite de la solution dans laquelle

I’échantillon a été plongé pour déposer le film.

On voit clairement sur I’image de la figure 3.38 que le dépdt de silice ne s’est fait
que sur la partie en cuivre de I’échantillon et pas sur le polymere. Cependant, ceci a été
confirmé par analyse EDX sur chacune des trois zones. Effectivement, le seul endroit de
I’échantillon qui contient de la silice est le domaine 2, aucun film n’est déposé ni sur la partie

polymeérique ni sur le cuivre qui n’a pas été au contact de la solution.

L’électrogénération nous permet donc de déposer sélectivement des films a base

de silice ordonnée sur des parties conductrices de substrats hétérogenes.
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Figure 3.38 : Photographie MEB d’un circuit imprimé sur lequel on a réalisé un électro-dépot a -
1,3V pendant 5s dans un sol ncrag/Nteos = 0,32. Le trait en pointillé représente la limite de la
solution. Les spectres EDX obtenus sur les trois zones différentes sont associés a la photographie.

1VV.3. Electro-dépdt sur des fils ou des fibres

Nous avons aussi appliqué cette méthode de synthese a des fibres de carbone
(7-8 um de diamétre) et a des microdisques de platine (50 um de diamétre). 1l est trés difficile

d’obtenir des dépdts de film de silice sur ces supports par les autres méthodes existantes.

La figure 3.39 montre deux photographies MEB obtenues sur un fil de platine nu
de 50 um de diametre (image A) et sur un fil modifié par un film de silice électro-déposé a
partir d’un sol ou ncras/NTeos = 0,32 (image B). L’image (C) est I’analyse MET du film
électrogéneré (B).
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Figure 3.39 : (A-B) Photographies MEB obtenues sur un fil de platine nu (A) et sur un fil de platine
modifié par (B) un film de silice ordonnée électro-déposé a -0,9 V pendant 1s a partir d’un sol

Ncras/NTeos = 0,32. (C) Photographie MET correspondant au film de I’image (B).

On peut voir en comparant les images MEB (A) et (B) que la méthode de synthése
permet I’électro-dép6t de films a base de silice sur un fil de platine. Le film est relativement
épais car il presente des billes de silice mais le platine est recouvert d’un film fin ordonne,

comme le montre I’image MET (D).

La méme étude a été réalisée sur des fibres de carbone de 7-8 um de diamétre. La
figure 3.40 montre trois photographies MEB obtenues (A) sur une fibre de carbone nu, et sur
une fibre de carbone modifiée par un film de silice (B) électro-déposé a partir d’un sol ou
Netas/Nteos = 0,32 et (C) déposé par dip-coating a partir d’un sol adapté a cette technique.
L’image (D) est I’analyse MET correspondant au film électro-déposé sur platine (B).

Un film relativement épais est électro-depose (image B) mais le film fin dessous
est tres bien organisé (image MET D, I’échantillon est préparé par ultramicrotomie donc la
coupe est transversale et on voit les pores orientés perpendiculairement au substrat). Par
comparaison par rapport au substrat nu, un film obtenu par dip-coating ne présente aucun
dépdt apparent (image C), ce qui a été confirmé par une analyse EDX qui ne révéle aucune

trace de silice sur la fibre qui a subi un dip-coating.
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Figure 3.40 : (A-C) Photographies MEB obtenues sur une fibre de carbone nue (A), et sur des fibres
de carbone modifiées par (B) un film de silice ordonnée électro-déposé a -2,2 V pendant 5 s a partir
d’un sol ncras/NTeos = 0,32 et (C) un film déposé par dip-coating avec un sol adapté. (D) Photographie

MET correspondant a I’image (B) (film électro-déposé sur carbone a -2,2 V pendant 5 s).

L’électrogénération de film a base de silice ordonnée peut donc étre appliquée a
des substrats de types fibres ou fils métalliques (platine, ou carbone). Dans le cas d’une fibre
de carbone, ceci présente un avantage car ce type de dépdt de silice ordonnée ne peut étre

obtenu par dip-coating (dans les conditions dans lesquelles nous I’avons réalisé).
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V. Conclusion

Il est possible d’électrogénérer des films a base de silice mésoporeuse de structure
hexagonale avec les pores orientés perpendiculairement par rapport au substrat®.
L’electrochimie induit a la fois la polycondensation des précurseurs silylés par le contrdle du
pH local a I’interface électrode/solution et également I’auto-assemblage du tensioactif sur la

surface de I’électrode sous la forme d’hémimicelles (Figure 3.41).

Formation d’hémimicelles Croissance du
de tensioactif film sol-gel

u bstrat

Figure 3.41 : Mécanisme de formation des films en présence de tensioactif.

La méthode d’électro-dép6t de films a base de silice ordonnée est trés simple,
rapide et ne demande aucun prétraitement ou modification du substrat utilisé.

Elle peut étre appliquée sur différents types de support : électrodes d’or, d’ITO, de
carbone, de cuivre, ou encore de platine, mais également sur des substrats bien spécifiques
comme par exemple, des surfaces non linéaires, des fibres ou des fils, ou bien encore des

substrats hétérogenes composeés de parties conductrices et isolantes.

Nous avons montré que ces films électrogénérés de silice ordonnée pouvaient étre
fonctionnalisés par des groupements organiques (amine ou thiol). Les électrodes modifiees
par les groupements amine, qui ont été appliqués a la détection voltampérométrique des ions
Cu®" aprés préconcentration, s’avérent étre des capteurs électrochimiques beaucoup plus
sensibles que leurs homologues non-ordonnés®. Les limitations diffusionnelles au sein des
films sont faibles (dues a I’orientation des pores) et les vitesses de transfert de matiere sont

ainsi plus rapides, ce qui parait prometteur pour d’autres applications.
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Le processus de dép6t de ce type de films permet d’obtenir pour des temps courts
d’électrolyse un film fin ordonné recouvrant de maniere homogene la surface de I’électrode,
et I’augmentation du temps de dép6t va entrainer la formation d’un sous produit d’agrégats de
billes de silice due au ions OH" (catalyseur de condensation) restant dans I’épaisseur de la

couche de diffusion quand I’électrolyse est terminée.
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Chapitre 4. Electrogénération localisée de films a

base de silice

I. Introduction

Nous avons voulu appliquer le procédé d’électrogénération de films a base de
silice (fonctionnalisée et/ou ordonnée), développé aux chapitres 2 et 3, au dépot localisé sur
différents substrats. Pour cela, le microscope électrochimique est un outil de choix qui peut
étre utilisé pour micro-modifier diverses surfaces.

Jusqu’a présent, nous appliquions un potentiel réducteur a une électrode de taille
conventionnelle (surface de I’ordre du mm?). La génération d’ions OH™ entraine I’électro-
dép6t d’un film a base de silice sur toute la surface de I’électrode (figure 4.1.A). Ici, nous
voulons générer des ions OH" entre une ultramicroélectrode placée a une distance trés faible

d’un substrat conducteur et observer le type de dép6t obtenu (figure 4.1.B).

ultramicroélectrode

AN

/
. , v
Application d’un ﬁ
potentiel réducteur 7/
Dépot d’un E; Dépdt localisé
film de silice ﬁ de silice ?
7
/i
oH OH-
(LIl
////electrode,/// substrat
/////////
(B)

Figure 4.1 : Schéma décrivant le principe d’électro-dépdt d’un film de silice sur une électrode de taille

conventionnelle (A) et a partir d’une ultramicroélectrode sur un substrat (B).

Les ions OH" pourraient étre générés dans I’épaisseur de la couche mince délimitée
par le substrat et I’ultramicroélectrode (partie en verre isolante et fil métallique, définis par le
RG : rapport entre le rayon de la partie isolante sur le rayon du fil métallique).
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Il convient de faire un rappel sur les différents types de micro-modification de
substrats par SECM existants déja dans la littérature, ainsi que sur leur mode d’obtention par
cette technique.

Les domaines d’application sont trés variés® et concernent aussi bien la gravure®

que le dépdt de métaux,®** de polyméres conducteurs,**? de matériaux inorganiques?" %

23-28

ou
encore la fonctionnalisation par des molécules organiques ou biologiques,
La modification de surface par SECM peut étre réalisée suivant deux modes différents : le
mode feedback ou le mode direct. Dans le mode feedback, un médiateur redox assure le relais
entre la microélectrode, utilisée comme électrode de travail, et le substrat, alors que dans le
mode direct, la microélectrode est utilisée comme contre-électrode.

Par exemple, le dépdt de lignes de polymeres conducteurs a fait I’objet de
nombreuses recherches, en particulier par I’équipe de Schuhmann®®. Pour cela, ils utilisent le
« mode direct » de la SECM qui consiste a utiliser I’ultramicroélectrode en contre-électrode.
Le substrat est utilisé en électrode de travail. Il est nécessaire de garder une concentration
élevée en monomeres dans I’espace défini entre la microélectrode et le substrat. En appliquant
un potentiel constant au substrat, le monomere disparaitrait rapidement, ce qui entrainerait la
formation d’un dépdt du polymere sur la surface entiére du substrat. Schuhmann et al. ont
alors proposé une technique qui consiste a appliquer une série de trois impulsions successives
a un substrat d’or avec la microélectrode utilisée en contre-électrode (on n’est plus a potentiel
constant). Par cette méthode de dépbt microstructuré de lignes de polypyrrole, Kranz et al. ont
déposé un spot de polypyrrole dans I’intervalle de deux électrodes d’or'*. Cela a été étendu au
dépot local de lignes de polypyrrole N-substitué’®, de polythiophéne, et de polythiophéne
substitué en 3",

L’équipe de Schuhmann a également montré la possibilit¢ de déposer des
structures a trois dimensions de polypyrrole’®. Ces «tours» ont une hauteur d’environ
140 um et un diamétre de 40 um. La distance entre la microélectrode et le substrat est
contrélée par la détection des forces de cisaillement. Cette technique permet de maintenir une
distance exacte et constante entre la sonde et I’échantillon (basée sur une mesure d’atténuation
des vibrations). La distance entre la sonde et le substrat et la géométrie de la microélectrode
ont une influence sur la reproductibilité de ce genre de structure.

Plus récemment, Szunerits et al. ont déposé des spots de polypyrrole-
oligonucléotide de taille micrométrique sur des surfaces conductrices par ce mode direct de la
SECM?,
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Le «mode feedback » peut aussi étre utilisé et consiste a placer une
microélectrode au-dessus du substrat dans une solution contenant I’une des formes oxydée ou
réduite d’une espéce électroactive, jouant le role de médiateur. La réaction électrochimique
doit étre confinée a la surface, les especes électroactives générées a la microélectrode
réagissent avec la surface du substrat, ou avec les espéces liées a cette surface.

L’équipe de Mandler a developpé une nouvelle technique de dép6t par mode
feedback, appelée « microwriting », basée sur la dissolution de la microélectrode’. En
imposant un potentiel négatif a un substrat d’ITO, la microélectrode sert de réservoir de
matiere et est dissoute, elle va générer des ions AuCl,” qui vont diffuser jusqu’au substrat pour
y étre réduits, et ainsi former un dép6t de structure microcristalline d’or.

Shohat et Mandler ont utilisé le microscope électrochimique afin de déposer des
motifs d’hydroxyde de nickel sur des substrats de platine en créant un gradient de pH entre la
sonde et la surface®’. Ils ont utilisé une réaction électrochimique couplée & une consommation
de protons, ce qui crée un gradient de pH entre la surface et la microélectrode. Les protons
sont réduits uniquement sur la surface via une réaction électrochimique catalysée par le
substrat de platine. L’augmentation du pH est alors générée par un processus d’oxydo-
réduction : MV?* est réduit en MV* (méthylviologéne) & la microélectrode (mercure) puis
diffuse jusqu’au substrat ou il est régénéré par la réduction des protons, entrainant ainsi une
augmentation locale du pH et donc le dép6t localisé de Ni(OH)s,.

En couplant le mode feedback a la détection des forces de cisaillement, Turyan et
al. ont amélioré la résolution de dépots localisés d’argent sur des substrats d’or'!. La méthode
de dép6t repose sur le transfert d’ions au travers d’une interface entre deux phases liquides
immiscibles en utilisant une micropipette remplie d’argent comme microélectrode'®. En
utilisant la détection des forces de cisaillement, la distance entre la micropipette et le substrat
est mieux définie et peut étre diminuée, permettant ainsi un meilleur controle de la résolution

et de la formation des micro-dépots d’argent™.

La résolution des motifs obtenus par SECM dépend de la taille et de la géométrie
de la microélectrode, et de la distance a laquelle est placée la sonde au-dessus du substrat. Il
faut également souligner que, jusqu’alors, dans la littérature, aucune modification de surface

par des matériaux a base de silice n’a été réalisée électrochimiquement.

191



Chapitre 4. Electrogénération localisée de films a base de silice

De plus, nous voulons générer le catalyseur de condensation OH" directement entre
’UME et le substrat (sans utiliser de meédiateur comme c’est le cas dans le « mode
feedback »). Le « mode direct » de la SECM pourrait aussi étre envisagé dans notre cas pour

déposer localement des films a base de silice.

Nous expliquerons, au début de ce chapitre, la démarche expérimentale que nous
avons suivie : le processus d’électrogénération de films a base de silice couplé a la SECM
pour obtenir des dép6ts localisés.

La fin de ce chapitre est consacrée a I’optimisation et a la caractérisation des

différents types de dépots localisés de silice obtenus par SECM.
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I1. Mode opératoire utilisé pour I’électro-dépot localisé

Nous utilisons le mode feedback de la SECM (voir rappels sur le mode feedback
au chapitre 2, paragraphe 1V.2.1, pages 88-90) pour positionner I’ultramicroélectrode a une
distance donnée du substrat. Pour cela, nous réalisons une courbe d’approche grace a la
réduction de I’oxygéne (équation (4.1)) dans le mélange sol-gel de départ (aucune espéce

électroactive n’étant ajoutée dans le milieu).

O, +4e" +4H" — 2H,0 (Eq. 4.1)

Un exemple de courbe d’approche est donné a la figure 4.2 (en traits pleins)
obtenue en appliquant un potentiel réducteur de -0,5V a I’ultramicroélectrode de platine
pendant I’approche vers un substrat d’or dans le mélange sol-gel et en réduisant donc
I’oxygene. Sur le graphe, est superposée la courbe théorique du mode feedback négatif (en
pointillés) pour un RG égal a 10.

1,0

0,8

0,6 1

0,2

0,0 T T T T T T T

Figure 4.2 : Courbe d’approche SECM (en traits pleins) enregistrée & 0,1 um s™ et obtenue grace a
une ultramicroélectrode de platine de 25 pum de diamétre sur le substrat d’or dans un sol
Ncras/NTeos = 0,32. Le potentiel appliqué a 'UME est de -0,5V. La courbe théoriqgue du mode
feedback négatif, pour RG = 10, y est superposée (en pointillés).
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A partir de cette courbe d’approche, I’ultramicroélectrode est positionnée a la
distance voulue en z.

Nous avons choisi de travailler avec le mélange sol-gel utilisé au chapitre 3 qui
contient le précurseur silylé TEOS en présence du tensioactif CTAB. Il a en effet eté
démontré au chapitre précédent que la vitesse de formation des films a base de silice ordonnée
était beaucoup plus élevée que pour ceux constitués de silice non-ordonnée® (voir
comparaison des courbes EQCM de la figure 3.25 du paragraphe 111.2.3) a la page 162). Dans
ce cas, il parait intéressant que les dép6ts localisés de silice se fassent rapidement. Ainsi, nous
aurons, pour la suite, recours au sol : ncras/Nreos = 0,32.

Trois montages expérimentaux ont ensuite été envisagés pour déposer localement
des films a base de silice et sont schématisés a la figure 4.3. Dans la premiére
configuration (A), ’'UME de platine joue le role de contre-electrode, et le substrat celui
d’eélectrode de travail. Une quasi-référence est placée dans le milieu (mode direct).

Dans le second cas (B), les positions sont inversees : I’'UME est I’électrode de

travail et le substrat, la contre-électrode. Une quasi-référence est placée dans le milieu.

Potentiostat Potentiostat

Potentiostat

référence référence référence
(+)
- - Contre
Contre Electrode Electrode
électrode de travail de travail 1 électrode
Electrode |UME Contre UME Electrode |UME
de travail électrode de travail 2

é )

ubstra ) ubstra (+) ubstra
0,325 00 .55 T4 7.5,
(A) (B) (®)

Figure 4.3 : Montages expérimentaux envisagés pour réaliser des électro-dépots localisés de silice :
(A) PUME est utilisée en contre-électrode et le substrat en électrode de travail ; (B) I’'UME est utilisée
en électrode de travail et le substrat en contre-électrode ; (C) I’'UME est utilisée en électrode de
travail 1, le substrat en électrode de travail 2 et la contre-électrode est dans le milieu. Une quasi-

référence est placée dans le milieu.
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Enfin, dans la troisieme configuration (C), deux électrodes de travail sont
utilisées : I’UME est I’électrode de travail 1 et le substrat est I’électrode de travail 2. La

contre-électrode et une quasi-référence sont placées dans le milieu (mode feedback).

11.1. Montage (A) : UME = CE et substrat = WE

Nous avons, dans un premier temps, testé le montage (A) qui nous paraissait le
plus adapté pour notre objectif au vu des travaux réalisés par Schuhmann, par cette méthode
expérimentale, pour le dépdt localisé de polypyrrole.

Dans le mode « direct », un montage a trois électrodes est nécessaire : le substrat
d’or est ici I’électrode de travail, I’ultramicroélectrode de platine joue le réle de contre-
électrode et I’électrode de référence est une quasi-référence, comme le montre le schéma de la
figure 4.4 A.

Plusieurs étapes ménent a la formation d’un dépot :

» On utilise tout d’abord le mode feedback pour positionner I’ultramicroélectrode. Une fois
la distance entre le substrat et I’'UME définie, les connexions sont inversées et on applique

une électrolyse a I’électrode d’or (substrat).

» Le dépdt obtenu est inattendu, c’est un film a base de silice inhomogéne sur la surface
d’or entiére, illustré a la figure 4.4.B, avec un ensemble de « trous » (un trou principal avec
des trous « satellites ») de tailles micrométriques a I’emplacement de I’ultramicroélectrode
de platine.

Ce mode de dépdét a pour effet de générer des ions OH™ a [I’interface
électrode/solution sauf a I’endroit ou se trouve I’'UME, certainement car il se produit une
réaction d’oxydation sur le platine en paralléle qui conduit & générer des ions H*. La contre-
électrode étant de trés petite taille, une grande quantité de H* va étre formée et donc empécher
la formation du dépdt de silice dans la zone ou est placée I’ultramicroélectrode.

Le résultat n’est donc pas celui attendu mais pourrait étre intéressant dans
I’optique d’obtenir des films homogenes avec un «trou» a I’endroit ou est placée

I’ultramicroélectrode de platine. Ce point reste a optimiser et a développer.

Nous avons donc essayé les autres montages expérimentaux afin d’atteindre notre

objectif d’électro-dépots localisés de films a base de silice.
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Potentiostat

(A)
Quasi- Contre-électrode :
référence UME
el ! Substrat : électrode
-’ ! de travail
~ CTAB
ﬂ A o kO?/“b‘ o ko‘?/\\b‘
\OF UME| CTAB S o UME N
Si(OEt) S CTAB O S
’ O ) ©
: koe\\A SI.(Os SI(O Et)4 = .
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/ \
Au Au
Electrolyse : Réduction des protons Formation d’un film de silice
sauf a proximité de ’'UME

et de I’eau sur le substrat

Vue du dessus

(B)

Electrode d’or

Film a base de silice

Figure 4.4 : (A) Schéma de principe de I’électro-dépdt localisé de films a base de silice par le mode
direct de la SECM. (B) Photographie de microscopie optique d’un dépot réalisé avec une UME de
platine de 25 um de diamétre (CE) placée a 50 um d’une électrode d’or, en imposant -1,3 V pendant

1 sal’or dans un sol ncrag/NTeos = 0,32.
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11.2. Montage (B) : UME = WE et substrat = CE, et montage (C) :
UME = WE; et substrat = WE,

Nous avons ensuite testé les second et troisieme dispositifs expérimentaux qui
consistent a utiliser 'UME en électrode de travail et le substrat en contre-électrode
(montage B) ou en seconde électrode de travail (montage C). Aprés plusieurs séries de tests,
nous avons réalisé qu’il n’était pas nécessaire de polariser le substrat (afin de favoriser la
diffusion des ions OH" vers le substrat) pour observer un dép6t localisé.

Nous avons donc utilisé un montage ou I’UME joue le réle d’électrode de travail
et ou la contre-électrode et la quasi-référence sont placées dans le milieu. Le substrat d’or
n’est pas polarisé (figure 4.5.A).

L ultramicroélectrode est placée a une distance choisie au-dessus du substrat grace
a la courbe d’approche réalisée dans le mélange sol-gel (par réduction de I’oxygene).

Plusieurs étapes sont nécessaires :

» Une fois la sonde positionnée, une électrolyse est appliquée a I’lUME de platine. Ceci va
avoir pour effet, de réduire les protons puis I’eau sur la surface de I’ultramicroélectrode, et
de génerer le catalyseur de condensation OH  qui va diffuser vers le substrat d’or
uniquement dans la couche de diffusion délimitée par I’'UME de platine. Ainsi, les
précurseurs silylés de départ vont se condenser sur la surface d’or sous la forme d’un disque

de taille micrométrique.

» On obtient ainsi un dépdt localisé de silice sur le substrat de départ. Avant leur

caractérisation, les échantillons sont rincés a I’eau puis séchés une nuit a I’étuve a 130 °C.

Un exemple d’une série de dép6ts localises de films a base de silice, imagée par FESEM, est
donné a la figure 4.5.B.

L’électrode de taille micrométrique est polarisée négativement et le film a

tendance a se former sur la surface. Les ions OH™ peuvent diffuser vers le substrat et permettre

d’électro-déposer des films a base de silice localement.
L’ ultramicroélectrode utilisée pour réaliser tous les dépots localisés de silice est

une ultramicroélectrode de platine de 25 um de diametre. Le substrat est généralement une

électrode d’or (une électrode d’or de 1 mm de diamétre entourée d’époxy ou une plaque d’or).
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Il faut préciser que dans le cas de ce mode opératoire, les ions OH™ générés a

I’ultramicroélectrode de platine n’interagissent pas de facon positive avec la surface du

substrat, comme c’est le cas dans le « mode feedback ».
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__-——"/ ! \Substrat
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Formation d’un dépdt localisé
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protons et de I’eau sur I’'UME

Vue du dessus
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Figure 4.5 : (A) Schéma de principe de I’électro-dépdt localisé de films a base de silice par le mode
feedback de la SECM. (B) Photographie FESEM d’une série de dépéts localisés obtenus en appliquant

a une UME de platine (de 25 um de diametre), placée a 5 um d’un substrat d’or, un potentiel réducteur

de -0,9 V pendant 3 s dans un sol ncrag/Nteos = 0,32.
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I11. Caractérisation des dépots localisés de silice

Plusieurs parameétres vont avoir une forte influence sur le processus de dép6t
localisé : la taille de I’'UME, sa distance par rapport au substrat et les paramétres
électrochimiques appliqués (potentiel et temps d’électrolyse). Nous avons étudié leur effet sur

la taille, la morphologie et I’lhnomogénéité des dépots.

I11.1. Influence des parametres électrochimiques et de la distance de

I’UME par rapport au substrat

Nous avons réalisé un grand nombre d’essais de dép6ts localises de films a base de
silice. Trois facteurs ont été variés : la distance entre I’UME de platine et le substrat d’or (de
5 um a 25 pum), le potentiel d’électrolyse (de -0,9 V a -1,1 V) et le temps d’électrolyse (de 3 s
a 30 s). Les expériences choisies réalisées qui ont mené a la formation d’un dép6t de silice
sont résumées dans le tableau 4.1.

Tableau 4.1 : Tableau présentant les parametres étudiés influencant la formation des dép6ts localisés
de silice : distance substrat/UME (platine de 25 um de diametre) et parametres électrochimiques
(potentiel et temps d’électrolyse). Les lettres A, B et C correspondent a la qualité du dépdt obtenu
(A : bonne, B : moyenne et C : mauvaise). Les cases grisées correspondent aux dépéts analysés par

FESEM et celles surlignées en noir a deux déepdts choisis et analysés plus précisément par la suite.

distance a 5um a10 um a25pum

. - 09V 1,1V -1,3V 09V -1,1VvV -1,3V 1,1V -1,3V
3s dépots A | dépots A | dépdts C / / / / dépots A
5s / dépdts A / / dépdts A | dépots C / dépdts A
10s / dépéts B / / dépots A | dépbts C | dépbts B | dépbts A
155 / dépéts C / / dépots A | dépots C / /
20s / / dépots A | dépdts B | dépbts C | dépbts B | dépbts A
30s / / / dépdts B | depbts C | dépdts B | dépbts A
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Les cases grisées du tableau correspondent aux dépdts que nous avons analysés
plus précisément par FESEM. Il a été confirmé par EDX que les différents dépots obtenus
étaient constitués de silice.

La qualité du dépot est notée dans le tableau de A a C. La lettre A correspond a un
dép6t de tres bonne qualité : relativement fin et homogene, la lettre B a un dépot de qualité
moyenne et la lettre C a un dépbt de mauvaise qualité : épais, inhomogéne et craquelé. Les
types de dépdts A, B et C peuvent étre illustrés par la figure 4.6 : les lignes a, b et ¢ donnent

un exemple de la qualité des dépbts notés A, B et C respectivement.

111.1.1). Influence de la distance UME/substrat

L’effet de la distance entre le substrat et I’ultramicroélectrode a été étudié sur
plusieurs séries de micro-dépodts. La figure 4.6 présente I’observation en microscopie optique
de trois séries de dépdts localisés obtenus pour des distances entre I’'UME de platine et le
substrat d’or variables : (a) 25 um, (b) 20 pm et (c) 10 pm.

(©) =

Figure 4.6 : Photographies de microscopie optique de série de dépdts localisés pour une distance entre
I’ultramicroélectrode de platine (25 um de diameétre) et le substrat d’or variable : (a) 25 um, (b) 20 um

et (c) 10 um. On applique -1,3 V pendant 30 s a I’'UME dans un sol ncrag/Nteos = 0,32.

On constate que plus I’ultramicroélectrode est proche du substrat, plus les dép6ts
sont inhomogeénes. Les dép6ts obtenus a 10 um (c) ou a 20 um (b) paraissent ne pas contenir

de silice dans leur partie centrale mais uniquement dans une zone autour de I’endroit ou était
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positionnée I’UME. Par contre, les micro-dépbts formés sur I’or a une distance de 25 um (a)
sont homogenes et de taille réguliere. Mais dans ce cas, le potentiel appliqué est plus

réducteur et le temps d’électrolyse assez long.

111.1.2). Influence des trois parameétres

Dans le tableau 4.1, deux cases sont surlignées en noir. Les dép6ts choisis sont de
tres bonne qualité et ont été obtenus dans des conditions de synthese tres différentes (distance
et parametres électrochimiques). Ces deux exemples ont été caractérisés par FESEM et sont

illustrés a la figure 4.7.

(A) (B)

So_&m 50 pm

Figure 4.7 : Photographies FESEM de micro-dépbts obtenus avec une UME de platine (25 um de
diametre) placée a (A) 5 um et (B) 10 um du substrat d’or a laquelle on a appliqué (A) -1,1 V pendant
3set(B)-0,9 V pendant 20 s dans un sol Nncrag/Nteos = 0,32.

Il apparait par cet exemple qu’il est possible d’obtenir des dépots localisés de
silice, homogenes et réguliers, dans des conditions différentes. Ceci peut étre expliqué a la
figure 4.8 ou sont représentes I’ultramicroélectrode et le substrat, séparés par la couche mince
dans laquelle sont générés les ions OH".

Fil de
platine

Isolant : verre

|_— (RG=10)

Couche mince

””””

Figure 4.8 : Schématisation de I’ultramicroélectrode et du substrat séparés par une couche mince.
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L’homogénéité des depdts de silice est liée a la quantité du catalyseur OH" produit
dans le volume de la couche mince et cette quantité d’entités hydroxydes est elle-méme
dépendante des conditions électrochimiques appliquées (temps et potentiel d’électrolyse). Ces
trois parametres sont donc fortement reliés les uns aux autres.

Ainsi, si la distance entre I’ultramicroélectrode et le substrat augmente (volume
plus important), il faut que la quantité d’ions OH" électrogéenérée augmente elle aussi, soit en
abaissant le potentiel, soit en imposant une électrolyse plus longue. De méme, si la distance
UME/substrat est trés faible, la quantité de catalyseur de condensation doit étre diminuée en
adaptant les parameétres électrochimiques (temps courts d’électrolyse et potentiels moins
réducteurs).

La taille, I’homogénéité et la morphologie des dépdts dépendent donc de la
combinaison des trois parameétres : temps et potentiel d’électrolyse et distance de I’lUME par
rapport au substrat, pour adapter la quantité de catalyseur de condensation dans un volume

donné.

111.1.3).Influence du potentiel d’électrolyse

Nous voulons montrer I’influence du potentiel d’électrolyse appliqué sur la
morphologie et la taille des micro-dépdts. La figure 4.9 présente les photographies FESEM de
séries de dépots localisés obtenus dans les mémes conditions mais a des potentiels réducteurs
différents. On applique a I’ultramicroélectrode de platine, placée a une distance de 10 um du

substrat d’or immergé dans le sol, une électrolyse a (A) -1,1 Veta (B) -1,3 V.

100 pm

Figure 4.9 : Photographies FESEM de séries de dépdts localisés obtenus en appliquant, a une UME de
platine (de 25 pum de diametre) placée a 10 um du substrat d’or, un potentiel réducteur de -1, 1 V (A)
et-1,3 V (B) pendant 15 s dans un sol ncras/Nteos = 0,32.
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Pour un potentiel réducteur appliqué de -1,1 V, les dépbts localisés de silice ont la
forme de points homogeénes et de taille relativement constante (de I’ordre de 30 um a 50 um
de diametre).

Par contre, si le potentiel est plus réducteur (-1,3 V), on constate que les dépots
sont de tres mauvaise qualité, inhomogénes et creux dans leur partie centrale. Ceci peut
s’expliquer par une quantité d’ions OH™ générée a I’UME trop importante dans la couche
mince, et qui va détruire le film au fur et a mesure que celui-ci se forme. Ainsi, les ions OH
diffusent en dehors de la couche mince et un dépét se forme loin de la zone ou se trouve
I’ultramicroélectrode de platine.

Si la quantité du catalyseur OH™ générée est trop grande, il ne se forme pas de film

localisé de silice homogene. Cette quantité doit étre suffisante mais pas trop importante.

111.1.4).Epaisseur et texture d’un micro-dépét de silice

Les dépdts localisés obtenus sont relativement homogénes et fins, et présentent
peu ou pas de billes de silice, comme on peut le voir sur la figure 4.10.A. Nous avons estimé
I’épaisseur d’un dépdt de silice en observant par FESEM un décollement du film dans sa

partie centrale et en inclinant I’échantillon (figure 4.10.B).

Figure 4.10 : Photographies FESEM d’un micro-dép6t obtenu avec une UME de platine (25 um de
diameétre) placée a 10 um (A et B) du substrat d’or, a laquelle on a appliqué -1,1 V pendant 10 s dans

un sol netag/NTeos = 0,32.
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Le dépdt est relativement homogene et son épaisseur est de I’ordre de 100 nm pour

une électrolyse a -1,1 V pendant 10 s (a une distance de 10 um du substrat d’or).

L’examen FESEM de la texture du substrat d’or et du dépdt de silice est présenté a
la figure 4.11.A et B. La texture du dépét du film a base de silice (image B) est semblable a
celle de la surface d’or (image A). Le film, relativement fin, suit la morphologie du substrat

d’or, on ne peut pas observer de différence significative.

A

Figure 4.11 : Photographie FESEM de la texture (A) du substrat d’or et (B) du micro-dépdt obtenu
avec une UME de platine (25 um de diamétre) placée a 10 um du substrat d’or, a laquelle on a

appliqué -1,1 V pendant 10 s dans un sol ncras/Nreos = 0,32.

111.1.5). Taille des dépdbts localisés de silice

Nous réalisons généralement des séries de plusieurs dép6ts localisés de silice. Pour
cela, Iultramicroélectrode est positionnée par rapport au substrat (courbe feedback) pour le
premier point d’une ligne et le systéeme de positionnement de la SECM realise les dépots
suivants automatiquement. La figure 4.12 présente une série de quatre dép6ts localisés

(a ad) caractérisés par FESEM.

On remarque que la taille des dépdts diminue (dépdts a a d) pour une série de
points. Le substrat n’est pas parfaitement droit (horizontalement) méme s’il a été réglé au
mieux, il y a une faible inclinaison. De ce fait, la distance d change tout au long de la ligne
(elle diminue pour I’exemple donné a la figure 2.12) mais les conditions électrochimiques
restent les mémes. La quantité d’ions OH" est la méme mais dans un volume plus grand, ce

qui explique la diminution de la taille des dép6ts de silice dans ce cas précis.
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Déplacement de I’'UME
dans le plan (x ou y)

\ 4

(@) (b) © (d)

d variable

Figure 4.12 : Photographie FESEM d’une série de dépbts localisés (a-d) obtenus en appliquant, a une
UME de platine (de 25 um de diamétre) placée a 5 um (pour le point a) du substrat d’or, un potentiel

réducteur de (A) -0,9 V pendant 3 s dans un sol ncrag/Nteos = 0,32.

La distance entre I’ultramicroélectrode et le substrat n’est donc pas parfaitement
contrblée. Il serait ici intéressant d’utiliser la détection des forces de cisaillement afin de
maintenir une distance constante et exacte entre la sonde et I’échantillon. Ceci fait partie des
prochains objectifs des dépots localisés de silice et permettrait le controle parfait des trois

facteurs importants.

111.1.6). Influence de la taille de ’'TUME de platine

Nous avons étudié I’influence de la taille de I’ultramicroélectrode de platine sur les
dépdts localisés de silice obtenus. Trois ultramicroélectrodes de diametres différents : 10 um,
25 um et 50 um, ont été utilisées. Les dépodts de silice, caractérisés par microscopie optique et
illustrés a la figure 4.13, ont été réalisés avec les mémes parametres électrochimiques, mais
les distances UME/substrat varient selon la taille de I’ultramicroélectrode.

Il est a noter que la distance entre I’'UME et le substrat d’or est, dans les trois cas,
environ égale au diamétre de I’'UME de platine.

On observe que pour les trois dépdts localisés, la taille du film obtenu est de

I’ordre de grandeur du diameétre de I’ultramicroélectrode utilisée.
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La taille des dépdts est donc proportionnelle a celle de I’ultramicroélectrode. 1l
serait intéressant de réaliser une étude plus approfondie sur ce facteur.

(A) UME de 10 pm (B) UME de 25 pm (C) UME de 50 pum

Figure 4.13 : Photographies de microscopie optique de dépdts localisés obtenus en appliquant un

potentiel réducteur de -1,2 V pendant 60 s dans un sol ncras/NTeos = 0,32, & des UMEs de platine de
diamétres différents : (A) 10 um, (B) 25 um et (C) 50 um, placées, respectivement, & (A) 10 um,
(B) 30 um et (C) 40 pm du substrat d’or.

111.2. Faisabilité des dépots de silice

111.2.1).Lignes de silice

Des essais ont été réalisés afin de déposer sur or des lignes de silice comme on
peut le voir a la figure 4.14. L’ultramicroélectrode de platine est déplacée au-dessus du
substrat (ici, & 10 pm) & vitesse constante (1 um s*) tout en lui appliquant un potentiel
réducteur. La faisabilité est démontrée mais il conviendrait d’optimiser ce type de depdt et

d’en vérifier la tenue a long terme.

Figure 4.14 : Photographies de microscopie
optique de lignes de silice obtenues en

déplacant une UME de platine (25 pum de
diametre) placée a 10 um d’un substrat d’or
et déplacée sur 500 pm a (A) 1 um s™ et (B)
20 pm s™* tout en lui appliquant -1,1 V.
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111.2.2). Influence de la nature du substrat

111.2.2).a). Substrats conducteurs

Des dépots ont été réalises sur des substrats d’or, d’ITO. Ceci démontre que des
dépots de films & base de silice peuvent étre obtenus sur différents types de matériaux

conducteurs.

111.2.2).b). Substrats isolants

Des micro-dép6ts ont été obtenus sur un substrat isolant comme le prouve la
figure 4.15 qui illustre I’observation par microscopie optique d’une série de dép6ts localisés
de silice sur un substrat de verre (avec une UME de platine placée a 25 um du support).

e @B D D

Figure 4.15 : Photographie de microscopie optique d’une série de micro-dép6ts de silice obtenus sur
verre en appliquant & une UME de platine (25 um de diamétre), placée a 25 um du substrat, un

potentiel réducteur de -1,3 V pendant 60 s dans un sol ncrag/Nteos = 0,32.

Etant donné que le substrat n’est pas polarisé, les micro-dépots de silice peuvent
étre réalisés sur des substrats isolants. Nous avons montré la faisabilité sur du verre mais elle
pourrait étre étendue a d’autres matériaux (plastique, ...). Ceci est une grande originalité car
aucun dépdt de silice n’était jusqu’alors possible par électrochimie sur de tels substrats. Cette

étude reste cependant a optimiser.
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1V. Conclusion

Le procédé d’électrogénération de films a base de silice couplé a la technique de
microscopie électrochimique a balayage (SECM) permet d’électro-déposer des films localisés
a base de silice sous forme de plots de taille micrométrique sur or.

Le diameétre des dépdts varie suivant les conditions de synthése utilisées et est de

I’ordre de la dizaine de micrometres.

La taille, I’lhomogénéité et la morphologie des dépdts dépendent fortement des
trois parametres principaux qui sont la distance entre I’ultramicroélectrode et le substrat, et les
parametres électrochimiques appliqués (potentiel et temps d’électrolyse). Nous avons montré
que des dépdts homogenes pouvaient étre obtenus dans différentes conditions de synthese :
lorsque la distance augmente, la quantité du catalyseur de condensation doit elle aussi
augmenter (en modulant les paramétres électrochimiques). La quantité d’ions OH
électrogénerée doit étre adaptée a la distance entre I’ultramicroélectrode et le substrat (c’est-a-

dire au volume de la couche mince).

Cependant, nous avons constaté que la distance UME/substrat était mal contrdlée
du fait de I’inclinaison du substrat (méme si celle-ci reste trés faible), les dép6ts ne sont donc
pas parfaitement reproductibles. Il apparait donc nécessaire, pour la suite de ce travail,
d’utiliser la détection des forces de cisaillement (basée sur une mesure d’atténuation des
vibrations) pour positionner précisément I’ultramicroélectrode par rapport au substrat et
pouvoir ainsi maintenir cette distance exacte et constante pendant les électro-dépdts de silice.
Nous pourrons obtenir des informations significatives sur, par exemple, la taille exacte des

dépdts en fonction des parametres appliqués.

Une grande partie de ce travail reste encore a approfondir et a compléter. Les
dépdts de silice sont realises a partir d’un sol silylé contenant le tensioactif CTAB (qui mene a
la formation de films de silice ordonnée sur une électrode de taille conventionnelle®), il serait
donc intéressant d’analyser les dép6ts localisés par MET afin de connaitre I’organisation et la

structure de ces matériaux.
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De plus, nous avons montré la faisabilité des dep6ts sur verre. 1l conviendrait de
caractériser plus précisément ces dép6ts et de developper cet aspect sur d’autres types de
substrats non conducteurs.

Le méme approfondissement est nécessaire concernant la faisabilité de lignes de
silice réalisées en déplacant I’ultramicroélectrode au-dessus du substrat pendant I’électrolyse
(en utilisant les forces de cisaillement). Il est également envisageable de réaliser des structures

plus complexes de film a base de silice (quadrillage, ...).
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Conclusion générale et perspectives

Au cours de ce travail, nous avons étudié le processus de synthese
d’électrogénération de films a base de silice fonctionnalisée et/ou mésostructurée ainsi que

leurs applications en électrochimie analytique.

Dans un premier temps, nous avons montré qu’il était possible d’électro-déposer
des films a base de silice fonctionnalisée par des groupements amine ou thiol sur des
électrodes d’or a partir d’un sol contenant le mélange des précurseurs silylées TEOS/APTES
ou TEOS/MPTMS (pour un rapport 90:10 optimal). L’utilisation d’une monocouche auto-
assemblée partielle de MPTMS permet une tres bonne adhésion du film silicaté sur la surface
d’or en jouant le réle de « colle moléculaire ».

Les propriétés et les caractéristiques des films formés dépendent des parameétres
électrochimiques appliqués (temps et potentiel d’électrolyse). Des caractérisations
électrochimiques (par voltampérométrie cyclique) et morphologiques (par MEB et AFM) ont
montré qu’en augmentant le temps d’électrolyse ou en appliquant un potentiel plus réducteur
(on génére une plus grande quantité d’ions OH" a I’interface électrode/solution), les films sont
plus épais et moins perméables.

Nous avons mis en évidence par des mesures EQCM et AFM in situ que le
mécanisme d’électro-dép6t des films est caractérisé par deux étapes successives de vitesse
différente. A une étape initiale de dépdt lent et régulier succéde une croissance bien plus
rapide du film qui devient plus rugueux et macroporeux. Le parameétre principal qui gouverne
cette transition entre processus lent et rapide semble étre la quantité de catalyseur OH
électrogénérée plutot que la vitesse a laquelle celui-ci a été produit, ce dernier parameétre
controélant, quant a lui, le temps nécessaire pour que la transition ait bien lieu.

La nature de I’organosilane influe sur la vitesse d’électro-dépét des films. Le dépot
d’un film épais demande plus de temps dans le cas de I’électrogénération de films a base de
silice fonctionnalisée par des groupements amine que par des groupements thiol (d0 au
caractere basique du groupement amine).

La morphologie des films est en bon accord avec le mécanisme particulaire de
polycondensation, indépendamment du type de groupement fonctionnel incorporé dans le

matériau final. La perméabilité au sein des films électro-déposés a été caractérisée
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quantitativement par voltampéromeétrie en mode hydrodynamique et par microscopie
électrochimique a balayage (SECM).

Les électrodes modifiées par des films silicatés fonctionnalises par des
groupements amine ont été appliquées a la détection voltampérométrique de Cu®* aprés
préconcentration. Ces électrodes permettent la détection des ions cuivriques pour des
concentrations comprises entre 5x107 M et 10° M et présentent I’avantage d’étre utilisables
en milieux alcoolique et hydroalcoolique. Ces nouveaux capteurs sont prometteurs pour des

applications électroanalytiques.

Dans un second temps, nous avons montré qu’en introduisant un tensioactif
(CTAB) dans le sol de synthése, il était possible d’électrogénérer des films a base de silice
mésoporeuse de structure hexagonale avec les pores orientés perpendiculairement par rapport
au substrat (ce qui est difficile a obtenir par d’autres techniques). L’électrochimie induit a la
fois la polycondensation des précurseurs silylés par le contréle local du pH a I’interface
électrode/solution et eégalement I’auto-assemblage du tensioactif sur la surface de I’électrode.

Le processus d’électro-dépdt sol-gel en présence de CTAB est beaucoup plus
rapide que celui effectué en absence de tensioactif, ce qui suggére un mecanisme de
croissance coopératif, en accord avec ce que I’on connait pour la synthése de structures
meésoporeuses organisees.

La méthode d’électro-dépdt de films a base de silice ordonnée est trés simple,
rapide et ne demande aucun prétraitement ou modification du substrat, et peut étre appliquée
sur différents types de supports : électrodes d’or, d’ITO, de carbone, de cuivre ou de platine,
mais également sur des substrats bien spécifiques, comme par exemple des surfaces non
planes, des fibres ou des fils métalliques, ou bien encore des substrats hétérogénes composés
de parties conductrices et isolantes.

Nous avons montré que les films électrogénéres de silice ordonnée pouvaient étre
fonctionnalisés par des groupements organiques (amine ou thiol). Les électrodes modifiées
par des films de silice ordonnée et fonctionnalisée par des groupements amine s’avérent étre
des capteurs électrochimiques de Cu?* beaucoup plus sensibles que leurs homologues non-
ordonnés. Les limitations diffusionnelles au sein des films sont faibles (dues a I’orientation
favorable des pores) et les vitesses de transfert de matiere sont ainsi plus rapides, ce qui parait

prometteur pour d’autres applications.
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Le processus de dép6t des films permet d’obtenir pour des temps courts
d’électrolyse un film fin ordonné recouvrant de maniere homogeéne la surface de I’électrode,
alors que des temps de dépodt trop longs induisent la formation d’un sous-produit d’agrégats
de billes de silice due au ions OH" (catalyseur de condensation) restant dans I’épaisseur de la
couche de diffusion quand I’électrolyse est terminée.

Enfin, dans un dernier chapitre, nous avons proposé une approche préliminaire
visant a appliquer le processus d’électrogénération, couplé a la technique de microscopie
électrochimique a balayage (SECM), pour électro-déposer des films localisés a base de silice
sous forme de plots de taille micrométrique sur or. Nous avons démontré I’influence de trois
parameétres principaux (distance entre I’ultramicroélectrode et le substrat, et parametres
électrochimiques appliqués : potentiel et temps d’électrolyse) sur la taille, I’lhnomogénéité et la
morphologie des dépots formés. La quantité d’ions OH" électrogenérée doit étre adaptée a la
distance entre I’ultramicroélectrode et le substrat (c’est-a-dire au volume de la couche mince
les séparant). Une grande partie de ce travail reste cependant a optimiser du fait que la

distance entre la microélectrode et le substrat est souvent mal contrdlée.

Au niveau des perspectives de fonctionnalisation, on pourrait concevoir
I’incorporation de groupements fonctionnels plus sophistiqués (macrocycles, ...) qui reste a
ce jour délicate et peu développée. De nouveaux champs d’applications seraient ouverts visant
entre autre & une reconnaissance sélective d’ions métalliques (comme par exemple, Pb*,
Cu®, Ni** ou Co®"). Dans ce contexte, une fonctionnalisation des films a base de silice
(non)ordonnée par des groupements de type cyclame pourrait étre envisagée, soit par
(co)condensation ou soit par greffage post-synthese, a partir de précurseurs silylés
correspondants et susceptibles d’entrer dans un protocole de fonctionnalisation de matériaux

siliciques.

En ce qui concerne I’électrogénération de films a base de silice ordonnée sur
électrode, il serait nécessaire de faire varier les conditions de synthése, comme par exemple la
composition du mélange sol-gel de départ afin de définir les domaines et les limites de la
méthode (concentration en CTAB, rapport EtOH/H,0, longueur de chaine du tensioactif, ...).
Par exemple, nous utilisons un sol au rapport molaire ncras/nreos = 0,32, et les concentrations

largement inférieures ou supérieures en CTAB n’ont pas été étudiées. La variation de la

217



Conclusion générale et perspectives

longueur de la chaine du tensioactif et méme de sa nature (utilisation d’un copolymere
triblock, Pluronic F127, P123, ...) pourraient étre envisagées. Différents types de structures
seraient peut étre obtenus. Il faudrait également réaliser une étude plus fine concernant le
rapport EtOH/H,0 (que nous avons commence dans ce travail pour deux cas limites) dans le
sol de synthese.

Enfin, il serait envisageable d’électrogénérer des films fins a base de matériaux

autres que de la silice, comme par exemple TiO,.

Des études complémentaires sont nécessaires concernant I’électro-dép6t localisé
de films a base de silice. L utilisation de la détection des forces de cisaillement (basée sur une
mesure d’atténuation des vibrations) sera indispensable et permettra de maintenir une distance
exacte entre le substrat et I’ultramicroélectrode. Ainsi, la taille et la résolution des dépots
seront contrdlées précisément et les caractérisations plus pertinentes.

De méme, il serait intéressant d’analyser les dépots localisés par MET afin de
connaitre I’organisation et la structure de ces matériaux qui sont synthétisés a partir d’un sol
qui contient I’agent directeur de structure CTAB (et qui donne lieu a I’électro-dép6t de films
de silice ordonnée sur une électrode de taille conventionnelle).

De plus, un approfondissement est necessaire pour la faisabilite des lignes de
silice, des dépdts sur des substrats isolants, et pour envisager des structures plus complexes

(quadrillage, ...).
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Annexes. Méthodes et technigues d’analyse des films

électrogénéreés a base de silice

. Les difféerents types d’électrodes de travail utilisées

1.1. Les électrodes d’or

Différents types d’électrodes de travail d’or ont été utilisés en fonction du mode de

synthése, de I’application, des caractérisations et des techniques d’analyse des films choisis.

1.1.1). Les microdisques

Deux types de microdisques d’or sont utilisés.

Les premiers sont des microdisques d’or commerciaux (Metrohm) constitués d’une
surface d’or de 4 mm de diameétre entourée de téflon.

Les seconds sont des microdisques « faits maison » constitués de fils d’or de
1 mm de diamétre scellés dans des cylindres de résine époxy et polis mécaniquement.

Les surfaces d’or sont polies entre chaque dépét de films. Un premier polissage
grossier est réalisé avec du papier de carbure de silice (4000) puis, suit un polissage plus fin
sur tissu avec une suspension de particules polycristallines de diamant de 3 um, et dans
I’ordre, des suspensions de particules d’alumine de 1 um, 0,3 um et 0,05 um, afin de laisser
une surface propre et d’enlever les rayures. Les surfaces d’or sont ensuite rincées dans I’eau,
dans I’éthanol et I’eau sous ultrasons, puis séchées a I’air comprimé.

Ces types d’électrodes ont été utilisés principalement pour toutes les analyses et
caractérisations électrochimiques en solution des films préalablement électro-déposés sur la

surface de I’électrode.

1.1.2). Les électrodes d’or & usage unique : Au-CDtrodes

Un systeme d’électrode a partir d’or provenant de Disques Compacts (CD) a été
concu’®. La fine couche d’or présente sur le CD peut étre utilisée en électrochimie® *°. C’est
en effet une source d’or peu colteuse qui permet une production d’électrodes d’or en grandes
quantités par le biais d’une mise en ceuvre simple et compatible avec différents types
d’analyses de surface (MEB, AFM, XPS, ...).
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La préparation d’une Au-CDtrode nécessite plusieurs étapes illustrées a la
figure A.1.

<+— Pjéece en caoutchouc

Fil de cuivre Contact
électrique

!

Film d’or provenant
du CD

Colle a argent

Collage

— Surface
PI
aque en dor

PVC >

Figure A.1 : Schéma décrivant la préparation d’une Au-CDtrode.

Un morceau de film d’or, préalablement décollé du CD (CD provenant de
Prostudio, MAM Licensed Technology of MITSUI Chemicals, Inc., E.U.) et découpé, est
collé sur une plaque de PVC a I’aide d’un adhésif double face. Un fil de cuivre recouvert de
colle a argent permet d’établir un contact électrique avec I’or. Puis, une piéce en caoutchouc
(aux mémes dimensions que celles la plaque) est collée sur cette derniére de maniére a assurer
I’étanchéité du dispositif. On obtient ainsi une électrode avec une surface d’or circulaire de

9 mm de diametre.

Avant utilisation des électrodes, un nettoyage de la surface d’or est nécessaire afin
d’enlever la couche de polymere qui protégeait la zone sensible du CD. On procéde a un
nettoyage chimique a I’acide nitrique concentré 65 % dont I’efficacité est illustrée a la
figure A.2.

Comme le montre la figure A.2.B, la surface des Au-CDtrodes présente une
géométrie particuliere constituée par une succession réguliére de bandes de 1 um de large

séparées par une base de 500 nm, I’épaisseur de la tranche étant de 100 nm.
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Figure A.2 : Photographies MEB de la surface d’or de I’Au-CDtrode A) avant et B) aprés I’étape
de nettoyage a HNO3.

1.1.3). Les plagues d’or

Des plaquettes d’or de 25 mm sur 25 mm ont été préparées en suivant un protocole
existant dans la littérature®®. Il s’agit de pulvériser de I’or sur une plaque de verre
préalablement greffée par du mercaptopropyltriméthoxysilane, MPTMS, (silanisation par
condensation avec les groupements silanol présents a la surface du verre) permettant ainsi une
bonne adhésion entre I’or et la surface de verre (due a la forte affinité qu’il existe entre les

atomes de soufre et d’or”). Ce principe est illustré & la figure A.3.

Le mode opératoire utilisé est décrit ci-apres. Les plaques de verre sont tout
d’abord nettoyées dans une solution « Piranha » (mélange H,O, 30 %/H,SO, concentré 1:4)
chauffée a 70 °C pendant 20 minutes. Elles sont rincées a I’eau et séchées a 100 °C pendant
10 minutes.

La silanisation des plaques de verre par le MPTMS se fait a reflux dans une
solution contenant 51 mL de 2-propanol, 1 mL d’eau et 952 uL de MPTMS pendant
10 minutes. Les plaques sont rincées au solvant puis séchées a 100 °C. Cette opération est
réalisée deux fois.
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Figure A.3 : Schéma du principe d’obtention de plaques d’or par silanisation de plaques de verre.

Enfin, de I’or est déposé sur chaque plaque par pulvérisation cathodique (a 20 mA
pendant 3 x 180 s). Le métalliseur utilisé est Bio-Rad Microscience Division, SC502.

On obtient ainsi des électrodes d’or sous la forme de plaques de 25 mm x 25 mm
de surface réguliére. Le contact électrique est obtenu en collant, avec de la colle a argent
conductrice, un fil de cuivre dans un coin de la plaquette. Ces électrodes sont utiles pour
les analyses par DRX, MET ou encore AFM des films de silice électro-déposés.

1.2. Les autres types d’électrodes

1.2.1). Electrode de carbone vitreux

L’électrode de carbone utilisée est une plaque de carbone vitreux de 2,6 g par
25 mm x 25 mm pour 3 mm d’épaisseur. Elle est de type Il et provient de Alfa Aesar.
Aprés chaque utilisation, I’électrode de carbone vitreux est polie sur tissu de

polissage par une suspension de particules d’alumine de 0,05 um puis rincée a I’éthanol et
a I’eau, et séchée.

1.2.2). Electrodesd’ITO

Les électrodes d’ITO (oxyde d’indium-étain) sont des plaques a usage unique de
25 mm x 25 mm pour 1 mm d’épaisseur dont la résistivité de surface est de 6 = 2 Q.
Elles proviennent de Delta Technologies (Stillwater, MN, USA).
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1.2.3). Electrode de cuivre

L’électrode de cuivre utilisée est un cylindre de cuivre de 2 cm de diamétre dont
on polit la surface entre chaque utilisation suivant la méme procédure que pour les

microdisques d’or (polissages grossier et fins).

1.3. Les ultramicroélectrodes

Le terme ultramicroélectrodes (UME) désignent des électrodes de plus petites
surfaces (de I’ordre du pum?) que celles des électrodes indicatrices usuelles (de I’ordre
du mm?). L’avantage des ultramicroélectrodes est de permettre d’obtenir un régime de
diffusion stationnaire a une électrode immobile, c’est-a-dire sans que le systéme
électrochimique soit en régime de convection. Ceci est possible car a une UME, la diffusion
est sphérique ou hémispherique (figure A.4.A). La densité de courant est alors plus grande
qu’en diffusion plane. Les phénomenes non faradiques sont diminués et la chute ohmique

devient trés faible.

0 -
A 1 B
- - 7 - ya Y -5_
Diffusion hémisphérique a une
ultramicroélectode disque-plan 10
£
isolant 207
fil 21
métallique
-30

. , .
0,6 0,4 0,2 0,0 0,2
Potentiel (V)

Figure A.4 : (A) Direction des flux de diffusion a une ultramicroélectrode. (B) Voltampérogramme
cyclique enregistré dans une solution de Ru(NH;)¢* 5mM (+ NaNO; 0,1M) a une

ultramicroélectrode de platine (25 um de diamétre). Vitesse de balayage : 20 mV s™.
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La voltampérométrie cyclique appliquée aux ultramicroélectrodes conduit a
I’obtention de courbes i = f(E) sigmoidales (figure A.4.B), ce qui est di a I’établissement d’un

régime de diffusion stationnaire.

1.3.1). Les ultramicroélectrodes de fibres de carbone

Les fibres de carbone utilisées sont des ultramicroélectrodes de 7 a 8 um de
diametre (SGL Technik, GmbH, Meitingen, Germany).

Pour les utiliser en électrochimie, on réalise d’abord un contact entre la fibre et un
fil de cuivre au moyen d’une colle de graphite colloidal. L’ensemble est alors inséré dans un
capillaire de verre. L extrémité du capillaire opposée a la fibre de carbone est bouchée avec
de la résine époxy pour maintenir le contact stable.

Puis, le capillaire qui contient la fibre est étiré pour réduire son diametre a une
extremité. L’étirage est réalisé horizontalement a I’aide d’une étireuse a micropipettes
(SUTTER - P2000) par I’action d’un laser qui chauffe localement. Nous obtenons ainsi deux
capillaires étirés de forme coniques dont I’un contient la fibre de carbone.

Capillaire
Fibre de de verre Résine
carbone & époxy

R

;
Contact / \

(graphite colloidal) Fil de cuivre

Figure A.5 : Schéma d’une ultramicroélectrode cylindrique constituée d’une fibre de carbone.

On obtient ainsi une ultramicroélectrode constituée par une fibre de carbone
comme illustrée a la figure A.5. Ce type d’électrode nous est utile pour réaliser des électro-
dépdts et également en microscopie électrochimique a balayage (sonde).

1.3.2). Les ultramicroélectrodes de platine

Une ultramicroélectrode est constituée d’un fil conducteur de platine de diametre
variable (10, 25 ou 50 um) inséré dans une gaine isolante en verre. Une illustration d’une telle
électrode est donnée a la figure A.6.
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Fil connecteur

(cuivre) N Capillaire Figure A.6 : Schéma d’une ultramicroélectrode de
o isolant platine disque-plan insérée dans un capillaire
de verre.

Fil conductey’j
(platine)

Dans notre cas, ces ultramicroélectrodes sont fabriquées au sein du laboratoire. La
réalisation d’une UME consiste a introduire dans la partie effilée d’un capillaire de verre un
fil métallique (dans notre cas, de platine) fixé avec une colle conductrice (de graphite
colloidal) & un céable central (fil de connexion de cuivre). Lorsque la fibre est installée dans le
capillaire, on scelle I’ensemble en ramollissant le verre par chauffage avec une flamme douce
tout en imposant une légére dépression a I’intérieur du tube pour faciliter I’enrobage du
filament par le verre. Une fois le tube refroidi, on fixe le cable de connexion a la partie
supérieure du tube de verre avec de la colle époxy. On fait ensuite apparaitre le disque en

polissant la pointe du capillaire.

Ces ultramicroélectrodes de platine aux diameétres de 10, 25 ou 50 um vont étre
utilisees comme sonde (électrode de travail) en microscopie électrochimique a balayage
(SECM).

Les fils de platine aux différents diametres proviennent de Goodfellow.

1.3.3). Lesfils d’or et de platine

Les fils d’or ou de platine de 50 um de diametre que nous utilisons comme
substrats pour I’électrogénération proviennent de Goodfellow. Ils sont le plus souvent utilisés
directement en électrode de travail avec un contact sur un fil de cuivre métallique au moyen

de colle de graphite colloidal.
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I1. Méthodes et technigues électrochimigues d’analyse en solution

Plusieurs techniques électrochimiques vont nous permettre de synthétiser et de
caractériser les films fins a base de silice. Dans tous les cas, une réaction électrochimique

d’oxydation correspond a une perte d’électrons (équation (A.1)).

Red —» Ox + ne (Eq. A1)

Et une réaction électrochimique de réduction correspond a un gain d’électrons
(équation (A.2)).

Ox + ne — Red (Eq. A.2)

Pour les différentes techniques électrochimiques employées, on utilise un montage
a trois électrodes reliées a un potentiostat. Ce montage comprend une électrode de travail, une
électrode de référence et une contre-électrode.

Lélectrode de référence utilisée est & Ag/AgCl dans KCI 3 mol L™ (Metrohm) et
permet de contrdler le potentiel a I’électrode de travail.

La contre-électrode de platine permet de mesurer le courant électrique.

L’électrode de travail peut changer suivant I’analyse recherchée. Comme nous
I’avons vu au paragraphe précedent, une large gamme d’électrodes de travail va étre utilisée :
électrodes d’or, de carbone, d’ITO, ultramicroélectrodes, ... Ces électrodes sont soit « nues »
(utilisées telles quelles), soit préalablement modifiées par un film de silice électro-déposé.

Deux potentiostats ont été utilisés : u-Autolab, GPES Electrochemical Analysis
System (Eco Chemie) et Autolab PGSTAT-12, GPES (Eco Chemie).

11.1. La voltampérométrie cyclique

La voltampérométrie cyclique consiste a appliquer un balayage de potentiel de E; a
E; suivi d’un balayage retour vers le potentiel initial E; a vitesse v constante afin de décrire un
cycle de potentiel (E, est le potentiel d’inversion). C’est un balayage triangulaire du potentiel
en fonction du temps.

Si I’on considere une espece Red présente en solution au départ, le pic de courant
obtenu au balayage aller traduit I’oxydation de Red en Ox avec j > 0 (densité de courant).

Quant au balayage retour, il traduit la réduction de I’espece Ox en Red avec j < 0.
Le voltampérogramme cyclique j = f(E) est représenté a la figure A.7.
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jh

my

E < E°

initial

Figure A.7 : Voltampérogramme cyclique entre E;et E, d’un systeme rapide.
Jpa : densite de courant anodique ;
Jpc : densite de courant cathodique ;
Epa : potentiel d’oxydation anodique ;

E,c : potentiel de réduction cathodique.

L’allure et la forme du voltampérogramme cyclique dépendent de la nature et de la
rapidité du systéeme électrochimique considéré (rapide, quasi-rapide ou lent). Il existe des

criteres permettant de différencier ces différents systemes en voltampérométrie cyclique.

Cette technique électrochimique va nous permettre de caractériser les transferts de
matiére et la permeabilité au travers des films de silice. En fonction de I’état de recouvrement
de la surface de I’electrode, les signaux voltampéromeétriques d’un systeme rapide et

réversible vont évoluer.
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Cas d’un systéme rapide

» AEp = Epa— Epc = 59/n (mV) (n est le nombre d’électrons

échangés)

AEp =56/n (mV)

> Epa et Eyc sont indépendants de la vitesse de balayage v

> Joallpe =1

> jp varie en v}*2

J, (retour) » La relation de Randles-Sevcik s’exprime pour un

systeme réversible par :

i, = (2,69x10°)n**a(Dv)**C" avec C’: concentration de I’espéce électroactive en

solution (mmol L™) ; a : surface de I’électrode (cm?) et D : coefficient de diffusion (cm?s™).

Cas d’un systéme guasi-rapide

> jp augmente avec v mais n’est pas proportionnel
1/2

av
0 T -
: E » AEp = Epa — Epc > 59/n (MmV) et augmente avec v
\\ |
Ep (retour)
Cas d’un systéme lent
j ﬁ' i
» Epa et Eyc sont fonction de v et AE,

augmente avec cette vitesse de balayage

> jp varie en v'/2

> Jpaljpe # 1
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11.2. La voltampérométrie différentielle a impulsions

La voltampérométrie différentielle impulsionnelle consiste a appliquer des
impulsions de potentiel AE croissantes avec un retour au potentiel initial et de durée t (par
exemple, de 40 a 60 ms) lors du balayage de potentiel. Le courant est alors mesuré avant le
début de I’impulsion et juste avant la fin de celle-ci (le courant capacitif étant quasiment nul).
Les variations des courants faradique et capacitif mesurés a chaque impulsion évoluent au

cours du temps, comme on peut le voir a la figure A.8.

Potentiel E imposé & I"électrode

o "::aanpawcitiwf et J'fanrawd\iquer

Evolution des courants

Figure A.8 : Schéma de principe de la voltampérométrie impulsionnelle : profil de potentiel appliqué

a I’électrode et évolution des courant faradique et capacitif.

Grace a cette technique, la mesure ne porte que sur le courant faradique, on
s’affranchit ainsi du courant capacitif ce qui permet d’augmenter la sensibilité de la mesure.

11.3. Lachronoampérométrie

La chronoampérométrie permet d’appliquer un potentiel fixe E et de mesurer la

variation de courant qu’il en résulte.
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L’évolution de la variation de densité de courant j en fonction du temps pour un
saut de potentiel de Ei a Ef varie suivant la nature du systeme utilisé (rapide, quasi-rapide ou

lent) comme I’illustre la figure A.9".

EV)

final |

E%

E.

initial

; ts) Figure A.9 : Principe de la chronoampérométrie
Profil de la variation du potentiel d'électrode E en fonction du temps dans le cas d’une réaction de transfert de Charge

j (a) rapide, (b) lent et (c) quasi-rapide.

s —

Dans notre cas, cette technique nous permet de réaliser une électrolyse a un
potentiel donné pendant un temps défini. Ceci va engendrer I’électrogénération du catalyseur
de condensation (dans le mélange sol-gel de départ) et, par conséquent, le dépot du film fin a

base de silice sur la surface de I’électrode.

11.4. L’analyse par redissolution anodique apres électrolyse

Généralement, I’électrolyse a un potentiel contrélé consiste en une réduction, la
redissolution étant effectuée par un balayage anodique. L’application que nous allons en faire
est I’analyse du cation Cu* en solution.

Par une électrolyse a un potentiel fixe suffisamment bas, on réduit cathodiquement
les cations métalliques en solution en métal déposé a la surface de I’électrode. L’élément de
départ est ainsi accumulé sous la forme d’un dépdt. On réalise ensuite un balayage de
potentiel de I’électrode vers les valeurs positives pour réoxyder le dépdt métallique et donc

donner lieu a un signal de courant correspondant a I’élément métallique préconcentreé.
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La figure A.10 illustre I’allure du voltampérogramme obtenu dans le cas de la
redissolution anodique d’un déepdt de metal M sur une électrode inerte.

I Pic de redissolution anodique

Mpp=M™ + ne”

Potentiel d'électrodépot

2% étape : balayage k
anodique, aprés repos
l_-
1" étape : balayage cathodique E

en vue de la formation du dépot
MM 4 ne” métallique au potentiel d'électrodépét choisi

—

Figure A.10 : Allure d’un voltampérogramme de redissolution anodique apres électrolyse pour un

cation M™ en solution™.

Dans notre cas, I’électrode est modifiée par un film de silice et I’espece métallique
Cu®" sera accumulée sur le film lors d’une étape précédente. De plus, le balayage vers les
potentiels anodiques se fait en différentielle pulsée afin de minimiser le bruit de fond (courant

faradique exacerbé) et d’améliorer la sensibilité de la détection.

11.5. La microbalance a cristal de quartz électrochimique (EQCM)

La microbalance a cristal de quartz électrochimique (Electrochemical Quartz
Crystal Microbalance : EQCM) est une technique précise qui permet de mesurer les variations
de masse trés faibles a la surface d’une électrode. C’est une méthode tres sensible basée sur
les propriétés piézo-électriques du quartz qui consiste a mesurer les changements mécaniques
d’un cristal a la frequence de résonance.

La relation de Sauerbrey (équation (A.3)) traduit le lien qu’il existe entre la
variation de masse a la surface du quartz et la variation de sa fréquence de résonance®?. En
effet, la variation de masse (Am) se traduit par une variation de la fréquence de résonance
(Afy). Pour une prise de masse sur la surface de I’électrode, la fréquence diminue (et

inversement).
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2f,2

\Po-Ho

Avec : S : surface de I’électrode (cm?)

Af =N %m (Eq. A3)

N : rang de I’harmonique (N =1, 3,5, 7, ...)
po : masse volumique du quartz (g cm™)

Ho : module de cisaillement du quartz (g cm™ s™)

La microbalance électrochimique offre la possibilite de contréler le potentiel de
I’électrode en contact avec la solution. Comme le montre la figure A.11, I’électrode au contact
de la solution est reliée a la sortie « travail » (W) du potentiostat et le montage comporte
également une électrode de référence, (REF, pseudo-référence Ag/AgCl) et une contre-
électrode (CE) de platine.

CE

Potentiostat ———————\

| REF
[
H N\
Résonateur/)L J . Qscnllateu\rt
aquartz C_ requencemetre

Figure A.11 : Schéma d’un montage de microbalance a cristal de quartz électrochimique.

Les résonateurs a cristal de quartz se présentent sous forme de disques de quelques
centaines de micrometres d’épaisseur et sont recouverts (sur chacune de leur face) par une
électrode metallique (fine couche de quelques centaines de nanometres) d’or ou de platine,

comme on peut le voir a la figure A.12.

Cette technique va nous permettre de suivre la masse de matériau électro-déposé

en temps réel (en appliquant un potentiel réducteur a I’or dans le milieu sol-gel).
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Figure A.12 : Photographies de cristaux de quartz
(résonateurs pour microbalance) recouverts (A) d’or et
(B) de platine.

Les expériences de microbalance a quartz ont été réalisées avec une microbalance
QCA917, SEIKO, EG&G couplée a un potentiostat Palmsens. La fréquence de vibration des
quartzs est de 9 MHz.

11.6. La voltampérométrie en mode hydrodynamique

Le dispositif de I’électrode tournante a disque est constitué d’un barreau
métallique (Au) inséré dans une matrice isolante. Un moteur externe permet de mettre en
rotation I’électrode avec une vitesse angulaire o = 2xf, ou f représente le nombre de tours par

seconde.

En mode voltampérométrie hydrodynamique, I’électrode est en rotation a vitesse
constante autour de son axe longitudinal. Ainsi, la couche de diffusion conserve une épaisseur
constante au cours du temps et les especes s’y déplacent uniquement par le phénomene de
diffusion. La figure A.13 représente les lignes d’écoulement de la solution au voisinage de

I’électrode tournante qui etablissent un régime de convection.

Ainsi, le liquide qui arrive au voisinage de I’électrode est expulsé du centre vers la
périphérie. Ceci crée une aspiration de I’écoulement perpendiculaire & la surface de
I’électrode et dirigé vers le centre de celle-ci. A I’intérieur de la couche de diffusion, on admet
gu’aucun mouvement de convection ne se produit et que le transfert de masse s’effectue

uniquement par diffusion.
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Rotation

|
Qr) Electrode métallique (Au)

—t— Matériau isolant

Couche de diffusion stationnaire

/ 7 Ecoulement de la solution
t / quand I’électrode est en rotation

Rotation

(Vue du dessous)

Figure A.13 : Schéma de principe et de fonctionnement d’une électrode tournante.

Cette technique électrochimique nous permettre de caractériser quantitativement

les transferts de matiére au sein des films de silice electro-déposés.

11.7. La microscopie électrochimigue a balayage

La microscopie électrochimique a balayage (Scanning Electrochemical
Microscopy : SECM) est une méthode de microscopie a sonde locale basée sur le
déplacement d’une microélectrode au voisinage d’une interface. La SECM permet de mesurer
le courant lorsqu’une ultramicroélectrode (appelée aussi sonde) est maintenue, approchée ou
déplacée dans une solution au voisinage d’un substrat conducteur, semi-conducteur ou isolant.
La réponse électrochimique va étre modifiée par la présence du substrat, ce qui va permettre
d’obtenir des informations sur la nature et les propriétés de ce substrat.

Le montage de microscopie électrochimique a balayage, qui est illustré a la
figure A.14, comporte quatre électrodes: deux électrodes de travail (une pour la
microélectrode et une pour le substrat), une électrode de référence (Ag/AgCl, Metrohm) et

une contre-électrode (fil de platine).
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Il est également constitué d’un systeme de positionnement de la microélectrode
permettant le déplacement relatif de la sonde par rapport au substrat dans les trois directions
de I’espace ainsi que d’un bipotentiostat (Palmsens) pour pouvoir contréler ou mesurer le

potentiel & la fois & la microélectrode et au substrat. Le tout est contrdlé par un ordinateur.

& 2

Travail 1 : microélectrode /~

Contre-électrode | _ Bipotentiostat
Référence

Position-
nement

v

substrat

Travail 2 : substrat

Figure A.14 : Schéma de principe du microscope électrochimique a balayage.

Il existe trois modes principaux d’exploitation de la SECM : les modes feedback,
génération/collection, et direct. Nous allons utiliser le mode feedback qui permet de mesurer
les variations de courant faradique de la sonde quand celle-ci est déplacée au-dessus d’un
substrat dans une solution redox. Ainsi, pour notre étude, une ultramicroélectrode de platine
va étre approchée des différentes électrodes d’or modifiées par les films, immergées dans
différentes sondes redox dans le but de caractériser la perméabilité et les transferts de matiére

au sein des films a base de silice électrogénérés.
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I11. Analyses du solide

I11.1. Microscopie Electronigue a Balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage a été utilisée pour obtenir des images et
caractériser la surface et la morphologie des films de silice électro-déposés sur les différents
substrats.

Le principe de cette technique est de balayer la surface des échantillons par un
faisceau d’électrons de haute énergie, ce qui engendre I’émission d’électrons secondaires de
plus faible énergie. Ceux-ci, issus d’une faible profondeur, sont collectés et vont permettre de
reconstruire une image agrandie de la surface de I’échantillon.

Ces analyses sont réalisées au Service Commun de Microscopie Electronique de
I’Université Henri Poincaré de Nancy-Université avec un microscope Philips XL30. Avant
I’analyse, les échantillons sont métallisés sous vide par pulvérisation cathodique d’une fine
couche d’or ou de carbone.

I11.2. Microscopie Electronigue a Balayage a Effet de Champ (ou

Haute Résolution)

La différence entre un MEB classique et un MEB a effet de champ (Field
Emission Scanning Electron Microscopy : FESEM) réside dans la tension appliquée. Elle est
beaucoup plus faible pour un MEB a effet de champ (& partir de 1 kV), ce qui permet
d’augmenter la résolution. Le faisceau d’électrons est affiné et focalisé sur I’échantillon
(condensateurs remplacés par une lentille électrostatique en fin de colonne). De plus, le
détecteur d’électrons secondaires est situé dans la colonne pour améliorer la résolution.

Les analyses de microscopie électronique a balayage a effet de champ ont été
obtenues avec un appareil Stereoscan 440 SEM (LEICA) de 4 a 5 nm de résolution et ont été
réalisées au Laboratoire Interfaces et Systémes Electrochimiques (LISE, UPR 15) de
I’Université Pierre et Marie Curie - Paris 6, ou avec un appareil HITACHI S4800 FESEM au
Service Commun de Microscopie Electronique de I’Université Henri Poincaré de Nancy-
Université.

Cette technique nous permet de caractériser les films de silice ordonnée, en
obtenant des images de leur surface et de leur épaisseur (en observant la tranche
des échantillons), et également d’observer les dépots localisés de silice.

240



Annexes. Méthodes et techniques d’analyse des films électrogénérés a base de silice

111.3. Microscopie Electronigue a Transmission (MET)

La microscopie électronique a transmission permet I’observation d’un objet en
volume. Avec cette technique, il est possible d’étudier la structure locale des matériaux ainsi
que leurs défauts. Elle fournit par exemple des informations sur les déformations et les

modifications locales de structure.

Un faisceau d’électrons émis est condensé sur I’échantillon par un systeme de
lentilles. Les électrons transmis par I’échantillon passent au travers d’autres lentilles afin de
former une image finale agrandie de I’objet sur un écran d’observation. Le contraste de
I’image est fonction de la diffusion des électrons. Il dépend en effet de la proportion du

nombre d’électrons diffusés et transmis entre les différentes zones de I’échantillon.

Nos échantillons a analyser sont des films électrogénérés a base de silice orientée
dont nous voulons étudier la structure. Deux modes de préparation des films ont été utilisés
pour I’analyse en MET.

Le plus souvent, la surface du film est directement grattée avec la grille du MET
afin d’en récupérer des morceaux.

Le second mode de préparation est I’ultramicrotomie qui consiste a couler de la
résine époxy autour des morceaux de film décollés (ou grattés) et de réaliser des microcoupes
qui sont déposées sur la grille du MET. Les échantillons sont ensuite introduits dans I’appareil
sous vide. Les préparations d’échantillons par ultramicrotomie ont été réalisées au Service
Commun de Microscopie Electronique de la Faculté de Médecine de Nancy-Université.

Les expériences MET ont été réalisées au Service Commun de Microscopie
Electronique de I’Université Henri Poincaré de Nancy-Université, avec un appareil Philips
CM20 opérant a 200 keV.

L’analyse EDX (Energy Dispersive X-ray analysis) permet d’obtenir une
composition locale de I’échantillon. L absorption de photoélectrons par les atomes donne lieu
a une émission fluorescente de désexcitation d’un photon X (énergie E = hv). Chaque élément
émet une ou plusieurs raies caractéristiques. L’analyse de ce rayonnement fluorescent permet

d’obtenir une cartographie de I’échantillon en fonction de sa composition.
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I11.4. Microscopie a Force Atomique (AFM)

La microscopie a force atomique permet la mesure des forces interatomiques
(électrostatiques, Van der Waals, magnétiques, frictions, ...) qui s’exercent entre une pointe et
la surface de I’échantillon.

Le principe de cette technique consiste a amener une pointe soit au contact de
I’échantillon (mode contact), soit a quelques nanomeétres de celui-ci (mode non-contact). La
pointe, située a I’extrémité d’un levier flexible de raideur k, va balayer ligne par ligne la
surface de I’échantillon. Elle est déplacée dans les trois directions de I’espace X, y, z (X, Yy
décrit le plan de la surface, et z la direction perpendiculaire a ce plan). Un faisceau laser dirigé
sur le levier est réfléchi vers une photodiode. Ainsi, les déplacements du faisceau permettent
de traduire les mouvements du levier.

Il est possible d’acquérir des images tridimensionnelles de la surface d’un
échantillon en maintenant une force constante entre la pointe et la surface. L’imagerie permet
de bien refléter la topographie et la rugosité d’une surface.

La microscopie a force atomique nous a permis d’imager en mode ex situ les films
a base de silice électrogénérés pour obtenir des informations sur leurs morphologies,
topographies et rugosités, et également d’accéder aux mesures d’épaisseurs de ces films. Cette
technique a également été utilisée en mode in situ pour étudier le processus
d’électrogénération « en direct » au cours du temps.

Les mesures AFM ont été réalisées avec un microscope Ecu+ Explorer
(Thermomicroscope, Veeco Instruments, S.A.S.). La pointe de silicium (Ref MLCT-EXMT-
BF, Veeco Instruments) de constante de raideur k = 0,1 N m™ a été utilisée a la fois pour les
mesures ex situ et in situ. Les images (de taille allant de 10 a 50 um) ont été acquises en
mode contact.

I11.5. Diffraction des Rayons X (DRX)

111.5.1).En géométrie de Bragg-Brentano

La diffraction des rayons X a été utilisée pour caractériser I’organisation des films
électrogénérés a base de silice orientée. Cette méthode est basée sur les interactions d’un
faisceau de rayons X de longueur d’onde A et la matiére organisée.

Le cristal diffracte les rayons X quand la distance entre les atomes du matériau
organisé est du méme ordre de grandeur que la longueur d’onde de la radiation incidente.
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La longueur d’onde A, la distance entre les plans cristallins dny (hkl désignent les
indices de Miller et caractérisent une famille de plans) et I’angle de diffraction 6, sont reliés

par la relation de Bragg (équation (A.4)) :

nA = 2d,,,sin(0) (Eq. A.4)

On peut voir une illustration du montage de diffraction des rayons X a la
figure A.15. Chaque composé organisé posséde des valeurs de dng et des intensités qui lui
sont propres. On enregistre I’intensité de diffraction détectée en fonction de I’angle de Bragg,

la courbe obtenue s’appelle le diffractogramme des rayons X.

Détecteur de
Rayons X

Figure A.15 : lllustrations du montage de Bragg de diffraction des rayons X et de la définition des

angles.

Les mesures ont éte effectuées avec un appareil Philips X’PERT PRO en utilisant
une cathode de cuivre (A, = 1,54056 A) au Laboratoire de Chimie du Solide Minéral (LCSM)
de I’Université Henri Poincaré de Nancy-Université.

111.5.2).En angle rasant

Le schéma de principe de la technique de diffraction des rayons X en angle rasant
(GI-SAXS : Grazing-Incidence Small-Angle X-ray Scattering) que nous avons utilisée est

illustré a la figure A.16.
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Détecteur

Rayons X

Echantillon

Figure A.16 : lllustration du montage de diffraction des rayons X en angle rasant.

Les échantillons utilisés sont des disques d’ITO de 9 mm de diamétre recouverts
par des films de silice électro-déposés. Le diffractometre est un Nonius Kappa - CCD et une
cathode de cuivre est utilisée avec A, = 1,541838 A. Les expériences ont été réalisées au
Laboratoire de Cristallographie et Modélisation des Matériaux Minéraux et Biologiques
(LCM3B) de I’Université Henri Poincaré de Nancy-Université.

111.6. Spectrométrie de photoélectrons X (XPS)

C’est une méthode qui concerne I’analyse des couches superficielles et permet
I’identification des élements chimiques contenus dans I’échantillon, ainsi que leur état de

valence.

Cette technique est basée sur la mesure de I’énergie cinétique des photoélectrons
éjectés de I’échantillon quand celui-ci est irradié par des rayons X d’énergie hv:c’est
I’effet photoélectrique.

La profondeur d’analyse de la surface d’un échantillon est comprise entre 1 et
10 nm. Le spectre obtenu permet de remonter a la spéciation d’un élément chimique a la
surface de I’échantillon. Des états de valence, de coordination ou de degrés d’oxydation
différents peuvent entrainer un déplacement chimique, c’est-a-dire une variation de I’énergie

de liaison.
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L’électron peut quitter I’échantillon et étre mesuré si I’énergie incidente est
suffisante pour que I’électron puisse passer d’un niveau initial au niveau du vide. L’électron
est alors émis avec une certaine énergie cinétique. On collecte I’énergie des électrons émis et
le spectre de photoémission reporte le nombre d’électrons par valeur d’énergie collectée.

On applique la relation de conservation de I’énergie :
hv +E,(N) = E_, +E;(k, N-1) avec E;j(N) qui représente I’énergie totale du systeme initial a
N électrons, et E¢(k,N-1) I’énergie dusysteme final & N-1 electrons. Eg, est I’énergie
cinétique du photon émis. Les spectres sont exprimes en fonction de I’énergie de liaison
EL: hv=E,, +E_.

L’échantillon est conditionné sous vide afin d’éviter les interactions inélastiques
des électrons avec I’atmosphere, dans le souci de conserver toute leur énergie. La source de
rayons X non monochromatique permet I’émission des radiations Koy, de I’aluminium
(1486,6 V) ou du magnésium (1253,6 eV).

Cette technique nous a été utile pour étudier la composition de la surface de nos

films a base de silice électro-deposes.

245



Annexes. Méthodes et techniques d’analyse des films électrogénérés a base de silice

1V. Partie expérimentale complémentaire

IV.1. Traitement quantitatif des courbes d’approche SECM obtenues

au chapitre 2

Nous avons obtenu des courbes d’approche SECM et des feedback différents
suivant les caractéristiques des films de silice fonctionnalisée par des groupements thiol
analysés au chapitre 2 (figures 2.27 et 2.29, pages 93-95). Nous avons essayé de traiter
quantitativement ces données selon un modéle qui nous paraissait adapté.

La technique devrait permettre une caractérisation quantitative des vitesses de
transfert de matiere au sein des films en se basant sur un modeéle de permeabilité utilisé par
Hupp et al. ®*°. Dans cette approche, le courant global obtenu au niveau de I’électrode
recouverte par le film de silice thiolée peut étre considéré comme la somme des vitesses de
transfert de matiére au sein de la solution et du film (isouton €t ifim respectivement)

selon I’équation (A.5) :

R . (Eq. AS5)
i

solution | film

Si, I’on considere que les transferts dans le film peuvent étre assimilés a un
comportement de diffusion au travers d’une membrane, alors I’équation (A.5) peut s’écrire

sous la forme ;

1 1 N d
(. nFAPD,C,

(Eq. A.6)

solution

Dans I’equation (A.6), n représente le nombre d’électron échangé dans la réaction
d’oxydo-reduction, F la constante de Faraday, r et a les rayon et aire de la microélectrode, Ds
et Ds les coefficients de diffusion de la sonde redox au sein du film et de la solution
respectivement, et P le coefficient de partition de la sonde redox. Cette expression peut étre
simplifiée en normalisant le courant de la sonde pour le film (isim) par le courant de la sonde

sur électrode d’or nu (i) et en utilisant I’équation (A.7) :

i 4Dd
—=1+
Liim nrPD;

(Eq. A.7)
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Ainsi, connaissant les coefficients de diffusion des différentes sondes redox en
solution, on va pouvoir accéder aux valeurs des (PDs)/d pour chacun des films (on ne connait
pas précisement I’épaisseur des films formés). Les courants i et igm seront mesurés sur les
courbes d’approche SECM pour une valeur de L correspondant a une diminution du courant
de 85 % dans chacun des cas.

En exploitant quantitativement les courbes d’approche SECM obtenues sur les
figures 2.27 et 2.29 (au chapitre 2, paragraphe 1V.2.2, pages 93-95) et a I’aide de I’équation
(A.7), on peut calculer (PDy)/d pour les trois films connaissant le coefficient de diffusion Ds
des sondes utilisées : Ru(NHs)s>*, FcMeOH, et Fe(CN)¢>, en solution (5,3x10° cm? s,
7,8x10° cm? st ¥ et 7,6x10° cm? s 1°, respectivement). Les valeurs calculées sont données

dans le tableau A.1.

Tableau A.1: Valeurs calculées des (PDf)/d, dans les trois sondes électroactives pour chacun des films

de silice thiolée électrogénérés pendant 10 s, 30 s et 180 s, a partir de I’égquation (A.7).

10°x (PD,)/d (cms™)
Sonde RU(NH3)e®* FcMeOH Fe(CN)s>
Film
Film 105 11,9 36,8 9,4
Film30's 7.8 9,0 43
Film 180 s 35 4,6 3.9

Dans chacune des trois sondes électroactives, les valeurs de (PDy)/d obtenues ont

tendance a diminuer lorsque le temps d’électro-dép6t augmente. Les films sont donc de plus

en plus épais, et moins perméables aux espéces situées en solution.

Cependant, ces valeurs de perméabilité calculées ne correspondent pas a celles

obtenues (au chapitre 2) pour le méme type de films par voltampérométrie en mode
hydrodynamique. Ce modele n’est donc pas adapté pour le traitement quantitatif des courbes

SECM obtenues pour les films a base de silice électro-déposes.
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1VV.2. Conditions optimales de dépot des films sol-gel

Les conditions optimales de synthése des films a base de silice sont résumées dans
les paragraphes suivants.

1V.2.1). Eilms a base de silice fonctionnalisée

Les parametres électrochimiques (temps et potentiel d’électrolyse) optimums pour
la synthese de films a base de silice fonctionnalisée par des groupements amine ou thiol sont
résumes dans le tableau A.2 sur or dans un sol au rapport TEOS/APTES ou TEOS/MPTMS
de 90:10 (quantité totale de silice de 13,6 mmol). Les films sont électro-déposés sous forme
circulaire de 1 mm de diameétre.

Typiquement un sol est hydrolysé sous agitation pendant 2h30 et est composé de :

Sol TEOS/APTES (90:10) Sol TEOS/MPTMS (90/10)
- 20 mL d’éthanol 95 % - 20 mL d’éthanol 95 %

- 20 mL de NaNO3 0,1 M - 20 mL de NaNO3 0,1 M

- 480 puL de HCI 0,1 M -480 uL de HCI 0,1 M
-100 puL de HCI 12 M - 2730 pL de TEOS

- 2730 pL de TEOS - 255 L de MPTMS

- 318 uL d’APTES

Tableau A.2 : Tableau présentant les paramétres électrochimiques de synthése optimums de films a
base de silice fonctionnalisée sur or.

Substrat Potentiel (V) Temps ()

Or -1,2 10a20

1V.2.2). Eilms a base de silice ordonnée

Les parametres électrochimiques (temps et potentiel d’électrolyse) optimums pour
la synthése de films a base de silice ordonnée sont résumés dans le tableau A.3 sur différents

types de substrats conducteurs dans un sol au rapport molaire ncras/Nreos = 0,32 (quantité
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totale de silice de 13,6 mmol). Les films sont électro-déposés sous forme circulaire de 1 cm
de diamétre.

Typiquement un sol est hydrolysé sous agitation pendant 2h30 et est composé de :

Sol Ncrag/NTens = 0,32

- 20 mL d’éthanol 95 %

- 20 mL de NaNO3 0,1 M

- 480 puL de HCI 0,1 M

- 3033 pL de TEOS

-1,6 gde CTAB

Les films a base de silice ordonnée peuvent étre fonctionnalisés par 5 % de
MPTMS ou 10 % d’APTES, la quantité totale de silice restant de 13,6 mmol.

Tableau A.3 : Tableau présentant les parameétres électrochimiques de synthése optimums de films a

base de silice ordonnée sur différents types de substrats.

Substrat Potentiel (V) Temps (S)
Or -12a-1,3 10
Carbone vitreux -2,2 5
ITO -1,3 102430
Cuivre -1,2a-1,3 10
Platine -0,8a-0,9 10
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L’étude menée concerne divers aspects d’une nouvelle voie de synthese sol-gel : la
géneration électro-assistée de films a base de silice fonctionnalisée et/ou mésostructurée, ainsi
que leurs applications en électrochimie analytique.

Des films a base de silice fonctionnalisée par des groupements amine ou thiol ont
été déposés sur électrode d’or par catalyse électrochimiquement assistée de la
polycondensation. La formation d’une monocouche auto-assemblée partielle de
mercaptopropyltriméthoxysilane (MPTMS) permet une trés bonne adhésion du film silicaté
sur la surface d’or en jouant le role de « colle moléculaire ». Le processus d’électro-dépot est
caractérisé par deux étapes successives de vitesse différente. A une étape de dépodt lent et
régulier succede une croissance bien plus rapide du film. L’utilisation des électrodes
modifiées a été envisagée en tant que capteur de Cu?*.

En introduisant un tensioactif dans le sol de synthese, il est possible
d’électrogénérer des films a base de silice mésoporeuse de structure hexagonale avec les pores
orientés perpendiculairement par rapport au substrat (difficile a obtenir par d’autres
méthodes). Il semblerait que I’électrochimie permette a la fois un contréle de la structure du
tensioactif a la surface de I’électrode et la croissance simultanée du film sol-gel.

Cette methode d’électrogénération permet aussi d’obtenir des films fins
homogeénes sur des surfaces non planes ou présentant des hétérogénéités de conductivité.

Enfin, une approche préliminaire a été proposée visant a appliquer le processus
d’électrogénération, couplé a la technique de microscopie électrochimique a balayage, pour
déposer localement des films a base de silice sous forme de plots de taille micrométrique sur

or.

Mots clés :

Electrogénération, films sol-gel, matériaux hybrides organo-minéraux, silice mésostructurée,
monocouche auto-assemblée, thiol, amine, cuivre(ll), détection électrochimique, perméabilité,
caractérisations morphologiques et structurales, suivis in situ, électrodes modifiées, électro-

dépdt localisé.





