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Introduction

La quasi-totalité des interactions d’un matériau avec son environnement
est une conséquence de la nature de sa surface. Une approche efficace pour
controler ces interactions est le revétement des surfaces par des couches fines
d’un second matériau possédant les propriétés recherchées. Parmi les nom-
breuses techniques permettant de modifier les propriétés des surfaces, celle
du dépdt couche par couche (en anglais Layer by Layer deposition — LbL) de
polyélectrolytes connait un essor particulier depuis une quinzaine d’années.

La méthode LbL appliquée aux polyélectrolytes consiste a mettre une sur-
face chargée alternativement au contact de deux solutions, I'une polyanio-
nique et ’autre polycationique. Les interactions électrostatiques permettent
lors de chaque étape de dépot 'adsorption d’une couche de polyélectrolytes,
dont I'épaisseur est typiquement de l'ordre de quelques nanomeétres. Cette
adsorption est limitée & une monocouche en raison des répulsions électrosta-
tiques entre charges de méme signe. Elle s’accompagne d’une surcompensa-
tion de la charge de la surface. Ce phénomeéne est da au fait qu’'une partie
des charges d’'un macroion adsorbé est en interaction directe avec la surface,
tandis que le reste de la chaine demeure en contact avec la solution. Cette
surcompensation permet ensuite la mise en contact de la surface avec un se-
cond polyélectrolyte de charge opposée au premier et conduit a la formation
d’une seconde couche sur la premiére. Cet ensemble est dénommé paire de
couches.

La réitération de ces deux étapes, entrecoupée de phases de ringages avec
une solution ne contenant pas de polyélectrolyte, constitue le cycle de base
de la technique couche par couche. Les conditions de I’expérience et la nature
des polyélectrolytes utilisés fixent les propriétés du film obtenu. Le nombre n
d’itérations permet ensuite un contréle de 1’épaisseur du film qui peut varier
de quelques nanométres a plusieurs micromeétres.

Les premiers films multicouches étudiés voyaient leur épaisseur augmenter
linéairement avec le nombre n de paires de couches. Plus récemment ont été
décrits des couples polycation/polyanion conduisant a des films dont I’épais-
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Introduction

seur augmente de maniére exponentielle avec n. Le systéme composé de la
poly(allylamine hydrochlorée) et du poly(acide-L-glutamique) (PAH-PGA),
constitue un exemple de film & croissance exponentielle. Outre une croissance
plus rapide de I’épaisseur avec le nombre de dépots, ce type de revétement
présente, par rapport aux films a croissance linéaire, un taux d’hydratation
important, une rigidité mécanique plus faible et une plus grande perméabilité
a diverses molécules. Il a également été rapporté que certains couples poly-
anion/polycation peuvent croitre soit linéairement soit exponentiellement se-
lon les conditions de température, la nature du sel de fond ou la concentration
en polyélectrolyte lors de la construction.

Alors que ces deux types de croissance ont été largement décrits et étu-
diés, on connait toujours mal les conditions menant a un type de croissance
ou a lautre. L’'un des objectifs de ce travail de thése a été d’apporter des
éléments de réponse a cette question en vérifiant s’il existe une corrélation
claire entre les interactions entre polyélectrolytes en solution et le mécanisme
de croissance des films multicouches.

La caractérisation en solution des interactions entre les chaines chargées,
pour un certain nombre de couples de polyélectrolytes a donc été menée.
La microcalorimétrie isotherme de titrage (ou ITC pour l'anglais Isother-
mal Titration Calorimetry) permet de mesurer le dégagement de chaleur
consécutif au mélange d’une solution polyélectrolytique dans une autre et de
déduire I'enthalpie de la réaction de complexation entre un polyanion et un
polycation. Une série d’expériences de ce type, pour différentes associations
de polyélectrolytes a différentes concentrations, forces ioniques et tempéra-
tures, a été menée. Elle a ensuite été mise en relation avec la caractérisation
par microgravimétrie a cristal de quartz (QCM, pour Quartz Cristal Micro-
balance) de la croissance des films multicouches construits avec les mémes
couples polyanion /polycation, dans les mémes conditions. Il apparait que les
couples de polyélectrolytes dont la réaction de complexation est trés exo-
thermique conduisent & des multicouches a croissance linéaire, tandis qu’une
croissance exponentielle rapide est le point commun des couples dont la com-
plexation est endothermique. Dans le second cas, la réaction de complexation
est énergétiquement défavorable : c’est donc le seul gain d’entropie, consé-
quence probable de la libération vers la solution des contre-ions initialement
condensés autour des chaines de polyélectrolytes, qui rend la formation du
film correspondant possible.

Dans les cas ou I'enthalpie de réaction présente des valeurs proches de
zéro, la masse adsorbée du film correspondant évolue aussi de maniére expo-
nentielle, quoique de facon nettement plus lente. Pour ces couples de polyélec-
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Introduction

trolytes au comportement intermédiaire, les conditions de ’expérience, telles
que la température ou la salinité des solutions, deviennent des parameétres
trés sensibles. Les films formés a partir de PAH et de PGA font partie de cette
catégorie de multicouches. Il est en effet possible d’observer une transition
d’un régime de croissance linéaire & un régime de croissance exponentielle en
faisant varier I'un de ces parameétres lors de la construction des films (PAH-
PGA),. Tous les autres paramétres étant constants, une température plus
importante (ou une force ionique plus élevée) conduit simultanément & une
réaction de complexation en solution plus endothermique et a des films a
croissance plus rapide (et suivant une loi exponentielle de plus en plus mar-
quée). Ces résultats tendent a confirmer que le type de croissance d’un film
multicouche de polyélectrolytes est directement dii a la concurrence entre
I’enthalpie de complexation des macromolécules et I'entropie de libération
des contre-ions dans la solution. L’ensemble de ces résultats a conduit & une
publication présentée a la section 3.1.1, page 77 de ce document.

La seconde partie des travaux présentés est centrée sur 1’étude par élec-
trochimie du ferrocyanure Fe(CN)g~ au sein des films (PAH-PGA),. Ces
films ont été déposés sur une électrode de travail en or et leur perméabi-
lité a la sonde électrochimique a été étudiée grace a la voltampérométrie cy-
clique. Nous avons démontré que les films MPS-(PAH-PGA);, et MPS-(PAH-
PGA)1p-PAH (ou le mercaptopropane sulfonate MPS sert de couche d’an-
crage entre le film multicouche et ’électrode d’or) se comportent comme des
réservoirs a anions Fe(CN)g ™. Ces films ont pour caractéristique de condenser
des quantités de ferrocyanure telles que leur concentration au sein du film
dépasse celle dans la solution d’environ trois ordres de grandeur. En outre,
I’espéce reste confinée dans le film apreés ringage.

Cette étude a également mis en évidence que la capacité des films (PAH-
PGA),, a incorporer des ions Fe(CN)é_ dépend du protocole précis de leur
construction. Le protocole habituellement utilisé pour former un tel film im-
plique a chaque séquence d’adsorption un temps de mise en contact du sub-
strat avec la solution polyélectrolytique de cinq minutes. Pour un film de
dix paires de couches ainsi déposées, la modification proposée consiste a al-
longer la durée du dernier bain a huit heures (un film (PAH-PGA);y mis en
contact pendant huit heures avec une solution de PAH sera alors noté PAHg,).
Des expériences de voltampérométrie cyclique, de spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier en mode de réflexion totale atténuée (ATR-FTIR)
et de spectroscopie dans le domaine ultraviolet-visible ont été effectuées sur
ces systémes. Elles ont montré que la mise en contact prolongée des films
avec I'un des deux polyélectrolytes impliqués avait un impact important sur
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la quantité d’ions Fe(CN)g™ que le revétement peut confiner. Le film PAHg,
voit par exemple la quantité de ferrocyanure confinée en son sein multipliée
par deux par rapport au film PAHs,,;,, et par dix par rapport & PGAgy.

Le potentiel rédox apparent E€° du couple Fe(CN)g_/ *~ confiné dans le
film PAHgy, est de plus sensiblement décalé vers des valeurs plus positives, ce
qui correspond & une plus grande stabilisation des ions Fe(CN)é’. Il est ainsi
possible d’obtenir des informations sur les proportions de charges polyélec-
trolytiques dans le film.

Cette caractéristique de confinement des ions Fe(CN):~ dans les films
(PAH-PGA),, a ensuite été appliquée a d’autres anions : ceux issus de la
déprotonation de ’acide silicique. Cette molécule, en solution suffisamment
concentrée, se condense pour former en quelques heures des particules de
silice. Il a été décrit dans la littérature que ’addition de polycations dans
une solution contenant de ’acide silicique accélérait fortement ce processus
de condensation. L’acide silicique constituait donc une molécule idéale pour
I’exploitation de la propriété de confinement des anions dans les films multi-
couches étudiés.

La présence de silice dans un film (PAH-PGA),, mis en contact avec une
solution d’acide silicique a été mise en évidence par spectroscopie ATR-FTIR.
Le film constitue & la fois le réacteur et le catalyseur de la réaction de conden-
sation et le résultat du procédé est un film composite organique-inorganique.

Des films répondant a cette description, présentant néanmoins une plus
grande homogénéité ont ensuite pu étre réalisés par une autre méthode. Il
est procédé selon la technique d’adsorption LbL, en remplacant le polyanion
par l'acide silicique. On observe alors la formation d’un film dont 1’épais-
seur mesurée par ellipsométrie croit linéairement avec le nombre d’étapes
de dépot. La condensation des particules de silice s’effectue ici pendant les
étapes de construction du film et non plus a posteriori comme dans le cas
précédent. On parlera de dépot réactif. Ces films ont été caractérisés par el-
lipsométrie, microscopie a force atomique, microscopie électronique a balay-
age environnementale (d’acronymes anglophones respectifs AFM et ESEM).
En outre, la présence de silice a été démontrée par spectroscopie ATR-
FTIR. Plusieurs polycations ont été associés a l’acide silicique : la PAH, la
poly(éthyléne imine) (PEI), la poly(-L-lysine) (PLL) et le poly(diallyl dimé-
thylamine) chloré (PDADMAC). L’influence de différents parameétres sur la
croissance des films, comme la concentration en acide silicique, a été décrite.
Ces travaux sur le dépot réactif ont fait 1'objet d’une publication présentée
a la section 3.3.1, page 117.
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La quatriéme partie de ce travail concerne I'application du méme procédé
de fabrication de films composites au bis(ammoniumlactato)dihydroxyde de
titane Ti,, (noté TiBisLac), un précurseur du dioxyde de titane. Le TiOs pré-
sente pour intéréts des propriétés semi-conductrices, une forte absorbance de
ses particules dans le domaine ultraviolet du spectre des ondes électromagné-
tiques et de maniére générale une photosensibilité importante dans ce méme
domaine. Ce second type de film composite a lui aussi été caractérisé en
détail par ellipsométrie, spectroscopie UV-visible en transmission, ESEM et
microscopie électronique a transmission. La caractérisation par microscopie
électronique en transmission des particules inorganiques formées, d’une faible
polydispersité en taille et d’'un diamétre de 4 & 5 nm, est présentée. La forme
anatase du dioxyde de titane est suggérée par les résultats de diffraction des
rayons X. Les films eux-mémes ont montré des propriétés de filtre du rayonne-
ment ultraviolet. Leur hydrophilie dépend de l'illumination de I’échantillon,
ce qui montre leur photosensibilité. L’absorption dans les films du colorant
Rub535 bis-TBA a aussi été mise en évidence, ouvrant la perspective de la
réalisation de cellules photovoltaiques. Cette partie a conduit & la rédaction
d’un article soumis a la publication et présenté a la section 3.4.1, page 127.

Ce travail de thése a permis une étude semi-quantitative des interactions
de films multicouches de polyélectrolytes avec les petits ions de 1’électrolyte
support. La focalisation sur les films formés par le couple (PAH-PGA) et
sur le phénomeéne de stockage de 'anion ferrocyanure a conduit a des élé-
ments de description de la structure interne du film. Le principe de dépét
réactif a été mis a profit pour la production de films composites organiques-
inorganiques, contenant des nanoparticules d’oxydes de silicium ou de titane
auto-assemblées.
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Chapitre 1

Revue bibliographique

1.1 Films multicouches de polyélectrolytes : in-
troduction et généralités

1.1.1 Les revétements des surfaces

Dans les sciences des matériaux, les surfaces jouent un réle prépondérant.
Beaucoup des interactions d’un objet avec son milieu dépendent directement
de la nature de l'interface. Celle-ci peut étre modifiée par 'adsorption d’une
couche d’un matériau différent. Ce revétement de la surface représente un
moyen efficace de combiner les caractéristiques intéressantes de matériaux
existants et par conséquent de créer des objets aux propriétés novatrices. Les
revétements de protection contre les rayures ou ceux évitant 'oxydation des
métaux sont des illustrations simples et trés courantes de ce concept.

Depuis plusieurs années, la communauté scientifique porte un intérét par-
ticulier & des revétements de faible épaisseur. Plusieurs raisons motivent cet
engouement. Pour commencer, atteindre certaines valeurs d’épaisseur ap-
porte au film des propriétés supplémentaires. Par exemple les interactions
d’un objet avec la lumiére dépendent de la taille de celui-ci. Si une de ses
dimensions est de l'ordre de grandeur de la longueur d’onde du rayonne-
ment, comme c’est le cas pour un film de quelques centaines de nanométres
d’épaisseur, on obtient des propriétés d’interaction particuliéres. Des dépots
nanométriques de métaux tels que 'argent ou 'or exhibent quant & eux des
propriétés uniques d’interaction avec la lumiére liées a 1'existence d’un plas-
mon de surface. Ensuite, certaines techniques de revétement impliquent une
épaisseur de l'ordre de grandeur des molécules le constituant.C’est ce qu’on
observe dans le cas des méthodes permettant de réaliser des monocouches
moléculaires. Une derniére raison de l'intérét porté aux revétements fins,
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Chapitre 1

plus pratique, peut étre avancée. Dans la mesure ou les seules nature et ho-
mogénéité du film suffisent a obtenir les propriétés d’interaction visées, une
épaisseur importante a pour unique conséquence une plus grande consomma-
tion de matiére premiére. Réduire cette épaisseur permet donc une économie
qui ouvre la perspective de 'utilisation d’espéces chimiques plus rares, diffi-
ciles & produire ou onéreuses — comme certaines protéines par exemple.

Couche mince organique Pour réaliser des revétements minces et néan-
moins homogénes, 1'utilisation de molécules organiques est une approche de
choix. La monocouche auto-assemblée (ou SAM de I'anglais Self-Assembled
Monolayer) en est une illustration. En choisissant un type de surface et un
type de molécule (ou un groupement chimique greffable & d’autres espéces)
en fonction d’interactions particuliéres entre eux, on obtient une recette pour
la construction de monocouches moléculaires. En termes d’épaisseur, c¢’est la
taille de la molécule elle-méme qui est atteinte, soit le nanométre. En ma-
tiere de polyvalence, I'approche ouvre souvent ’accés a une chimiotheque
d’espéces déja bien étudiées.

En pratique, le revétement est obtenu par simple mise en contact d’une
surface avec la solution contenant 1’espéce a adsorber. Par exemple des alca-
nethiols mis en contact avec une surface d’or vont venir s’y greffer grace a la
liaison covalente qui va se créer entre leur atome de soufre et un atome d’or
a l'interface. Le résultat obtenu est une monocouche moléculaire ordonnée,
ne montrant que peu de défauts [1].

La méthode d’adsorption est trés aisée a mettre en ceuvre et permet
d’appliquer tout un éventail de fonctionnalisations a la surface du matériau
considéré. Cela peut se révéler tres utile pour étendre le champ d’application
de techniques de caractérisation des surfaces, comme, dans ’exemple de 'or,
la microbalance a cristal de quartz, la spectroscopie de résonance de plasmon
de surface ou encore I’électrochimie.

Une autre méthode permettant 1’adsorption d’une couche mince de mo-
lécules organiques est celle dite de « Langmuir-Blodgett ». Contrairement a
I’exemple précédent, celle-ci est basée sur la physisorption plutot que la chi-
misorption et plus précisément sur 'utilisation d’interactions de type hydro-
phile / hydrophobe. L’espéce adsorbée doit étre amphiphile. Mise en solution
a une concentration adéquate, elle forme a l'interface eau / air une mono-
couche moléculaire. Comme l'illustre la figure 1.1, une lame immergée dans
la cuve et dont la surface est hydrophobe peut alors étre délicatement retirée,
permettant le transfert de la monocouche. Une immersion de la lame conduit
ensuite a ’adsorption d’une seconde couche.
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F1G. 1.1 — Adsorption de lipides par la méthode de transfert de Langmuir-Blodgett

La méthode peut étre réitérée plusieurs fois et des espéces différentes
peuvent étre utilisées a chaque étape de dépot. Dans des conditions adé-
quates, les films déposés sont trés bien définis dans le plan et en épais-
seur, chaque molécule étant orientée. On exploite notamment la méthode
de Langmuir-Blodgett dans le but d’étudier les bicouches lipidiques, dont un
des intéréts est d’étre le matériau constituant la paroi des cellules vivantes.

Limitations Les deux exemples ci-dessus illustrent assez bien les limita-
tions couramment rencontrées dans le revétement mince des surfaces par des
matériaux organiques. La méthode de Langmuir-Blodgett peut étre appli-
quée a des substrats de différente nature et permet 'adsorption successive
d’espéces différentes sur un méme échantillon. Cependant, elle reste limitée
a la chimiothéque des molécules amphiphiles. elle est en effet restreinte par
les exigences de conformation sans lesquelles la formation de monocouches
stables a l'interface n’est pas possible. De plus, le substrat doit étre plan
et peu rugueux. Enfin, la mise en ceuvre pratique de la méthode est délicate
puisqu’elle est trés sensible aux contaminations et aux instabilités mécaniques
de l'interface liquide-gaz.

La formation de SAMs fait montre d’une élaboration bien plus aisée en
pratique et autorise davantage de souplesse quant a la rugosité et la forme du
substrat a revétir. Cependant, elle posséde le méme genre de limitations liées
a la chimiothéque correspondante. Son champ d’application est par ailleurs
encore réduit par la nature du matériau.

Leurs limitations ont tendance a cantonner ces méthodes de revétement
de surface & des applications spécifiques et souvent académiques.

1.1.2 Multicouches de polyélectrolytes

Le principe du dépdt couche par couche (le sigle LbL pour 'anglais Layer
by Layer est réguliérement utilisé) évite les limitations décrites précédem-
ment. L’éventail des espéces adsorbables est large. Les contraintes liées a la
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nature du substrat sont faibles et celles liées a sa forme a prior: inexistantes.

La méthode a été introduite par Iler [2] dans le milieu des années soixante.
Elle consiste en I'adsorption séquentielle de colloides de polyion sur une sur-
face chargée. Au début des années quatre-vingt, des publications font état
de travaux appliquant ce concept a l'adsorption de protéines [3, 4| ou de
colloides métalliques [5]. La relative faiblesse de 'engouement pour le sujet
au sein du milieu académique a I’époque s’explique probablement en grande
partie par un manque de moyens de caractérisation adaptés a I’étude de films
d’épaisseur nanométrique. Si beaucoup des techniques utilisées aujourd’hui
a cette fin (comme lellipsométrie, la microbalance & cristal de quartz ou la
résonance de plasmon de surface) sont alors connues, leur mise en ceuvre est
loin d’atteindre le niveau de facilité des dix ou quinze derniéres années. De
plus, les études citées font état de difficultés, comme la floculation en surface
des espéces adsorbées aprés quelques paires de dépots dans la référence [4].

Gero Decher et ses collaborateurs ont au début des années quatre-vingt-
dix remis ce principe de dépot LbL au gotit du jour en utilisant des molécules
amphiphiles qui portent deux charges de méme signe aux extrémités d'une
chaine hydrophobe, dites « bola » par analogie avec les armes d’entrave du
méme nom |6, 7|. Suivirent rapidement des études mettant en jeu des poly-
électrolytes et étendant considérablement la validité de la méthode [8, 9, 10].

D’autres mises en pratique de la technique LbL ont depuis été proposées,
incluant 'utilisation de particules inorganiques [11, 12|, de protéines [13],
d’ADN [14] ou encore de liposomes [15].

La forme finale visée des objets construits a aussi pu varier, comme dans le
cas des membranes autosupportées [16, 17| ou des capsules (via 1’adsorption
de films multicouches de polyélectrolytes sur des colloides puis la dissolution
du substrat). L’étude de ces capsules est par ailleurs devenue un domaine de
recherche a part entiére, avec des articles de revue traitant d’aspects précis
comme leur structure ou les mécanismes de relargage des espéces encapsulées
[18, 19, 20, 21, 22|.

De plus, différentes techniques de dépot ont été proposées en alternative
au trempage classique, comme la centrifugation (spin-coating) (23, 24|, I'im-
pression avec un dispositif semblable aux imprimantes de bureau a jet d’encre
[25] ou la nébulisation (spray) |26, 27|.

Enfin, la technique LbL a également été exploitée dans le cadre d’in-
teractions non électrostatiques, comme par exemple les liaisons hydrogéne
[28, 29, 30|, les liaisons de type donneur/accepteur d’électron [31] ou des
interactions spécifiques issues de la biologie [32, 33, 34].

De nombreuses applications des films multicouches de polyélectrolytes ont
été proposées, entre autres : des membranes de filtration sélective (cf. section
1.3.2, page 36), la biodétection (cf. section 1.3.2, page 39), la biocompatibili-
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1) Polyanion
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2) Wash

Substrate

FI1G. 1.2 — Principe du dépét de films multicouches de polyélectrolytes par la méthode
LbL. Une surface chargée est mise en contact avec une solution contenant un polyélectro-
lyte A de charge opposée, conduisant & ’adsorption d’une couche mince (1). Une étape de
ringage permet d’éliminer le matériau superflu (2). Une mise en contact avec une solution
d’un polyélectrolyte B, de charge opposée & celle de A permet alors I’adsorption d’une
seconde couche (3). Une nouvelle étape de ringage (4) clot le cycle d’adsorption LbL qu’il
suffit de répéter a ’envi pour atteindre 1’épaisseur désirée.

Un film est généralement désigné par le déroulement de sa séquence de construction.
L’écriture est de type (A-B),, ot n est le nombre de cycles complets de dépot.

sation de prothéses [35], le ciblage in vivo de zones a traiter par des capsules
contenant le médicament [36] ou le relargage controlé d’espéces contenues
dans un film par dissolution de celui-ci [37].

La méthode LbL en général et les films multicouches de polyélectrolytes
en particulier présentent de nombreux avantages et promesses. Il est crucial
pour leur développement d’avancer dans la compréhension des mécanismes
de construction et de la structure des films formés. La faisabilité de plusieurs
des applications considérées est par définition fortement dépendante de la
connaissance dans ces domaines.

La lecture de la littérature scientifique consacrée aux films multicouches
de polyélectrolytes sur les quinze ans d’existence du domaine montre que
leurs caractéristiques sont la plupart du temps a considérer comme spéci-
fiques a un systéme particulier (un couple de polyélectrolytes par exemple)
voire & des conditions particuliéres de construction (pH, force ionique des
solutions, température, etc.). Il existe par conséquent un besoin de conver-
gence des connaissances sur la structure des films, c’est-a-dire de faire la
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part des choses entre les caractéristiques qui découlent du principe méme de
construction des films multicouches de polyélectrolytes et celles qui sont dues
aux particularités de chaque couple de polyélectrolytes.
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1.2 Construction et structure interne des films
multicouches de polyélectrolytes

Avancer dans la compréhension des mécanismes de formation et de la struc-
ture des films multicouches de polyélectrolytes demande des efforts consé-
quents, pour diverses raisons.

En premier lieu, I’épaisseur réduite des films engendre des difficultés dans
leur caractérisation. Les progrés récents et la démocratisation de plusieurs
techniques tendent cependant & minimiser 'impact de cet obstacle. La mul-
tiplicité des systémes couramment étudiés constitue une autre complication :
chaque couple de polyélectrolytes a un comportement différent, et le nombre
important de ces couples conduit & une sorte de dilution des efforts fournis
par les différentes équipes de recherche impliquées. Les paramétres sensibles
sont également nombreux. La température, la force ionique de la solution, le
type de contre-ion utilisé, la longueur des chaines polyélectrolytiques, mais
aussi la technique d’adsorption ou les temps de mise en contact en sont des
exemples.

Néanmoins, la connaissance de ces sujets progresse. Si bien des descrip-
tions des films multicouches de polyélectrolytes restent des ébauches quali-
tatives de modeéles, un certain nombre de points importants peut sans doute
étre considéré comme acquis.

1.2.1 Représentations utiles

Il est probablement pertinent, dans un souci de clarté, d’introduire deux
représentations courantes des systémes étudiés.

Le modéle des trois zones

Il s’agit d’une schématisation simple de la structure d’un film multicouche
de polyélectrolytes proposée par Ladam et al. [38]. Elle consiste a séparer le
film en trois zones différentes, la zone I & l'interface substrat/film et son
voisinage, la zone III & l'interface film/solution et son voisinage et la zone II
séparant les deux autres (cf. figure 1.3).

Les deux frontiéres entre zones sont définies arbitrairement en fonction
de la structure du film aux altitudes concernées. La zone I est fortement
influencée par le substrat : les chaines peuvent prendre des conformations
particuliéres en raison de la distribution en plan des charges de la surface ou
de sa nature chimique. La zone II constitue le coeur du film, les chaines ne
subissent I'influence ni de la proximité du substrat, ni de celle de la solution.
La croissance ultérieure du film par des dépots supplémentaires se traduit
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Fi1G. 1.3 — Modéle des trois zones.

donc dans ce modéle par une augmentation de I’épaisseur de la zone II uni-
quement. La zone III est la partie du film qui subit I'influence de la solution,
en particulier des polyélectrolytes en solution a chaque étape de dépot.

Cette représentation en zones permet une description claire de certains
phénomeénes et sera utilisée dans la suite du manuscrit. Evidemment, elle n’est
a envisager que pour une épaisseur suffisante : pour les quelques premiéres
couches déposées, les chaines subissent a la fois 'influence de la surface et
celle de la solution. Les délimitations décrites ci-dessus n’ont alors plus de
sens.

Charges intrinséques et extrinséques

Schlenoff et ses collaborateurs [39, 40| ont introduit un vocabulaire décri-
vant la nature de 'appariement des charges polyélectrolytiques au sein des
films multicouches, qui est aujourd’hui largement utilisé dans les publica-
tions du domaine. Il s’agit de différencier les sites chargés des polyions selon
qu’ils sont intrinseques, ¢’est-a-dire que leur charge est compensée par un site
du polyélectrolyte de charge opposée; ou extrinséques, c’est-a-dire que leur
charge est compensée par une molécule de I'électrolyte ou contre-ion.

On peut par ailleurs décrire le lien se formant entre deux sites de po-
lyélectrolytes de charge opposée Polt et Pol™ et le relargage connexe des
contre-ions associés C~ et C' par la réaction :

Polt™C™ + Pol~C* = PoltPol~ +C~ +C™. (1.1)

Cette équation peut donc aussi étre lue, du point de vue de la description
des chaines de polymeére, comme la conversion de deux charges extrinséques
en deux charges intrinseques et vice versa. Cette représentation simple per-
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met une description plus claire d’un certain nombre des phénomeénes et sera
utilisée dans la suite de ce manuscrit.

1.2.2 Parameétres influents

La force ionique a été un des premiers paramétres sondés pour le controle
de I’épaisseur des films multicouches de polyélectrolytes [9]. On sait que de la
concentration en électrolyte dépend la configuration de chaines polymériques
chargées en solution. Plus cette concentration est élevée, plus le phénoméne
d’écrantage des charges est important et plus les forces de répulsion entre sites
chargés de la méme chaine deviennent faibles. La longueur de persistance de
la molécule diminue alors, la chaine étant moins rigide.

Dans le cas des films multicouches de polyélectrolytes, il a été constaté que
I’épaisseur du film et la masse adsorbée correspondante augmentaient avec
la, concentration en sel de fond [9]. L’interprétation communément proposée
de ce phénomeéne est liée au comportement des chaines en solution décrit
ci-dessus. A la mise en contact d’une surface chargée avec un polyélectrolyte
moins rigide et comprenant plus de « boucles », on s’attend a avoir pour une
macromolécule donnée une proportion de charges intrinséques plus faible.
L’adsorption de la couche déposée nécessite d’autant plus de chaines et on
peut prévoir une épaisseur ainsi qu'une masse adsorbée plus grandes.

D’autres études ont mis en évidence le role du taux de charge du poly-
électrolyte, c’est-a-dire la proportion d’unités répétitives du polymeére pré-
sentant une charge électrostatique. Ce taux de charge peut étre controlé par
I'utilisation de copolyméres dont 1'un des constituants est chargé électro-
statiquement et I’autre neutre [41], ou par le pH de la solution dans le cas
des polyélectrolytes faibles [42]. Il a été montré pour le couple poly(styréne
sulfonate)-poly(diallyl diméthylamine chloré) (PSS-PDADMAC) qu’un film
multicouche ne pouvait étre formé que pour un taux de charge du polycation
supérieur a 70% [43].

La conformation des chaines en solution varie en fonction du taux de
charge. Quand ce dernier est suffisamment élevé pour éviter I'inhibition com-
pléte de la formation de film, on peut relever un paralléle entre le comporte-
ment en solution et la croissance du film. Un taux de charge plus élevé signifie
des interactions répulsives entre sites chargés plus importantes puisque ces
sites sont plus nombreux sur une méme chaine. On a par conséquent des
chaines plus rigides en solution, a longueur de persistance plus grande. Un
raisonnement analogue a celui tenu dans le cas d’une force ionique faible peut
alors étre avancé concernant la croissance des films multicouches obtenus, qui
seront prédits moins épais.

23



Chapitre 1

Dans le cas des films formés a I’aide de couples de polyélectrolytes faibles,
comme le poly(acide L-glutamique) (PGA) et la poly(allylamine hydrochlo-
rée) (PAH) dont les films ont été étudiés dans le cadre de cette thése, la
situation est cependant un peu plus complexe. Par définition, les polycations
seront chargés sous leur forme acide alors que les polyanions le seront sous
leur forme basique. Il s’en suit que pour une solution présentant une valeur
de pH extréme, une des espéces n’aura plus de sites chargés. Ceci inhibera la
formation du film. Il existe alors une valeur intermédiaire du pH propre au
systéme considéré a laquelle 'épaisseur du film par couche déposée atteint
un maximum [42, 44].

Il a été montré que d’autres paramétres influant sur la conformation des
chaines polyélectrolytiques en solution, comme la nature de 1’électrolyte uti-
lis¢ [45] ou la température [46], ont aussi un impact sur la croissance des
films multicouches.

1.2.3 Différents régimes de croissance

Les premiers travaux sur les films multicouches de polyélectrolytes décri-
vaient un incrément constant d’épaisseur a chaque cycle d’adsorption, apreés
les quelques premiéres couches qui elles subissent I'influence de la surface.
Il s’est avéré que dans certains cas le systéme peut avoir un comportement
différent [47]|. La croissance a parfois été qualifiée de superlinéaire ou sim-
plement décrite comme déviant d’une loi linéaire, la valeur de I'incrément
en épaisseur augmentant avec le nombre de dépots. Le terme de croissance
exponentielle a ensuite été introduit, car il a été observé que I’épaisseur en
fonction du nombre de paires de couches n est régie par une telle loi [48].

La croissance exponentielle

Plusieurs travaux ont consisté en la caractérisation des films a croissance
exponentielle et un certain nombre de leurs propriétés se sont révélées treés
différentes de celles des films & croissance linéaire. L’épaisseur en est I'illus-
tration évidente, des films & croissance exponentielle pouvant atteindre le mi-
crométre aprés une dizaine de cycles d’adsorption LbL tandis qu’a ce stade
un film « classique » ne montre une épaisseur que de quelques dizaines de
nanomeétres. Il a également été montré, dans le cas des films formés a partir
de poly-(acide L-glutamique) et de poly(L-lysine) (PGA-PLL),,, quenviron
70% de la masse du revétement était constituée d’eau [49]. Deux études de
forces de surface (utilisant un SFA, de langlais Surface Force Apparatus)
ont également permis d’observer des comportements trés contrastés. L'une,
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portant sur un film a croissance linéaire (PSS-PAH),,, a montré que la com-
pression mécanique de ce dernier ne donnait pas lieu a une relaxation, ce qui
correspond au comportement d’'un verre [50]. La seconde décrit quant & elle
le comportement viscoélastique d’un film formé a partir de (PGA-PLL),,, qui
se relaxe rapidement aprés compression [51].

D’autre part, les chaines polyélectrolytiques des films a croissance linéaire
ont une liberté de mouvement trés réduite, comme en attestent entre autres
les résultats d’études de réflectométrie des neutrons [52]. Dans le cas de films
d’acide hyaluronique et de poly(L-lysine) (HA-PLL), & croissance exponen-
tielle, le constat opposé a été fait. Il a en effet été observé par microsopie
confocale qu’'une des espéces polyélectrolytiques utilisées pour construire le
film, modifiée a I’aide d'un marqueur fluorescent, diffusait a travers I’ensemble
du volume du film [53].

L’ensemble de ces caractéristiques peut conduire & représenter les films
multicouches de polyélectrolytes & croissance exponentielle comme des gels
physiques et ceux a croissance linéaire comme des verres.

Il a également été rapporté dans le cas de plusieurs couples de polyélec-
trolytes que le régime de croissance exponentielle n’est pas indéfini. Aprés
un certain nombre ¢ de dépots, I’épaisseur en fonction de ¢ suit en effet une
loi linéaire. Néanmoins, I'incrément d’épaisseur par couche reste plus grand
d’un ordre de grandeur que dans le cas des films a croissance linéaire [54].

Interprétations Plusieurs tentatives d’explication du comportement « su-
perlinéaire » de certains films multicouches de polyélectrolytes ont été ap-
portées. Il a été proposé qu’une rugosité importante pourrait expliquer le
phénomeéne [47]. En effet, la quantité de matériau adsorbée a chaque étape
devrait étre proportionnelle a Iaire réelle du substrat. Si cette aire augmente
a chaque étape, alors I'incrément par couche déposée en épaisseur aussi bien
qu’en masse adsorbée augmentera lui aussi.

Cette interprétation peut étre valable dans certains cas, comme lorsque le
taux de charges est trées faible et que des chaines trés longues ne sont ancrées
que par quelques points, créant de larges « boucles » a 'interface.

Dans les cas ou la diffusion des polyélectrolytes a travers le film a été
observée, il faut cependant tenir compte de ce fait. Une explication proposée
par Hiibsch et al. de la croissance exponentielle peut alors étre donnée, via le
modeéle & trois zones décrit précédemment [55]. 11 s’agit de considérer que la
zone III, qui consiste par définition en la région du film affectée par la proxi-
mité de la solution, décrit la partie du film que peut atteindre une molécule
de polyélectrolyte isolée diffusant depuis sa solution, dans les conditions du
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F1G. 1.4 — Evolution de I’épaisseur d’un film formé & partir d’acide hyaluronique et de
poly-(L-lysine (HA-PLL) en fonction du nombre de dépots. On observe le régime exponen-
tiel, mis en évidence par la figure en coordonnées semi-logarithmiques en encart, ainsi que
la transition vers un régime linéaire aprés douze paires de couches déposées. Figure issue
de la référence [54]

dépdt (technique de dépdt, temps de contact, etc.). Aux premiéres étapes
d’adsorption, on considére alors que la zone III occupe la quasi-totalité du
film (& l'exception de la zone trés voisine du substrat, ou zone I). Elle se
comporte en « réservoir » pour le polyélectrolyte avec lequel le film est mis
en contact, puisque celui-ci diffuse dans le film. On pourra avancer en pre-
miére approximation que la quantité adsorbée a I’étape ¢ sera proportionnelle
au volume de ce réservoir.En négligeant 1’épaisseur de la zone I, ce volume
correspondra & 1’épaisseur d; du film :

di = di_1(1+oz)
= do(1 +a), (1.2)

ol « représente le facteur de proportionnalité entre incrément d’épaisseur
et épaisseur totale du film avant le dépot. La seconde expression de cette suite
numérique donne bien une évolution exponentielle de 1’épaisseur en fonction
du nombre ¢ de dépots.

Ce point de vue présente I'avantage d’expliquer le passage d’une crois-
sance exponentielle a linéaire, pour ¢ suffisamment grand. En effet, si dans
les conditions de I'expérience une épaisseur limite peut étre dépassée, a partir
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de laquelle le film est si épais que les polyélectrolytes ne diffusent plus sur
la totalité de son volume, alors la zone II du modéle a trois zones apparait.
L’augmentation ultérieure du nombre de dépots laisse constants 1’épaisseur
de la zone III ainsi que I'incrément d’épaisseur globale du film. Ceci équivaut
a un régime de croissance linéaire.

Il a été remarqué que, de maniére générale, les couples de polyélectrolytes
conduisant a la formation de films & croissance exponentielle comprenaient au
moins une espéce « biologique », polypeptide ou polysaccharide par exemple.
D’un autre coté, les films multicouches formés a partir de polyélectrolytes
synthétiques ont le plus souvent une épaisseur obéissant a une loi linéaire en
fonction du nombre de dépoéts. Ces observations, méme en 'existence d’ex-
ceptions a la régle pour des systémes dans des conditions particuliéres [47],
ont laissé a penser que la probabilité d’obtenir un régime de croissance plutot
que l'autre est une caractéristique du couple de polyélectrolytes considéré.
Les deux régimes linéaire et exponentiel correspondent dans cette vision des
choses a deux cas de figure plus ou moins indépendants.

Néanmoins, certains travaux ont montré qu'un méme couple de polyélec-
trolytes pouvait former des films dont la croissance suit une loi exponentielle
ou linéaire, selon des paramétres tels que la température [46] ou le type de
contre-ion utilisé [45]. A la lumiére de ces résultats, présentant des transi-
tions d'un régime de croissance vers 'autre avec la variation d’un parameétre,
les deux régimes semblent bien plus liés. L’occurrence de 1'un ou de 'autre
dépendrait uniquement des conditions de I’adsorption. Ces études peuvent
conduire a relier le régime de croissance non pas a la nature des polyélectro-
lytes, mais & la force des interactions attractives a la base de la formation du
film.
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1.3 Investigations électrochimiques sur les films
LbL

L’électrochimie est une discipline & la frontiére de la physique et de la
chimie. Elle donne acces a un large panel de techniques de caractérisation qui
peuvent étre utilisées sur des systémes tres différents et offrent une grande
sensibilité. Pour ces raisons, et étant donnée I'importance des interactions
électrostatiques dans les films multicouches de polyélectrolytes, I’étude de
ces derniers a tres largement tiré parti de 1’électrochimie.

1.3.1 La caractérisation des films LbL par électrochimie
Utilisation de polyélectrolytes a propriétés rédox

Il apparait intéressant de mener 'investigation électrochimique de films
multicouches de polyélectrolytes dont I'un des polymeéres lui-méme constitue
le systéme rédox. On rencontre fréquemment dans ce domaine 1'utilisation
des polyviologénes, dont la réaction d’oxydoréduction est monoélectronique
et réversible. Ils présentent en outre des propriétés électrochromiques, c’est-
a-dire que leur couleur varie avec leur état d’oxydation. Les premiéres études
électrochimiques de films LbL ont le plus souvent été menées en utilisant ce
type de macromolécule.

C’est le cas de celle menée par I’équipe de Schlenoff [56, 57| sur des
films formés a partir de poly(butanyl viologéne) et de poly(styréne sulfo-
nate) (PBV-PSS),. La réponse en courant, obtenue par voltampérométrie
cyclique, croit avec le nombre de dépots de PBV. Ceci permet selon les au-
teurs de suivre la construction du film (¢f. figure 1.5). La validité de cette
approche est appuyée par la comparaison de I’évolution du courant de pic
avec celles de I'épaisseur (mesurée par ellipsométrie) et de I’absorbance du
film aux rayonnements ultraviolets. De plus il est rapporté une remarquable
convergence quantitative des masses adsorbées déduites a partir de chacune
de ces trois techniques de caractérisation.

La plupart des autres exemples d’études de films contenant des polyélec-
trolytes rédox s’appuient sur une démarche analogue pour suivre la construc-
tion des films, qu’il s’agisse de polyviologénes [58|, de poly(ferrocenylsilanes)
[59] ou de myoglobine [60].

La voltampérométrie cyclique permet également d’extraire des informa-
tions sur la structure du film formé. Dans des travaux impliquant des poly-
oxométallates, le signal voltampérométrique a pu étre mesuré pour vérifier
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FIG. 1.5 — Suivi de la construction d'un film multicouche de polyélectrolytes par élec-
trochimie. Les voltampérogrammes correspondent, par ordre d’intensité croissante, & des
films de 2, 4, 6, 8 et 10 paires de couches. Figure issue de la référence [56].

si les propriétés rédox des espéces étaient altérées ou non par leur incorpora-
tion dans le film [61, 62]. Une autre publication [56| fait état de I’adsorption
d’un film poly(butanyl viologéne)-PSS sur un « matelas » (PSS-PAH),, non
rédox. L’étude montre I'inhibition progressive du courant d’oxydoréduction
avec I’augmentation du nombre de paires de couches n ; ces expériences per-
mettent d’estimer une limite d’interpénétration des chaines de PBV dans les
couches voisines de (PSS-PAH),,.

Greffage de groupements rédox L’utilisation de polyélectrolytes a pro-
priétés rédox a malgré tout ses limites pour des études de structure interne
des films multicouches. En effet, elle ne permet pas d’étudier les films les
mieux décrits, tels que (PAH-PSS), ou (PAH-PAA), par exemple, devant
nécessairement se cantonner a la classe relativement restreinte des polyélec-
trolytes rédox.

Une seconde approche consiste a greffer de maniére covalente un groupe-
ment rédox sur un polyélectrolyte « classique » et d’utiliser cette macromo-
lécule modifiée lors de la construction des films. L’hypothése sous-jacente est
qu'un taux de greffage (le rapport entre le nombre de groupements greffés et
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le nombre total d’unités répétitives du polymeére natif) suffisamment faible
ne perturbe pas la construction et la structure interne d’un film.

Les exemples de travaux tirant parti de ce procédé sont nombreux. Les
groupements rédox utilisés pour modifier des polyélectrolytes se sont cepen-
dant limités au ferrocéne [63, 64, 65| ou a un complexe d’osmium et de
groupements pyridiniques [66, 67, 68]. Ces choix s’expliquent par le fait que
la réaction d’oxydoréduction de ces deux groupements est réversible et mo-
noélectronique. De plus, leur potentiel rédox standard est favorable en milieu
aqueux.

Les polyélectrolytes modifiés choisis dans les études citées ont été le
poly(éthyléne imine) (PEI), la poly(4-vynilpyridine) et la PAH, qui comptent
parmi les espéces les plus largement utilisées dans le domaine des films mul-
ticouches.

Utilisation de sondes électrochimiques

Outre l'utilisation de polyélectrolytes portant des groupes rédox, il est
possible de mener une investigation électrochimique sur un film multicouche
de polyélectrolytes en employant une sonde électrochimique. Mettre une élec-
trode recouverte du film d’intérét en contact avec une solution d’une molécule
a propriétés rédox permet en effet d’obtenir des informations supplémentaires
sur le film lui-méme. Le signal électrochimique mesuré sera sensible aux in-
teractions entre la sonde et le film. La présence ou non de petits contre-ions
dans le film, son hydratation ou la concentration en charges fixes vont jouer
un role important dans l'insertion et la mobilité de la sonde.

Les sondes choisies sont le plus souvent les espéces pour lesquelles 1'élec-
trochimie en solution est bien connue et correspond a une réaction monoélec-
tronique réversible a des potentiels faciles d’acces. C’est le cas du couple ferro-

cyanure/ferricyanure Fe(CN)é_/ 7 du ruthénium hexaamine RH(NH3)§+/ o

ou de l'osmium tris-bipyridinique Os(bipy)i” ** Pour un certain nombre
d’études cependant, le parti est pris de choisir une sonde moins triviale -
avec pour motivation une application particuliére - comme une protéine ré-
dox [69], la dopamine ou l'acide ascorbique [70, 71].

L’une des notions centrales dans les études de films polymériques met-
tant en jeu une sonde électrochimique est la perméabilité du film a l'es-
péce. Farhat et Schlenoff [39] ont décrit en 2001 le comportement de films
formés de poly(styréne sulfonate) et de poly(diallyl diméthylamine chloré)
(PSS-PDADMAC) mis en contact avec des solutions de ferrocyanure et de
ferricyanure, par voltampérométrie sur électrode tournante. L’étude a mon-
tré une sélectivité importante dans la perméabilité de ces deux espéces, bien
qu’elles ne différent que d’une charge. Les auteurs proposent une interpré-
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tation basée sur un coefficient de diffusion dans le film trés différent pour
chacun des ions. Dans une publication ultérieure [71], I’équipe étend ’étude
sur le méme film & deux autres sondes électrochimiques : ’acide L-ascorbique
et la 3,4-dihydroxy-L-phénylalanine (L-DOPA). Ces deux molécules sont des
acides faibles et voient leur charge modifiée selon le pH. Dans les deux cas la
perméabilité du film a I’espéce considérée est plus importante lorsque ’espéce
porte une charge électrostatique globale nulle. Hors du champ de 1’électro-
chimie, il a également été démontré que la taille de la molécule pouvait étre
inhibitrice. Ceci a été réalisé grace a une étude de perméation par dialyse sur
une série d’espéces électrostatiquement neutres [72].

Ainsi, étudier la perméabilité d’un film donné & différentes sondes peut
fournir des informations sur sa structure interne et plus exactement sur la
nature de la compensation des charges au sein du film ou sur sa « porosité ».

Confinement de la sonde dans le film 1l a été rapporté au sein de notre
laboratoire, par Hiibsch et al. [73], le comportement particulier des films
(poly(allylamine hydrochlorée)-poly(acide-L-glutamique)) (PAH-PGA),, mis
en contact avec la sonde ferrocyanure. La voltampérométrie cyclique et la
spectroscopie infrarouge ont permis aux auteurs de conclure que non seule-
ment le film était perméable & Fe(CN)g™, mais aussi que 'espéce était plus
concentrée au sein de la membrane que dans la solution. De surcroit le rin-
¢age du film par une solution sans ferrocyanure ne permettait pas d’extraire
la sonde. Les ions ferrocyanure se trouvent ainsi confinés de maniére stable
dans le film sur des périodes de plusieurs heures au moins.

Une série de publications de 1’équipe d’Anzai est ensuite venue élargir
la description de ce confinement. Les auteurs ont rapporté le comportement
de différents films LbL en présence de ferricyanure Fe(CN); ™. Le polycation
PAH est tour & tour associé aux polyanions carboxymethylcellulose (CMC),
acide alginique (AGA) [74] et poly(acide-L-glutamique) (PGA) [75]. Les au-
teurs étudient 'influence de parameétres tels que la nature du polyanion, le
nombre de dépots, la nature -cationique ou anionique- du dernier dépot ou
encore le pH des solutions de polyélectrolytes utilisées sur la réponse élec-
trochimique. D’autres publications dressent un état des lieux similaire pour
le cas de films formés de différentes combinaisons polyanion/polycation. Le
poly(vynil sulfonate) est associé successivement aux polycations PAH, poly
(éthyléne imine) (PEI) et poly(diallyl diméthylamine chloré¢) (PDADMAC)
[76] ; la PEI et le PDADMAC a ’AGA et la CMC [77]. Le systéme (PAH-
CMC),, se voit consacrer une publication supplémentaire [78].

Le systéme (PGA-PAH),, identique et certains des thémes abordés conver-
geant avec une partie du travail expérimental effectué au cours de cette thése
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poussent a une analyse plus détaillée de ces études; celle-ci est présentée
section 3.2.1, page 84.

Il est également intéressant de noter que différents travaux ont montré
la perméabilité de films multicouches & des molécules biologiques, de masse
moléculaire bien plus élevée que celle de Fe(CN)éf/ 37, comme la myoglobine
dans des films formés de Chitosan et d’acide hyaluronique (CHI-HA)[69]
par exemple. D’autres systémes qui sont & méme de confiner des molécules
telles que le cytochrome c [79], 'albumine bovine (BSA pour Bovine Serum
Albumine)|80], la trypsine et la myoglobine [81] ont également été décrits,
par des techniques non électrochimiques pour les deux derniéres publications
citées.

Autres types d’études

Spectroscopie d’impédance électrochimique Si la voltampérométrie
cyclique et les autres voltampérométries sont probablement les techniques
électrochimiques les plus utilisées dans la littérature des films multicouches de
polyélectrolytes, la spectroscopie d’impédance électrochimique, de sigle cou-
rant EIS pour Electrochemical Impedance Spectroscopy, est également com-
munément utilisée [82, 83, 84, 85, 86, 87, 88|.

L’intérét principal de la spectroscopie d’impédance est de fournir une ré-
ponse électrochimique du systéme a des fréquences d’excitation différentes.
En effet, dans le cas de la voltampérométrie cyclique par exemple, des causes
différentes peuvent conduire a des signatures semblables. Notamment, des
effets liés a la configuration du montage électrochimique comme la chute oh-
mique, peuvent rendre l'interprétation des résultats difficile, et ce de maniére
d’autant plus inextricable que I'on affine le modéle descriptif du systéme. En
s’appuyant sur une gamme de fréquences du signal d’excitation, la spectro-
scopie d’'impédance permet de séparer les signatures de phénomeénes se pro-
duisant & des échelles de temps différentes. Il est ainsi possible de prendre en
compte a la fois le transport de I'espéce rédox vers 1’électrode et la cinétique
de la réaction, tout en s’affranchissant plus facilement des effets annexes, tels
que la chute ohmique par exemple [89].

Le stimulus imposé au systéme est une fonction temporelle du poten-
tiel. Le résultat mesuré est la réponse correspondante en intensité. L’usage
courant est d’utiliser une fonction sinusoidale, d'une amplitude de quelques
millivolts et sur une gamme de fréquence allant d’un centieme de Hertz a
une centaine de kilohertz. L’interprétation passe par l'assimilation du sys-
téme (l’ensemble électrode de travail / revétement / solution / électrode
de référence) a un circuit électrique équivalent composé de résistances, de
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condensateurs et d’impédances complexes. L’établissement d’un modéle de-
mande des précautions et peut étre discuté sur plusieurs publications.

Dans le cas des films multicouches mis en contact avec une solution
contenant une sonde électrochimique, I’équipe de Manzanares a proposé un
modeéle permettant de mieux interpréter les données expérimentales d’EIS
[90, 91, 92]. Il met en jeu une porosité du film, séparant la surface de 1’élec-
trode en deux types de zones distinctes (cf. figure 1.6). La premiére zone
(marquée 1,) correspond a ’ensemble des pores, ou la surface de 'électrode
est directement accessible depuis la solution, tandis que la seconde (r,) corres-
pond & la surface recouverte par les polyélectrolytes. Chaque nouveau dépot
réduit ensuite la taille des pores (schéma de droite) et va a terme modifier le
mode de diffusion des molécules de la sonde (suggéré par les fleches).

N Ty
o=
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ng Hy A et

FIG. 1.6 — Représentation du systéme pour linterprétation des expériences d’EIS.
Schéma issu de la référence [90].

Dans ce modeéle, le systéme est assimilé & un ensemble de microélectrodes
représentant les zones de I’électrode non recouvertes. Elles sont séparées par
des zones non conductrices, correspondant & la surface ou le film adsorbé
est suffisamment dense pour empécher 'accés de la sonde a la surface. Pour
adapter le modeéle & un film que 'on rend, par dépdts successifs, de plus en
plus épais et donc comportant de moins en moins de pores, il suffit alors
de diminuer la surface de chaque microélectrode. Ce modéle issu de I'EIS
est sensiblement différent de celui proposé plus tot par ’équipe de Schlenoff
[39, 93, 71|, dans des études mettant en jeu la voltampérométrie cyclique,
qui décrit le film comme une membrane homogéne.

Conséquences d’une réaction d’oxydoréduction sur le film Plu-
sieurs publications traitent de ’étude des implications sur la structure des
films multicouches du stimulus que constitue la prise d’un voltampérogramme.
L’oxydation ou la réduction de l'espéce électrochimiquement active s’ac-
compagne par définition d’un transfert d’électron vers ou depuis I’électrode.
L’électroneutralité du film devant cependant étre respectée, le processus sera
nécessairement compensé par ’entrée ou la sortie de charges électrostatiques
dans le film, ou éventuellement des réactions rédox secondaires pouvant par
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exemple mettre en jeu les molécules d’eau ou les ions H'. Il a été considéré
dans la plupart des publications concernées, a la lumiére des résultats expé-
rimentaux associés, que cette compensation se faisait par la migration des
contre-ions présents dans la solution électrolytique et/ou dans le film.

Une étude ellipsométrique de films composés de la glucose oxydase et de la
PAH modifiée par greffage d’un complexe d’osmium (Gox - PAH-Os) soumis
a des cycles d’oxydation et de réduction a été rapportée par Calvo et ses col-
laborateurs [94]. Les auteurs ont pu montrer que ces cycles s’accompagnaient
du gonflement ou de laffaissement du film (cf. figure 1.7). Ils ont également
discuté des origines de ces phénomeénes en termes d’incorporation ou de rejet
de contre-ions et/ou de molécules d’eau issus de la solution électrolytique.
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F1G. 1.7 — Epaisseur en fonction du potentiel appliqué d’un film multicouche dont 1'un
des polyélectrolytes posséde des propriétés d’oxydoréduction, déterminée par ellipsométrie.
Courbe issue de la référence [94].

Le méme groupe a fourni une étude de microbalance a cristal de quartz
électrochimique (EQCM pour Electrochemical Quartz Cristal Microbalance)
établissant le méme type de discussion a partir d’évolutions de la masse
adsorbée sur I’électrode avec 'occurrence de réactions d’oxydoréduction [68].

D’autres travaux ont été réalisés avec le méme objectif, en étudiant la
présence de isotope *°Ca?*T du cation divalent calcium au sein d’un film
soumis a la voltampérométrie cyclique [95, 57]. Le suivi, direct dans ce cas, de
I'incorporation des contre-ions positifs lors de la réduction du poly (butanyl
viologéne) a pu étre rapporté et commenté.
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Application d’un potentiel comme stimulus sur le film La mise en
place d’une cellule électrochimique ne requiert que peu d’éléments. Pour sché-
matiser, une électrode de référence et une contre-électrode doivent baigner
dans la méme solution qu’une électrode de travail, c¢’est-a-dire une surface
conductrice d’électricité. Cette simplicité permet sans trop de difficultés de
coupler un appareillage d’électrochimie a des techniques de caractérisation
de surfaces. De nombreuses études sur des systémes couche par couche ont
été menées en s’appuyant sur ce genre de montage. Néanmoins, la partie élec-
trochimique n’est bien souvent plus utilisée en vue d’investigations directes
mais pour faire subir un stimulus particulier a la surface, comme par exemple
appliquer une marche de potentiel.

Un exemple simple consiste a utiliser pour espéce rédox une molécule
qui a également des propriétés spectroscopiques. On peut coupler une cellule
d’électrochimie & un spectromeétre. On peut également avoir un systéme actif
dans le visible et dans une configuration permettant de constater des chan-
gements de visu, par simple observation de la couleur de I’échantillon. Cette
seconde maniére de faire, bien que ne permettant pas de description quantita-
tive, peut présenter un intérét dans des applications de détection par exemple.
Zacharia et al. [58| utilisent cette technique pour démontrer la stabilité de la
structure d’un film compartimenté particulier, dont la partie la plus proche
du substrat est un film poly(hexyl viologéne) - poly(acide acrylique) (PXV-
PAA). Le PXV est un polycation aux propriétés rédox et spectroscopiques.
Les auteurs mettent le film en contact avec du poly(éthyléne imine) (PEI) et
décrivent dans un premier temps I’échange entre le PEI et le PXV, déplagant
ce dernier. Ensuite, répétant la méme procédure sur le matelas (PXV-PAA)
cette fois-ci protégé par 'adsorption et la réticulation d’un film supplémen-
taire, ils montrent que la structure du matelas est préservée. Ils constatent
en effet que 'application d’un potentiel colore le film, ce qui montre que du
PXV est toujours présent dans une zone trés proche de la surface.

La spectroscopie optique a guide d’onde (ou OWLS pour I'anglais Optical
Waveguide Light Spectroscopy) est une autre technique que 'on retrouve
couplée & une cellule électrochimique. Brusatori et Van Tassel [96] ont montré
qu'un tel montage permettait de suivre ’adsorption de macromolécules sur
une électrode a laquelle on impose un potentiel fixe. Ils ont mis ce principe en
exergue en étudiant l'adsorption de protéines et rapporté, par exemple, que
I’adsorption de I'albumine se produisait bien plus rapidement, en atteignant
des masses par unité de surface cinq fois plus importantes sous un potentiel
de 2 volts que sans contrainte.

Une seconde illustration d’étude ot 'appareillage électrochimique sert de
stimulus plutét que de technique de caractérisation est le travail de Boulme-
dais et al. [37]. Celui-ci décrit la dissolution de films formés sur une électrode-
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guide d’onde & partir du couple de polyélectrolytes poly(-L-lysine) - héparine
(PLL-HEP) (cf. figure 1.8). La dissolution, observée par OWLS, était la
conséquence de l'application d’un potentiel de 1.8V par rapport a une élec-
trode de référence d’argent (environ 2,6V par rapport a 1’électrode normale &
hydrogéne). La motivation de ce type de travail est la réalisation de systémes
a méme de relarguer une espéce, a vertu curative par exemple, en solution et
a volonté via le stimulus choisi.
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F1G. 1.8 — Quantité de matiére adsorbée lors de la construction d’un film multicouche
puis de sa dissolution par ’application d’un potentiel, déterminée par OWLS. Courbe issue
de la référence [37].

1.3.2 Applications des films LbL impliquant des tech-
niques électrochimiques

Les films obtenus par la technique couche par couche sont souvent étu-
diés dans 'optique d’applications. Plusieurs domaines sont ainsi concernés,
notamment ceux mettant en jeu I’électrochimie, et quelques exemples sont
présentés dans cette section.

Membranes 4 perméation sélective

Une des applications envisageables des films multicouches concerne la réa-
lisation de membranes filtrantes, c¢’est-a-dire perméables & certaines espéces
et imperméables & d’autres. Ce type de membrane peut présenter un intérét
dans un certain nombre de domaines, comme la purification de ’eau, la sépa-
ration d’espéces telles que les sucres ou les acides organiques dans 'industrie
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alimentaire, le prétraitement d’échantillons pour la détection de molécules
cibles dans le cas ol plusieurs espéces sont en compétition, ou encore la ré-
cupération de réactifs rares ou onéreux en fin de processus dans 'industrie
chimique 97, 98, 99]. Ainsi les films multicouches de polyélectrolytes peuvent
servir a la mise au point de matériaux a porosité controlée et de quelques
nanométres d’épaisseur. La sélectivité des espéces dans la solution filtrée se
fait alors en jouant sur ’encombrement stérique, la charge si la membrane
elle-méme contient des charges, d’autres interactions a 1’échelle moléculaire
comme ’hydrophobicité et finalement une combinaison de ces interactions.
De plus, si la sélectivité est une caractéristique fondamentale pour la réalisa-
tion de membranes de nanofiltration performantes, il est également nécessaire
de conserver un important taux de perméabilité global - le flux de solution
supporté par la membrane sans détérioration.

La technique de dépot couche par couche de polyélectrolytes est promet-
teuse dans cette optique puisqu’elle est a priori & méme de remplir ces cri-
téres. En effet, elle permet d’obtenir des films dont la porosité est de ’ordre du
nanomeétre, qui contiennent par définition un grand nombre de charges élec-
trostatiques et dont I’épaisseur, finement controlable, peut étre suffisamment
faible pour que l'on puisse obtenir des taux convenables de perméabilité.

Plusieurs travaux de 1’équipe de Bruening (Michigan State University) font
état des efforts fournis dans le sens de la réalisation de telles membranes. Les
auteurs adsorbent les films sur des substrats d’alumine poreuse, avant de pla-
cer ces derniers dans une cellule séparant deux solutions. La premiére contient
I'ion d’intérét, la seconde est de I'eau pure. Aprés une durée arbitrairement
choisie, la concentration de 'ion d’intérét dans la solution qui contenait ini-
tialement uniquement de ’eau est déduite de mesures de conductivité ou de
chromatographie, selon les cas. Le rapport entre cette concentration et la
concentration de la solution meére est nommé perméabilité.

Des films formés a partir de PSS et PAH sont décrits comme étant sept fois
plus perméables aux anions monovalents, chlorure et nitrate, qu’aux anions
divalents SO7~ et Ni(CN)3~ par exemple. En comparant la perméabilité aux
ions monovalents a celle au ferricyanure Fe(CN)2™, le rapport passe a plu-
sieurs centaines [98|. Une seconde étude se focalise sur des espéces électro-
statiquement neutres et montre que des films (PSS-PAH),,, dans certains cas
eux-mémes recouverts de films (PAH-PAA),,, exhibent des rapports entre les
perméabilités au glucose et au glycérol ou au sucrose de l'ordre de la cen-
taine [72]. Néanmoins, les perméabilités aux espéces de masse moléculaire
inférieure a la centaine de grammes par mole sont rapportées comme étant
beaucoup moins bien discernables.
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Selon la technique choisie, les études utilisant des sondes électrochimiques
pour la caractérisation de films multicouches peuvent directement donner
lieu & des mesures de perméabilité. Les auteurs peuvent en tirer parti pour
vérifier la sélectivité de la membrane a la sonde selon son état oxydé ou
réduit. La publication de Farhat et Schlenoff [39] donne I'exemple d’un film
(PDADMAC-PSS),, mis en contact avec soit du ferricyanure Fe(CN)3~, soit
du ferrocyanure Fe(CN)g~. L’intensité du courant obtenue a été rapportée
comme étant vingt a cent fois plus élevée pour 'espéce trivalente, selon la
force ionique de la solution contenant la sonde. Ces résultats ont été obtenus
par voltampérométrie linéaire sur électrode tournante, technique qui permet
d’imposer un flux controlé de la solution contenant la sonde vers ’électrode
et donc la membrane adsorbée.

Enfin, un intérét peut étre trouvé a la réalisation d’un systéme a per-
méabilité sélective « inversable » par un changement simple dans son envi-
ronnement, tenant lieu de déclencheur. Un exemple est fourni par Park et
al. [100] qui rapportent la réalisation de films obtenus a partir de poly(acide
acrylique) et poly(allylamine hydrochlorée) (PAA-PAH),,, modifiés pour per-
mettre la réticulation du film aprés formation. Ils exhibent un comportement
inversable, montré par voltampérométrie cyclique. A pH acide, la perméabi-
lité de ’anion trivalent ferricyanure Fe(CN);~ est facilitée alors qu’on observe
une inhibition partielle de I'intensité du signal fourni par le cation trivalent
ruthénium hexaamine Ru(NH3)2". Au contraire, & pH basique, c’est le si-
gnal du ferricyanure qui est inhibé tandis que celui de la sonde cationique se
trouve magnifié (cf. figure 1.9).

Catalyse de réactions électrochimiques

L’objectif d’un certain nombre d’études électrochimiques de films multi-
couches est la catalyse de réactions rédox. Ceci permet la détection d’espéces
ciblées en solution, avec des applications potentielles particuliérement attrac-
tives dans le domaine de la biodétection.

Dans leur série de publications sur le confinement du ferrocyanure dans
les films multicouches de polyélectrolytes (cf. page 1.3.1), Anzai et son équipe
s'inscrivent également dans une perspective de détection par catalyse élec-
trochimique. Le signal en courant donné par une solution d’acide ascorbique
mise au contact de films contenant du ferricyanure est dans plusieurs cas
augmenté. L’explication en est que le ferricyanure Fe(CN)3™ confiné dans le
film joue le réle de médiateur électrochimique, se réduisant en ferrocyanure
Fe(CN)§~ par une réaction rédox dont I'espéce oxydée est 'acide ascorbique.
Le signal mesuré est alors la ré-oxydation du ferrocyanure obtenu par ce pro-
cessus en ferricyanure. Il est d’autant plus important que la concentration de
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FIG. 1.9 — Perméabilité sélective ajustable par modification du pH d’un film multi-
couche de polyélectrolytes, illustrée par 1’électrochimie du ferricyanure et du ruthénium
hexaamine. Courbe issue de la référence [100].

I’espéce rédox dans le film est grande.

Biocapteurs électrochimiques fabriqués avec la technique LbL La
fabrication de nouveaux types de biocapteurs est un objectif qui mobilise de
nombreux travaux de recherches. L’analyse clinique, 'industrie alimentaire
et les sciences environnementales sont des champs d’activités qui ont besoin
de moyens fiables, simples et rapides a mettre en ceuvre pour la détection
quantitative d’espéces chimiques précises, souvent présentes a 1’état de traces.
L’électrochimie constitue un moyen séduisant et largement utilisé pour la
réalisation des biocapteurs correspondants. Nombre de ces travaux utilisent
les avantages de la technique couche par couche pour adsorber, sur électrode,
des films contenant les molécules & méme de réagir avec les espéces d’intérét.

Des études font état de capteurs basés sur les interactions immunolo-
giques. En améliorant, par exemple, les systémes existants basés sur des mo-
nocouches d’antigéne par simple incorporation dans des films multicouches,
il a été possible d’améliorer la sensibilité du capteur. Ainsi pour des capteurs
basés sur I'antifluorescéine isothiocyanate (anti-FITC) [101], la sensibilité a
pu étre multipliée par un facteur 4 et sur 'anti-immunoglubuline G (anti-
IgG) [102] par un facteur 1,5.

Une autre illustration peut étre faite en rapportant une série de publica-
tions de I’équipe de Rusling [103, 104, 105 de 'université du Connecticut. Ces
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travaux traitent de systémes visant a la détection sélective, par électrochi-
mie, d’ADN oxydé (c’est-a-dire endommagé), via la médiation de complexes
d’osmium ou de ruthénium. Ces complexes ont été greffés sur des polyélec-
trolytes et adsorbés a la surface de 1’électrode par la technique couche par
couche.

Biocapteurs basés sur des enzymes Les applications de biodétection en
appellent souvent a l'utilisation des enzymes. Elles tiennent le role de cata-
lyseurs de réactions dont les réactifs, dénommeés substrats, sont précisément
des espéces chimiques courantes dans la nature et le vivant comme le glucose,
le nitrate, 'acide lactique ou le cholestérol. Chaque enzyme réagit en outre de
maniére extrémement sélective a un substrat donné, ce qui permet d’utiliser
le biocapteur sur des échantillons sans avoir a les purifier au préalable.

Dans le cas des oxydoréductases, la réaction qui a lieu est détectable
électrochimiquement. Ceci permet de fabriquer des électrodes modifiées qui
constituent des sondes qu’il suffit de plonger dans I’échantillon. Cependant,
cela nécessite d’immobiliser I'enzyme sur une électrode ce qui peut s’avérer
difficile. L’activité d’une enzyme peut en effet en étre altérée. Elle est par-
ticulierement affectée lorsque la protéine subit des contraintes modifiant sa
conformation par rapport a celles rencontrées en milieu cellulaire ; I’adsorp-
tion sur la surface métallique d’une électrode conduit précisément a ce type
de dénaturation.

Une solution a ce probléme peut étre apportée en intégrant des enzymes
dans des films multicouches. Il est alors possible de contréler précisément
I'architecture dans laquelle elles seront confinées. Dés 1995, Lvov et al. [106]
ont montré qu’il était possible de construire par la technique LbL des films
contenant toute une série de protéines, dont par exemple la glucose-oxidase
(GOx) largement réutilisée ensuite pour son activité enzymatique. Les au-
teurs mentionnent déja la possibilité de réaliser au sein de ces systémes des
réactions enzymatiques complexes et donc d’entrevoir des applications de
biodétection.

Mizutani et al. [107] ont ensuite fait état de I'utilisation de films construits
avec la GOx et la poly-L-lysine (PLL) comme biocapteur, avec I'oxygéne pour
médiateur. Des études suivantes ont introduit la médiation d’espéces rédox
spécifiquement greffées au polyélectrolyte associé a la GOx ou & une autre
enzyme, comme des groupements ferrocéne [108, 65|, viologéne [109] ou des
complexes d’osmium [110]. Ce greffage permet le controle de la quantité de
médiateur dans le film (principalement via le taux de substitution des groupe-
ments oxydoréducteurs et du nombre de dépdts) ainsi que de travailler a des
potentiels plus accessibles que dans le cas ot le dioxygeéne est le médiateur.
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1.4 Films composites organiques/inorganiques

Les matériaux composites représentent une approche largement mise a
profit dans la quéte de nouvelles propriétés inaccessibles avec des matériaux
« purs ». Bien qu’ils connaissent actuellement un engouement important, ils
sont utilisés depuis fort longtemps. Le torchis, mélange séché de boue et de
débris minéraux ou végétaux divers utilisé dans la construction de batiments,
ou le béton, plus proche de nous chronologiquement, en sont des exemples
courants. Dans la recherche actuelle, les matériaux composites polymeéres-
inorganique présentent un intérét tout particulier. Il s’agit d’allier des quali-
tés de chaque composant, en 'occurrence la faible masse volumique, la sou-
plesse de la fonctionnalisation chimique ou encore la facilité et le faible corit
de la mise en ceuvre industrielle des polymeéres d’une part, et les proprié-
tés mécaniques, chimiques, optiques, magnétiques ou encore électriques des
composés inorganique d’autre part. En particulier, les matériaux dits « na-
nocomposites », c’est-a-dire dont 'un des composants au moins est groupé
en domaines de dimension nanométrique, motive de nombreux travaux de
recherche [111].

Deux raisons permettent d’expliquer cet intérét pour les petites tailles.
La premiére est que les propriétés électriques et magnétiques d’'un matériau
sont modifiées lorsque ses atomes sont confinés dans un volume suffisam-
ment petit. Le comportement des électrons est alors perturbé, ce d’autant
plus que les propriétés diélectriques du milieu contigu sont différentes. Ainsi,
des particules magnétiques enrobées dans du matériau isolant permettent
I’élaboration de matériaux magnétiques doux qui peuvent conduire a la ré-
duction de la taille des moteurs électriques, ou encore leur fonctionnement
efficace a des températures plus élevées [112]. D’autres matériaux possédant
une architecture comparable, mais utilisant des particules inorganiques de
siloxane ou de sulfure de zinc, sont étudiés pour leur constante diélectrique
particulierement faible. Un matériau possédant cette caractéristique est par
exemple indispensable pour la mise au point de transistors a effet de champ
plus efficaces [113].

La seconde explication de I'intérét des matériaux nanocomposites réside
en des rapports surface sur volume trés grands qui permettent, avec une
masse de matériau restreinte, d’obtenir une trés grande surface spécifique.
Pour exacerber cette propriété, les particules inorganiques poreuses ou zéo-
lites sont particuliérement intéressantes. Cette approche est, par exemple,
prisée pour la réalisation de membranes de séparation des gaz [114, 115,
de matériaux permettant une catalyse photoinduite [116] ou encore pour la
modification d’électrodes pour la biodétection [117].
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Films composites formés par la technique LbL

Etant donnée la convergence des deux domaines pour ce qui concerne
I'importance de 1’échelle nanométrique, il n’est pas étonnant que le théeme
des matériaux nanocomposites ait été exploité dans le cadre de la technique
multicouche. En effet, en appliquant le principe de construction LbL a deux
solutions contenant respectivement des polyélectrolytes et des nanoparticules
inorganiques de charge opposée, c¢’est, par définition, un film de matériau na-
nocomposite que 1’on obtient. Sitdt aprés les premiéres publications relatives
aux films multicouches de polyélectrolytes, de nombreux travaux ont rapporté
la construction et la caractérisation de films contenant des particules inorga-
niques. Ceux-ci ont été réalisés par dépot alterné d’un polyélectrolyte et de
particules de sulfure de cadmium [118], de silice [119], d’oxydes métalliques
[120], d’argiles [11], de polyoxométalates [121] ou de colloides métalliques
[122].

Les applications visées sont nombreuses, par exemple des revétements
superhydrophobes [123] ou superhydrophiles [124]. La seconde référence cor-
respond & un travail dans lequel le film obtenu n’est plus composite mais
purement minéral, mélant silice et dioxyde de titane. Ces deux espéces ne
sont cependant adsorbées sur la surface modifiée qu’aprés une premiére ad-
sorption d'un polyélectrolyte, selon le principe LbL. La partie polymérique
est ensuite éliminée par calcination dans un second temps, et le revétement
obtenu posséde a la fois la propriété d’étre antiréfléchissant et superhydro-
phile sous rayonnement ultraviolet.

Une autre application consiste en la mise au point de membranes bio-
compatibles. En construisant des films multicouches a ’aide de poly(styréne
sulfonate) (PSS) et de particules de dioxyde de titane, des chercheurs [125]
ont mis au point un revétement favorisant ’adhésion et la prolifération de
cellules souches animales sur la surface. Un bon controle de la qualité de
I’adhésion grace a la rugosité du film, qui augmente avec le nombre de cycles
de dépdt, a par ailleurs pu étre obtenu.

Les films LbL composites peuvent également étre exploités pour la réali-
sation de capteurs de mesure de grandeurs macroscopiques comme la tempé-
rature ou la pression. Un article rapporte la formation de films multicouches a
partir de poly(allylamine hydrochlorée) (PAH) et de poly(styréne sulfonate)
(PSS), dans lesquels une étape de dépdt intermédiaire a permis d’enfouir des
colloides d’or d'une dizaine de nanométres de diameétre. Ces films ont ensuite
été détachés de leur substrat par la dissolution d’une couche intermédiaire sa-
crifiée, et les membranes autosupportées résultantes ont été déposées sur un
second substrat comprenant des pores de plusieurs centaines de micromeétres
(cf. figure 1.10). Des mesures utilisant un dispositif de nanoindentation ont
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permis de montrer que le systéme se comportait comme un détecteur de va-
riation de pression ou de température extrémement sensibles. En termes de
pression, la sensibilité est en effet de deux a trois ordres de grandeur infé-
rieure & ’équivalent du seuil d’audibilité de l'oreille humaine, tandis qu’en
température, les auteurs avancent une précision meilleure que le millikelvin

[126].

(PAH/PSS),PAH/AU/(PAH/PSS),PAH

F1G. 1.10 — Représentation schématique de la structure d’une membrane autosupportée,
formée par la technique LbL appliquée & des polyélectrolytes et des colloides d’or. Schéma
issu de la référence [126].

Les structures présentant plusieurs échelles de taille peuvent apporter un
intérét supplémentaire aux films composites construits par la méthode LbL.
L’exemple d'un article publié¢ par 1’équipe de N. Kotov illustre bien cette
approche et décrit la construction d’un revétement d’électrode permettant la
perméation sélective de la dopamine par rapport a I’acide ascorbique. La do-
pamine, un neurotransmetteur important, est détectable par électrochimie,
mais le signal correspondant est trés proche de celui de I'acide ascorbique,
présent lui aussi dans le cerveau. Le film étudié est composé de poly(acide
acrylique) (PAA) et de particules de dioxyde de titane. Ces derniéres, formées
a partir de colloides d’argent revétus d’une fine couche de 7Oy dont le coeur
métallique est ensuite dissous dans une solution d’ammoniac, se présentent
finalement sous la forme de capsules d’oxyde de quelques dizaines de nano-
meétres de diameétre. Leur paroi comporte des pores de quelques nanométres
de diamétre. Le passage d’ions a travers des pores de cette dimension est lar-
gement influencé par la charge du matériau, puisque I'espace a traverser est
compris dans la double couche électrique du matériau. C’est ce qui permet la
perméation préférentielle de la dopamine, chargée positivement, par rapport
a 'acide ascorbique négatif. La porosité nanométrique et la charge négative
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du dioxyde de titane permettent donc la sélectivité; la taille des capsules
permet de conserver une perméation meilleure que dans le cas d’un matériau
poreux dense ; la technique LbL permet finalement de recouvrir une surface
d’aire macroscopique de ce matériau avec un controle trés fin de 1’épaisseur
et de la composition du film obtenu [70].

Enfin, une approche particuliérement intéressante est celle du biomimé-
tisme. Dans le domaine des films multicouches composite, le dépot alterné de
poly(diallyl diméthylamine chloré¢) (PDADMAC) et de plaquettes de mont-
morillonite a été effectuée dans I'optique de reproduire la structure naturelle
de la nacre (cf. figure 1.11). La nacre posséde des propriétés mécaniques in-
téressantes, dues a une structure de type « brique et mortier », combinant
la dureté de plaquettes de carbonate de calcium et 1’élasticité de couches de
quelques dizaines de nanomeétres de protéines. Les auteurs ont caractérisé les
membranes autosupportées de différentes épaisseurs, jusqu'a prés de 5 pum.
Ces derniéres, formées apres 200 cycles complets d’adsorption, ont présenté
sous étirement un module de Young d’environ 11 G Pa, assez proche de celui
de matériaux osseux issus du vivant (17 & 19 GPa chez 'étre humain) mais
en deca des 64 G Pa de la nacre. La résistance a la traction de la membrane
atteint en revanche des valeurs équivalentes a celles de la nacre. [127].

Si water

F1G. 1.11 — Schéma représentant la structure a ’échelle nanométrique d’un film multi-
couche de chaines de PDADMAC et de plaquettes de montmorillonite. Cliché par micro-
scopie électronique & balayage d’une coupe du matériau correspondant. Illustrations issues
de la référence [127]
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Matériel et méthodes

2.1 Généralités

2.1.1 Espéces chimiques utilisées

Les espéces chimiques utilisées pour la réalisation du travail présenté dans
cette thése ont été obtenues aupres de la société SIGMA-ALDRICH et utilisées
sans étape supplémentaire de purification. Elles sont représentées dans les
tableaux suivants.

_/ \ *
NH, NHSCI SO3zNa
poly(éthyléne imine) | poly(allylamine | poly(styréne sulfonate)
hydrochlorée)
PEI PAH PSS

2.1.2 Protocole de nettoyage

L’eau utilisée pour la préparation de ’ensemble des solutions et la réa-
lisation des expériences a été obtenue par filtration dans un systéme de fil-
tration milli-Q (MILLIPORE) et présente une résistivité de 18,2 MQ.cm. Ce
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HaC CHs
n
cl
N

s

HiC” “CHs, COONa NH4Br
poly(diallyl dimé- poly(acide poly(L-lysine)
thylamine chloré) L-glutamique)

PDADMAC PGA PLL
CN NH2
ax Fe‘CN HO OH
NC/E \CN HS/\/\/303Na HO
Ferrocyanure de potassium Mercaptopropane | Tris(hydroxyméthyl)
(ou hexacyanoferrate(Il) de K) | sulfonate de Na aminométhane
Fe(CN)2/*~ MPS TRIS

,
2NH,

I>I<:f

bis(ammonium lactato)
dihydroxyde de titane Tijy
TiBisLac

Rub35 bis-TBA
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type d’eau sera désignée comme « eau milliQQ » dans la suite de ce manuscrit.
Pour les solutions de nettoyage et selon les cas, c’est soit de 'eau milliQ,
soit de I'eau déminéralisée, atteignant une résistivité de 12 a 14 MQ.cm a
I’air libre, qui a été employée. L’éthanol employé pour les ringages est d’une
pureté dite « absolute » ou supérieure.

Le protocole de nettoyage le plus courant, auquel il sera fait référence
dans le reste de ce chapitre, est le suivant. La piéce a nettoyer est en premier
lieu rincée a 1’éthanol puis a I’eau déminéralisée. Elle est ensuite plongée dans
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une solution de surfactant HELLMANEX (HELLMA GmbH, Allemagne) & une
concentration de 2% en masse et chauffée a une température de 60 & 80 ° C. Ce
bain dure 30 minutes et est suivi d'un rincage abondant & l’eau déminéralisée,
jusqu’a la disparition des traces visibles de surfactant. Un second bain, d'une
durée de 30 minutes, intervient alors dans une solution d’acide chlorhydrique
a 0,1 M maintenue & une température de 60 a 80 ° C. Ce second bain a pour
but d’assurer la désorption des molécules de surfactant. La piéce est enfin
rincée a ’eau milliQ) avant d’étre séchée soit a I’étuve, soit sous flux d’azote.

2.2 Préparation des films multicouches

L’adsorption de films multicouches de polyélectrolytes nécessite de suivre
le cycle présenté par la figure 1.2, page 19, constitué d’une série de mises en
contact de la surface a revétir avec diverses solutions. Comme cela a déja été
mentionné, ces mises en contact peuvent étre réalisées de différentes maniéres.
Cette section vise a décrire, parmi ces derniéres, celles qui ont été utilisées
dans le cadre de cette thése.

2.2.1 Meéthode de trempage

C’est la méthode originale et aussi la plus simple de mise en ceuvre pour
la construction de films multicouches. La mise en contact de la surface avec
chaque solution se fait par simple trempage du substrat dans un bécher.
Chaque étape de dépdt consiste en un bain de 5 minutes dans la solution
polyélectrolytique, suivi de trois bains de rincage dans des béchers différents
de solution tampon. La durée de chaque rincage est de 100, 100 et 120 s
respectivement.

Les volumes de rin¢ages mis en place dépendent de la surface qui sera en
contact avec les solutions lors du processus. Par exemple dans le cas des lames
de silicium utilisées pour les mesures ellipsométriques, la surface mouillée est
d’environ 6 & 8 cm?. Le volume de chaque solution de rincage choisi dans
ce cas est de 160 mf. Dans tous les autres cas de figure, le rapport entre le
volume de chaque solution de ringage et la surface mise en contact avec la
solution polyélectrolytique est égal ou supérieur a cet exemple.

Les mémes béchers contenant les mémes solutions (polyélectrolytiques
ou de ringage) sont utilisés pour des constructions allant jusqu’a 15 cycles
complets au maximum, & l'issue de quoi ils sont changés ou nettoyés. Chaque
échantillon est construit en utilisant des béchers propres ou neufs et des
solutions fraiches.
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Utilisation du bras automatisé Dans la plupart des expériences effec-
tuées pour lesquelles la construction des films multicouches a été réalisée par
trempage, un bras automatisé a été employé. Celui-ci consiste en une pince
a échantillon fixée & un bras monté sur trois axes mobiles et piloté par une
interface informatique dédiée. L’ensemble, ainsi que les béchers contenant les
diverses solutions sont situés dans une enceinte fermée. Le protocole (durées
de mise en contact, volume des solutions de ringage, etc.) décrit ci-dessus
pour le trempage manuel est respecté.

Construction du film par flux des solutions Dans le cas des techniques
de caractérisation permettant des mesures in situ (spectroscopie infrarouge
en mode ATR et microbalance a cristal de quartz), la construction des films
s’est faite au sein méme de la cellule de mesure. Dans ce cas, les différentes
solutions sont mises en contact avec le substrat par circulation a travers un
circuit dédié. Le détail du protocole est particulier & chaque méthode et est
donc décrit dans les sections correspondantes.

2.2.2 Méthode de nébulisation

La mise en contact du substrat avec les différentes solutions peut égale-
ment se faire par nébulisation. Cette méthode a été adoptée dans certains
cas pour la construction de films en vue de mesures ellipsométriques, par
exemple. A cette fin, on utilise des nébuliseurs (Ref. 0110.1, ROTH, Alle-
magne). La surface a revétir est placée verticalement et la premiére solution
polyélectrolytique est nébulisée pendant une durée de 5 s. Suit une période de
repos de 10 s, permettant le drainage de la solution sous l'effet de la gravité,
puis la nébulisation de la solution tampon pour une durée de 5 s. Celle-ci
permet le rincage du film et la désorption des polyions en excés, avant une
nouvelle période de repos de 10 s. La suite de la construction se fait alors
avec la nébulisation de la seconde solution de polyélectrolytes. Cette étape
se déroule de maniére identique et vient compléter le cycle de dépot.

Chaque nébuliseur est réutilisé pour plusieurs expériences et est dédié
a une espéce polyélectrolytique dans un type de tampon. Entre chaque ex-
périence, les nébuliseurs sont rincés a I’éthanol puis abondamment & 1’eau

milliQ.
2.3 Ellipsométrie

L’ellipsométrie est une méthode optique de caractérisation des interfaces
couramment utilisée. Elle a pour avantages d’étre non destructive, comme
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toutes les méthodes optiques, d’offrir une mesure rapide et particuliérement
sensible. Elle permet en effet des résolutions de l'ordre de la fraction de
nanométre dans la mesure de I'épaisseur d’un film homogéne. Son inconvé-
nient majeur est lié a I'interprétation de la mesure, nécessitant un modéle du
systéme étudié. Une mesure fournit en effet deux grandeurs, les angles ellip-
sométriques A et W. Il est donc nécessaire de faire appel & un modéle pour
remonter a des paramétres structuraux du film comme ’épaisseur et I'indice
de réfraction. Il est par conséquent nécessaire d’avoir une bonne connais-
sance des caractéristiques de 1’échantillon étudié et de faire des hypothéses
d’uniformité et d’homogénéité du revétement.

Dans le cadre de ce travail, le modéle utilisé a été celui d’une couche
homogeéne et uniforme, a indice de réfraction fixé. L’ellipsométrie a permis
de suivre la construction de films & différentes étapes de dépot et de comparer
les épaisseurs de films différents.

Principe de la mesure L’ellipsométrie est basée sur la mesure du chan-
gement de I’état de polarisation de la lumiére aprés réflexion sur une surface
plane. Le résultat de cette mesure est le couple d’angles ¥ et A qui sont
définis par I’équation :

v tan weld (2.1)
Ts
ou 1, et r5 sont les coefficients de réflexion des composantes polarisées
parallelement et normalement au plan d’incidence, respectivement. Le coeffi-
cient de réflexion est défini comme le rapport entre les expressions complexes
des champs électriques de I'onde lumineuse réfléchie et de 'onde incidente.
On relie les caractéristiques du film au couple (A, ¥) a l'aide d'un modele
consistant en des couches superposées d’indices de réfraction et d’épaisseur
différents. La section suivante en offre un exemple simple. En attribuant des
valeurs arbitraires aux différents paramétres de ce modele, il est possible
d’obtenir par les équations donnant r, et r, le couple (A, ¥) correspondant.
En appliquant ensuite un algorithme de minimisation de la différence entre
ce couple calculé et les valeurs expérimentales, il est possible de remonter a
I’épaisseur et a l'indice de réfraction du film.

En pratique, la mesure s’est faite selon la méthode de l'ellipsométrie a
extinction. Le montage optique est celui schématisé par la figure 2.1. Le
rayonnement traversant le polariseur est polarisée de maniére rectiligne. En
traversant le compensateur, fait d’un matériau biréfringent, la polarisation
devient elliptique. Puis, par réflexion sur la surface de I’échantillon, cette po-
larisation change a nouveau d’état avant de passer par le second polariseur,
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appelé analyseur. Lors de la mesure proprement dite, ce sont les deux pola-
riseurs qui sont déplacés, par rotation dans le plan normal a I'axe optique.

' Source

Polarisation
circulaire

Polariseur
A\‘Q
mnpensatellr
Polarisation

o\
rectiligne Q

Polarisation

e e Polarisation
elliptique

rectiligne

Echantillon

FIG. 2.1 — Schéma du montage optique de I’ellipsométre. Entre chaque élément, la po-
larisation de la lumiére issue du laser est donnée.

Il existe une position du premier polariseur telle que les effets combinés de
la traversée du compensateur et de la réflexion sur la surface de I’échantillon
conduisent a obtenir un état de polarisation rectiligne. Dans ce cas, il existe
une position de l'analyseur telle que tout le rayonnement est « éteint » en
sortie du banc optique. Une mesure d’ellipsométrie & extinction consiste en
la recherche de cette situation, c¢’est-a-dire du couple de positions spécifiques
du polariseur et de 'analyseur telles que l'intensité du rayonnement en sor-
tie, mesurée a l'aide d’une photodiode, est minimale. Tous les éléments du
montage autres que ’échantillon étant connus, les deux angles représentant
ces positions spécifiques des polariseurs permettent d’obtenir les grandeurs
A et U caractéristiques de la surface.

Mateériel et protocoles expérimentaux Les mesures d’ellipsométrie ont
été effectuées a l'aide d’un ellipsométre PLASMOS modéle SD2300 ou JOBIN
YVON modele Pz2000. Dans les deux cas, la longueur d’onde du faisceau
incident est celle d’'un laser HeNe, soit 632, 8 nm et ’angle d’incidence (défini
comme ’angle entre le faisceau incident et la normale au point d’incidence) de
70 ° . Les substrats utilisés pour le dépot des films dans le cadre des mesures
ellipsométriques sont des lames de silicium (WAFERNET, Inc., Etats-Unis).
Les parameétres utilisés pour le calcul de I'épaisseur du film a partir des
mesures de A et ¥ sont détaillés dans le tableau ci-dessous.
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Epaisseur n' n’

Air - 1,0 0,0
Film étudié dfitm, 1,465 | 0,0
Silicium - 3,0485 | 0,02

TAB. 2.1 — Paramétres utilisés pour l'interprétation des mesures d’ellipsométrie dans
ce manuscrit, sauf mention contraire. n’ et n” désignent respectivement les parties réelle
et imaginaire de l'indice de réfraction de la couche correspondante. Le modéle repose sur
I’hypothése d’une couche homogeéne (« film étudié ») prise entre deux milieux d’épaisseur
infinie, lair et le substrat, avec des interfaces planes.

Chaque lame de silicium a été traitée avant tout dépot de film. Un premier
lavage a I’éthanol et a I'eau déminéralisée a été appliqué afin d’éliminer les
impuretés les plus grossieres. Il a été suivi d'un bain de 30 min dans un
cristallisoir contenant de 'acide sulfurique & 95%, puis d’un second bain de
la méme durée dans un mélange 50/50 en volume de méthanol et de solution
d’acide chlorhydrique & 37%. Chaque bain a été suivi d’un ringage vigoureux
a I'eau milliQ. A la surface qui sera revétue du film a étudier, se forme une
fine couche de silice. Sa faible épaisseur, typiquement inférieure & 2 nm, et
son indice de réfraction proche de celui des films de polyméres, permettent
cependant de I’« ignorer » dans le modéle présenté ci-dessus. En réalité elle est
considérée dans le modéle comme faisant partie intégrante du film lui-méme.

Les films multicouches de polyélectrolytes ont été déposés sur ces lames
par nébulisation ou par trempage a ’aide du robot (voir section 2.2, page
47). Les mesures s’effectuant a sec, les échantillons ont été séchés a la fin de
la construction du film a I'aide d’un flux d’azote, aprés avoir été rapidement
rincés a l'eau distillée. Ce ringage permet d’éviter la formation de cristaux
de sel issus de la solution tampon lors du séchage, dont la présence fausserait
la mesure.

2.4 Microbalance a cristal de quartz

La microbalance a cristal de quartz (de sigle courant QCM, pour Quartz
Crystal Microbalance) a été développée a la fin des années 50. Cette tech-
nique est basée sur la mesure du changement de fréquence de résonance lors
des oscillations d'un cristal de quartz a la surface duquel s’effectue une ad-
sorption. Les propriétés piézoélectriques du quartz sont mises a contribution
et permettent & la fois 'application du signal d’excitation et la mesure de la
réponse a ce stimulus. La technique conduit & des mesures de masse adsorbée
atteignant des résolutions inférieures a 10 ng.cm?, ce qui offre la possibilité
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de suivre ’adsorption de monocouches moléculaires.

Dans le cas idéal d’un film adsorbé rigide, en ’absence de frottements et
d’effets viscoélastiques, I’équation de Sauerbrey peut étre appliquée. Elle lie
la masse adsorbée par unité de surface m au changement de fréquence de
résonance du cristal AF :

m = —CAF (2.2)

ou C' est une constante dépendant de la masse du cristal. Pour 'appa-
reillage utilisé au cours de ce travail, C' vaut environ 17,7 ng.cm 2. Hz"1.

Prendre pour modéle ce cas idéal en vue de l'interprétation de mesures
réelles du revétement d’une surface par un film au contact d’un liquide revient
a ignorer les forces de friction au sein du film, a l'interface film-solution et
dans la région de la solution voisine de l'interface. Il est possible de tenir
compte de ces derniéres en considérant la dissipation du signal qui a lieu a
partir de I'instant ot le signal d’excitation cesse.

Une extension de la technique, appelée QCM-D (pour Quartz Crystal
Microbalance with Dissipation), consiste & n’appliquer le signal d’excitation
sinusoidal que pendant des intervalles de temps brefs, typiquement quelques
microsecondes, séparés de périodes de relaxation pendant lesquels on effec-
tue la mesure. A l'instant ou le signal d’excitation est coupé, 'amplitude
des oscillations diminue de maniére exponentielle en raison des forces de fric-
tion. Il existe des modeéles qui permettent de déduire des informations sur
les propriétés viscoélastiques du film, & partir de l'enregistrement de cette
relaxation. Ce type d’interprétations n’a cependant pas été exploité dans le
cadre de cette thése et seules les évolutions de la fréquence de résonance
seront commentés.

Matériel et protocoles expérimentaux L’appareillage de QCM utilisé
est de modéle QCM-D301 (Q-Sense, Goteborg, Suéde). 11 comprend une cel-
lule de mesure d’un volume d’environ 80 uL permettant le flux de solutions
au-dessus du substrat d’adsorption, ainsi qu’un thermostat a effet Peltier.
Cela permet de controler la température de la solution dans la cellule avec
une précisions de 0,05° C dans la gamme de températures comprises entre
15 et 45° C. Les cristaux de quartz sont issus du méme fournisseur et sont
constitués d’un disque d’environ 1 em de diamétre pris entre deux lames d’or
(cf. figure 2.2). Ces derniéres constituent les électrodes par lesquelles est ap-
pliqué le signal d’excitation. Les cristaux utilisés dans le cadre de ce travail
ont une de leurs électrodes recouverte d’'une fine couche de silice, sur laquelle
sera adsorbé le film a étudier.
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Le signal d’excitation est sinusoidal, d’une fréquence de 5 M Hz. La lec-
ture de la réponse se fait a cette fréquence fondamentale, ainsi qu’aux trois
premiéres harmoniques impaires, soit a 15, 25 et 35 M Hz. En pratique on
utilise surtout ces composantes harmoniques, car il est expérimentalement
plus difficile d’éviter les dérives et les instabilités a la lecture de la fréquence
fondamentale.

Entrée  Sortie

|

Cristal
Cellule de
mesure

Joint

Electrodes

FIG. 2.2 — Photographies d’un cristal de quartz pris entre ses deux électrodes d’or. —
Schéma d’une cellule de QCM. Le serpentin, non représenté, est en amont de ’entrée et
d’une valve permettant ’écoulement du liquide du serpentin soit vers la cellule, soit vers
une évacuation dédiée aux volumes de ringages.

Le cristal de quartz utilisé est neuf pour chaque expérience. Le reste
du circuit est nettoyé par la méthode décrite section 2.1.2, page 45, avant
chaque expérience. Le flux des diverses solutions vers la cellule, réglé par
vannes manuelles, passe en premier lieu par un serpentin intégré au systéme
thermostaté, de maniére a limiter les instabilités dues a 1’échange thermique
entre 'ensemble cristal-film et la nouvelle solution.

La construction d’un film multicouche de polyélectrolyte, réalisée in situ,
se fait selon le protocole suivant. Le cycle de dépot d’une couche, en commen-
¢ant avec la solution tampon présente dans la cellule, démarre par 'injection
dans le serpentin d’environ 2 m¢ de la solution de polyélectrolyte. Un laps
de temps minimal de 2 minutes est respecté pour 1’équilibrage de la tem-
pérature de ce volume a la température de la cellule pour les expériences
réalisées a 25° C. Dans le cas des températures de 45 ou 15° C, plus éloi-
gnées de I’ambiante, cette durée minimale est de 5 minutes. La solution est
ensuite déplacée du serpentin vers la cellule et laissée en contact avec la
surface pendant 10 minutes. Cette période est mise a profit pour rincer le
serpentin a ’aide de la solution tampon, avant de laisser environ 2 m/¢ de
solution tampon s’équilibrer & la température de travail. A l'issue de cette
période de 10 minutes d’adsorption, ce volume est déplacé vers la cellule,
rincant la solution polyélectrolytique, et est maintenu en contact avec la sur-
face pendant 10 minutes pour permettre la désorption des chaines faiblement
liées au substrat. Pendant ce laps de temps, environ 2 m¢ de la solution du
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second polyélectrolyte sont placés dans le serpentin pour atteindre I’équilibre
thermique avec le thermostat avant 'injection dans la cellule.

Le cycle est ainsi répété pour chaque dépot, les mesures de masse adsorbée
se faisant tout au long du processus, avec une résolution en temps de 'ordre
de la dizaine de secondes, selon les parameétres utilisés.

2.5 Calorimétrie isotherme a titrage

La calorimétrie isotherme a titrage (ITC pour isothermal Titration Ca-
lorimetry) est une technique permettant la détermination de la variation de
grandeurs thermodynamiques lors du mélange de deux solutions. Il s’agit le
plus souvent de caractériser des réactions de complexation entre macromole-
cules et ligands biologiques, ou autres ligands et récepteurs. Elle est basée sur
la mesure de la puissance calorifique nécessaire pour maintenir a température
constante un volume d’une solution A dans laquelle on injecte périodique-
ment de petits volumes d’une solution B. Dans le cas des travaux présentés
dans cette thése, les solutions A et B sont respectivement des solutions d’un
polycation et d’'un polyanion dont le couple est connu pour pouvoir former
des films multicouches. Elles sont en outre préparées dans une solution tam-
pon commune.

Le calorimétre, représenté par la figure 2.3, comprend deux cellules d'un
volume de 1,44 m/. Lors d’une expérience, ces deux cellules contiennent la
méme solution A et sont maintenues a la température de travail T". La cellule
de travail (sample cell) est celle dans laquelle est ensuite injecté a 1'aide
d’une seringue de précision (syringe) un volume de 10 L de la solution B, a
la température T elle aussi. Le systéme mesure alors ’écart de température
AT entre la cellule de travail et la cellule de référence (reference cell). Un
module Peltier permet de chauffer ou refroidir la cellule de travail de maniére
a conserver AT aussi proche que possible de 0. C’est la puissance a fournir
pour parvenir & maintenir cet équilibre thermique (DP pour Differential
Power) en fonction du temps qui constitue les données récoltées. Une hélice
reliée & un moteur (stirring) permet I’agitation constante de la solution pour
assurer une homogénéité optimale du mélange, tout au long de ’expérience.

Les expériences d’ITC présentées plus loin dans ce travail ont consisté en la
mesure de DP pour les premiéres injections de la solution B dans la solution
[u.r.g]

A. Le rapport des concentrations molaires en unités répétitives [wra] dans le

mélange reste, dans tous les cas considérés, inférieur ou égal a 2%. En res-
tant dans ce domaine ou 'espéce de la solution B est largement minoritaire

dans le mélange obtenu, on peut négliger les interactions entre molécules de
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F1G. 2.3 — Schéma du montage expérimental de calorimétrie isotherme a titrage.

I'espéce B. Dans cette hypothése, la valeur de la chaleur échangée entre le
systéme et le milieu extérieur a pression constante est obtenue par intégra-
tion de la puissance mesurée par rapport au temps. Cette intégration donne
directement la variation d’enthalpie due a l'injection, connaissant le nombre
de moles de 'espéce B injectées dans la cellule.

Cette enthalpie globale comprend deux contributions. La premiére est une
variation d’enthalpie due a la dilution de ’espéce polyanionique B. Elle peut
étre quantifiée en réalisant une expérience de référence, lors de laquelle les
cellules ne contiennent que de la solution tampon. La seconde contribution
est la variation d’enthalpie due a la complexation des polyélectrolytes A et B.
Elle représente pour nous la grandeur d’intérét dans les expériences d’ITC.
Elle est obtenue en soustrayant la variation d’enthalpie de dilution a celle de
I’enthalpie globale.

Matériel et protocoles expérimentaux Le montage d’ITC est un mi-
crocalorimeétre VP-ITC (MICROCAL, Etats-Unis). Les cellules ont un volume
de 1,44 m/ et les volumes injectés par la seringue de précision sont de 10 pL.
La vitesse d’agitation est de 300 tours par minute et chaque injection est
suivie d'une période de repos de 10 minutes, afin de permettre I’équilibrage
du systéeme. Les enthalpies, obtenues par intégration des pics de puissance
par rapport au temps, sont calculées a l'aide du logiciel ORIGIN PRO 7.0
(ORIGINLAB Corp., Etats-Unis) en prenant une droite pour ligne de base.
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F1G. 2.4 — Courbe brute obtenue par ITC. Les pics sont la conséquence de I'injection
consécutive de quatre volumes de solution B de poly(acide-L-glutamique) (PGA) dans une
solution A de poly(allylamine hydrochlorée) (PAH). La solution tampon contient 150 mM
de NaCl et le pH est de 7,4. T vaut 25 ° C. La seconde courbe correspond a l'expérience
de référence permettant de déterminer la variation d’enthalpie due a la dilution du PGA.
Dans cet exemple, ’enthalpie de dilution est trés faible; il existe des cas ot 'enthalpie de
dilution est plus grande en valeur absolue que I’enthalpie de complexation.

2.6 Meéthodes de caractérisation spectroscopique

Les spectroscopies dans les domaines de rayonnement de 1'ultraviolet a
I'infrarouge sont des techniques de caractérisation trés courantes dans les
sciences physiques et chimiques en général. Elles tirent parti des interac-
tions entre le rayonnement lumineux et les molécules et offrent I’avantage de
permettre la détection de signatures caractéristiques de nombreuses espéces
chimiques.

2.6.1 Spectroscopie UV-visible

La spectroscopie dans les domaines ultraviolet et visible a été utilisée en
mode de transmission, le film étudié étant déposé sur une lame de quartz,
aprés séchage de cette lame sous flux d’azote. Dans ces conditions, la loi de
Beer-Lambert devient :

I
A =log 70 =€l (2.3)

ou A est I’absorbance, I 'intensité du faisceau traversant I’échantillon, I
I'intensité du faisceau en 'absence d’échantillon, € le coefficient d’extinction
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molaire exprimé en em?.mol™! et I' la concentration surfacique de I’espéce
considérée, exprimée en mol.cm™2.

Il est ainsi possible de suivre la construction d’un film, I’absorbance aug-
mentant avec la quantité de matériau déposé pourvu que le matériau en
question posséde une bande d’absorbance aux longueurs d’onde adéquates.

Le spectrométre utilisé est de modéle UV mc? (SAFAS, Monaco)

La spectrocopie UV-visible a également été utilisée comme méthode in-
directe du suivi de I’évolution de la turbidité d’une solution. En effet, une
solution turbide diffusant une partie du rayonnement lumineux incident, le
faisceau traversant une solution sera d’autant moins intense que sa turbidité
sera importante, et par conséquent I’absorbance A mesurée sera plus grande.

2.6.2 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
en mode réflexions totales atténuées (ATR-FTIR)

La spectroscopie dans le domaine du rayonnement infrarouge a été utilisée
en mode « réflexions totales atténuées » (ATR-FTIR pour 'anglais Attenua-
ted Total Reflection mode Fourier-Transform Infrared Spectroscopy). Le sub-
strat revétu par le film & étudier est alors un cristal tel que celui représenté
par la figure 2.5. Le mode ATR présente 'avantage de permettre la caractéri-
sation in situ des films construits ainsi que la particularité de n’étre sensible
qu’au volume situé au voisinage immeédiat de la surface. L’échantillon est en
effet sondé par l'onde évanescente correspondant au rayonnement transmis
et pénétrant sur une longueur caractéristique d, dans la solution.

Le spectrométre utilisé dans le cadre de ce travail est de modéle Equinox
IFS55/E (BRUKER, France) pourvu d’un détecteur au tellurure de mercure et
de cadmium (MCT). Le cristal, obtenu auprés du méme fournisseur, est com-
posé de séléniure de zinc ZnSe. Les solutions utilisées pour la construction
des films sont préparées dans de I'eau deutérée, en raison de la concurrence
de la large bande d’absorbance de l’eau sous sa forme H>O avec celles ca-
ractéristiques des espéces d’intérét, notamment les bandes amides I du PGA
qui apparaissent entre 1600 et 1700 cm ™.

Les films ont été construits par circulation des solutions & travers la cel-
lule, maintenues en circuit fermé a chaque étape a l'aide d'une pompe pé-
ristaltique. Les périodes de mise en contact de la surface avec chaque so-
lution, d’'une durée de 10 minutes, sont entrecoupées d’une bréve mise a
I’air du circuit pour assurer le ringage des solutions polyélectrolytiques sans
consommation excessive de la solution tampon a l’eau deutérée. La solution
de ringage est renouvelée a chaque étape de ringage, tandis que les solutions
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FIG. 2.5 — Schéma d’un cristal d’ATR-FTIR, avec la représentation de quatre réflexions
du faisceau et des composantes évanescentes correspondantes. La longueur de pénétration
dp est représentative de la profondeur de sensibilité de la méthode. Cette derniere, de
I'ordre du micromeétre, est dans la plupart des cas plus grande que 1’épaisseur du film.

polyélectrolytiques sont réutilisées pour toute la construction du film.

2.7 Microscopie a force atomique

La microscopie a force atomique (AFM de Atomic Force Microscopy, sigle
également utilisé pour désigner I'appareillage lui-méme) est une technique
indirecte d’imagerie devenue trés courante dans les sciences des surfaces ces
derniéres années. Elle est basée sur les interactions a courte distance entre
les atomes de la surface a étudier et ceux d’une pointe solide montée sur un
ressort de trés faible constante de raideur. La figure 2.6 schématise le fonc-
tionnement d’un AFM. La pointe est, dans un premier temps, rapprochée
de la surface, d’abord grossiérement, puis finement a ’aide du support pié-
zoélectrique. Les interactions attractives, puis répulsives lorsque la distance
s’amenuise, entre la pointe et les atomes de la surface engendrent un léger
déplacement de la pointe et donc du ressort. Le faisceau laser réfléchi sur ce
dernier est capté par une photodiode & quatre quadrants et son mouvement
pourra étre détecté par la comparaison des intensités lumineuses relatives
mesurées par chacun de ces quadrants.

En pratique on se base sur les force répulsives, plus importantes et donc
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F1G. 2.6 — Schéma du principe d'un microscope & force atomique.

plus faciles a détecter. Lorsque la pointe est en contact avec la surface et a
I’équilibre, on procede & un balayage pas par pas a l'aide du support piézo-
électrique de I’échantillon. A chaque pas un mouvement de la pointe peut
étre détecté, selon la topologie et la nature chimique de la surface, et le cris-
tal piézoélectrique, relié a la boucle de rétroaction, permet de compenser ce
mouvement. La pointe est donc pendant tout le balayage a une « distance »
constante de la partie de la surface au contact de laquelle elle se trouve (en
réalité c’est la force d’interaction qui est maintenue constante). L’enregistre-
ment par 'unité de controle des compensations nécessaires a chaque pas du
balayage permet ensuite de produire une « image topologique » de la sur-
face, a condition de prendre les hypothéses que le balayage lui-méme n’a pas
modifié la surface et que cette derniére est homogéne du point de vue de sa
nature chimique. Le terme d’« image de force » serait cependant plus fidéle
a la réalité.

Le mode de fonctionnement décrit ci-dessus est dit « de contact ». Un
second mode, dit de contact intermittent, consiste & faire vibrer I’ensemble
ressort-pointe a sa fréquence de résonance avant de ’approcher de la surface.
Lorsque le contact est proche, la force de répulsion conduit a une diminu-
tion de 'amplitude des oscillations du ressort ; c’est cette amplitude qui est
maintenue constante lors du balayage de la surface en mode de contact in-
termittent. Ce mode a été choisi dans le cadre des travaux présentés dans ce
manuscrit, car il est moins destructif pour I’échantillon que le mode contact
et donc mieux adapté a des surfaces possédant des propriétés viscoélastiques
et d’une rugosité importante.

La résolution d’une image obtenue par AFM est directement reliée au
rayon de courbure de l'extrémité de la pointe. Les pointes vendues couram-
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ment dans le commerce permettent des résolutions de 'ordre de la dizaine
de nanomeétres.

Matériel et protocoles expérimentaux Les substrats compatibles avec
I’AFM sont nombreux, les seules restrictions étant un encombrement maxi-
mal de l'ordre du centimétre et une certaine rigidité. Ainsi, les images AFM
présentées dans le cadre de ce travail ont pu étre réalisées sur des films,
construits sur des lames de silicium identiques a celles utilisées pour I’ellipso-
meétrie, ou sur des cristaux de QCM (cf. section 2.4, page 52). La construction
des films a donc été faite de la maniére décrite dans les sections consacrées a
ces deux techniques, respectivement.

L’appareillage utilisé est de modéle NANOSCOPE IV (VEECO Instruments
Inc., Etats-Unis) et les pointes MLCT-AUHW (VEECO), de forme pyramidale,
avec des ressorts de constante de raideur comprise entre 50 et 200 pN.nm ™.
Dans les cas ou I'épaisseur des films a été mesurée par AFM, il a été procédé
comme suit. Une aiguille de seringue jetable, rincée a 1’éthanol et séchée, a
été utilisée pour rayer le film. Les images topographiques obtenues lors d’un
balayage dans la région rayée montrent alors la surface plane du substrat jux-
taposée & une surface plus rugueuse correspondant au film. La comparaison
des valeurs d’altitude dans ces deux zones fournit donc une mesure directe

de I’épaisseur du film.

2.8 Voltampérométrie cyclique

La voltampérométrie cyclique est une technique électrochimique de carac-
térisation largement utilisée en chimie analytique. Elle consiste a appliquer
un potentiel variant linéairement avec le temps entre une valeur initiale E;
et une valeur finale Ey, puis dans le sens inverse d'Ey a E; pour compléter le
cycle; I'interprétation de la réponse en courant permet ensuite d’obtenir des
informations sur le systéme étudié. Cette section vise a décrire le montage
électrochimique utilisé, & donner quelques éléments sur la voltampérométrie
cyclique et sur U'interprétation des résultats qu’elle produit et enfin a décrire
les différents protocoles utilisés dans le cadre de ce travail de thése.

Les ouvrages ayant servi de référence a la rédaction de cette section sont
celui en frangais d’Hubert H. Girault [89] et celui en anglais d’Allan J. Bard
[129].
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2.8.1 La cellule électrochimique

Un montage électrochimique classique utilisé pour la voltampérométrie
cyclique est composé d’un potentiostat, d’un récipient contenant I’électrolyte
et de trois électrodes immergées dans ce dernier, nommément 1’électrode de
travail, I’électrode de référence et 1'électrode auxiliaire (ou contre-électrode).
Le terme « cellule » s’applique, selon le contexte, soit au récipient, soit a
I'ensemble récipient / électrodes / solution électrolytique. Un potentiostat
est un dispositif permettant d’appliquer et de controler une différence de
potentiel entre 1’électrode de travail et 1’électrode de référence. De plus, il
mesure l'intensité du courant résultant entre 1’électrode de travail et la contre-
électrode.

Fil d'argent ' Hﬂ
Dépot AgCl N ]
KCI 3M | ‘ |

‘ / Contre-électrode (platine)

Jonctions électrolytiques
(verre fritté)

Solution tampon —| _— Electrode de travail (or)

Solution de travail

FIG. 2.7 — Schéma représentant la cellule électrochimique utilisée. Les différents compo-
sants de ’électrode de référence sont détaillés. Les parties grises sont de PTFE.

L’électrode de référence est une électrode dont le potentiel est connu
et reste trés stable dans la durée. Cette propriété est généralement obtenue
en mettant en contact des espéces impliquées dans une réaction d’oxydoré-
duction, & des concentrations constantes. En appliquant une tension entre
I’électrode de référence et 1’électrode de travail, étant donnée la stabilité du
potentiel de la premiére, on peut donc considérer qu’on applique en réalité un
potentiel a la seconde. Dans la suite de ce travail, la notion de « potentiel de
I’électrode de travail » devra étre considérée comme « potentiel par rapport
a lélectrode de référence » (en l'occurrence Ag/AgCl dans la majorité des
cas).

Par exemple, I'électrode normale a hydrogéne (ENH) est un fil de platine
plongé dans une solution d’acide chlorhydrique d’activité az+ = 1 mol.£~! en
contact avec du dihydrogéne sous une pression partielle de 1 bar. Le potentiel
de cette électrode de référence est régi par I’équilibre de la réaction 2.4. Il
est d'usage de définir 'ENH comme ayant un potentiel de 0 V' et de 'utiliser
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comme électrode de référence absolue. Cependant, elle est trés contraignante
d’utilisation pratique et est par conséquent peu utilisée.

2H "

(aq) +2e” = Hyy (2.4)

Deux exemples d’électrodes de référence parmi les plus utilisées sont 1’élec-
trode au calomel saturé (ECS) et I'électrode au chlorure d’argent (Ag/AgCl).
Elles ont une architecture similaire & deux interfaces. La premiére entre un
métal et un sel de chlorure de ce métal (respectivement mercure/calomel
— ou chlorure mercureux Hg,Cly — et argent/chlorure d’argent AgCl); la
seconde entre le sel de métal et une solution contenant 1’ion chlorure. En pra-
tique, cette derniére est souvent une solution de chlorure de potassium KCI.
Le potentiel de I’électrode obtenue par rapport a 'ENH dépend de la con-
centration en K Cl, ainsi que de la température. L’illustration 2.7 représente
une électrode au chlorure d’argent baignant dans 1’électrolyte de la cellule
électrochimique. Puisque 1'un des constituants de cette électrode est liquide,
il faut une interface supplémentaire pour séparer la solution électrolytique de
la cellule. On réalise cette interface a I'aide d’un verre fritté dont la porosité
est suffisante pour que la jonction entre les solutions se fasse et suffisamment
faible pour que la diffusion des ions soit fortement ralentie. Ces conditions
permettent de limiter le potentiel de jonction. La « rallonge » représentée
permet d’ajouter une jonction électrolytique supplémentaire, de maniére a
éviter la diffusion d’ions entre la solution de travail et la solution de chlo-
rure de potassium méme lorsque les temps d’expérience sont longs (plusieurs
heures).

L’électrode de travail est l'interface a laquelle se produisent les phéno-
meénes électrochimiques étudiés. De nombreux matériaux peuvent étre utilisés
a cette fin, la seule contrainte étant qu’ils soient conducteurs. Dans le cadre
de ce travail ce sont des électrodes d’or qui ont été utilisées.

L’or est un matériau d’électrode courant dans les études électrochimiques.
De plus, il offre ’avantage d’étre fonctionnalisable par des groupements thiols
qui permettent la formation de monocouches autoassemblées (d’acronyme an-
glais SAM pour Self Assembled Monolayer). Ces derniéres permettent d’ob-
tenir une surface trés organisée de maniére reproductible. Ainsi, la répartition
des charges sur la surface est réguliére et dense, favorisant ensuite une ad-
sorption homogéne dans l'optique de la formation de films LbL de polyions.
De nombreuses études électrochimiques sur les films multicouches de poly-
électrolytes ont été réalisées sur des électrodes d’or modifiées par des SAMs
[67, 92, 130]. En particulier le cas du comportement d’électrodes d’or modi-
fiées par une SAM de 3-mercaptopropane sulfoné (MPS) a fait 'objet d’une
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publication & part entiére [131].

La contre-électrode (ou électrode auxiliaire) est la troisiéme électrode
d’une cellule électrochimique classique. Le potentiostat permet d’appliquer
une différence de potentiel ddp,,p1. entre les bornes des électrodes de référence
et de travail. Cependant, elle ne correspond pas a la différence de potentiel
réelle entre les deux électrodes : il faut en effet en soustraire un terme dit de
chute ohmique Ugyte, dlt au courant I passant par conduction ionique dans
la solution entre les deux électrodes.

ddpréelle = ddpappl. - Uchute
Udute = pXxXdx1 (2.5)

Le potentiel réel de I'électrode de travail par rapport a 1’électrode de
référence ne peut alors plus étre connu avec précision. La résistivité p de
la solution joue un roéle important dans ce terme de chute ohmique, dont
I'impact est cependant diminué par les concentrations élevées en électrolyte.
La distance d entre les électrodes est un second paramétre d’importance, et
certains montages électrochimiques fins utilisent des électrodes de référence
dotées de capillaires permettant de réduire celle-ci. Enfin, le troisiéme para-
métre influant sur la valeur de la tension de chute ohmique est 'intensité I du
courant traversant la solution, entre les électrodes de référence et de travail.
C’est le role de la contre-électrode de récolter la majeure partie de ce courant
en lieu et place de I’électrode de référence. L’intensité relative dans chaque
branche du circuit (vers I'électrode de référence ou la contre-électrode) est
controlée par les impédances internes correspondantes.

2.8.2 Principe de la voltampérométrie cyclique

Dans une expérience de voltampérométrie cyclique, on applique a 1’élec-
trode de travail un potentiel par rapport a I’électrode de référence, que 1’on
fait varier linéairement entre deux valeurs £; et E'y. Le graphique représentant
la réponse en intensité en fonction du potentiel appliqué est appelé voltam-
pérogramme, ou parfois voltamogramme. La figure 2.8 fournit un exemple de
voltampérogramme, obtenu avec une électrode d’or modifiée par ’adsorption
d’une monocouche de MPS puis plongée dans une cellule électrochimique
contenant une solution de ferrocyanure de potassium K4Fe(CN)g & une con-
centration de 1 mM — en présence de tampon Tris & 10 mM, de nitrate
de sodium a 150 mM, pH fixé a 7.4 a 'aide d’acide nitrique. Le « sens de
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lecture » du voltampérogramme, c’est-a-dire du suivi chronologique de la me-
sure, est indiqué par les fleches. La valeur initiale E; vaut —0,1 V/, sa valeur
finale Ef est égale a 0,5 V. Si ty = 0 correspond & l'instant initial ou le po-
tentiel de ’électrode de travail vaut E(ty) = E;, alorson a E(t) = FE; +v xt
(ou t est exprimé en s et ol v est la vitesse de balayage exprimée en V.s™1).
Cette relation est valable jusqu’a l'instant ¢’ ot E(t) = Ey, qui met fin au
balayage aller. Un balayage faisant varier le potentiel vers des valeurs plus
positives est dit d’oxydation, tandis que celui évoluant vers des valeurs plus
négatives est dit de réduction.

06
El
5e-6 0.4
< — 2 02
— 0 w
~ 0.0
5e-6 E,
02l ¢
0.0 02 0.4 0 2 4 6 8 10 12
E (V) Temps (s)

F1G. 2.8 — A gauche : exemple de voltampérogramme du ferrocyanure.A droite : courbe
correspondante du potentiel appliqué en fonction du temps.

Parameétres et grandeurs d’intérét Un des parameétres importants est
la vitesse de balayage, sur laquelle il faut particuliérement attirer ’attention
puisque le voltampérogramme lui-méme ne la représente pas. Comme il sera
illustré plus loin, I'interprétation d’une série de voltampérogrammes effectués
a différentes vitesses de balayage permet d’obtenir des informations supplé-
mentaires sur le systéme étudié. De plus, la fourchette de temps d’occurrence
des phénomeénes sondés a ’aide d’un voltampérogramme sera restreinte par
sa vitesse de balayage. Ainsi, dans ’exemple fourni par la figure 2.8, la vi-
tesse de balayage de 0,1 V.s7! est telle que la diffusion des ions Fe(CN)g~
vers I’électrode limite le courant mais que 1’on est insensible a la vitesse de ré-
action d’oxydoréduction a l'interface, beaucoup trop rapide. La valeur la plus
communément utilisée dans ce travail a été de 0,1 V.s~!. En outre, plusieurs
grandeurs sont considérées a la lecture d’un voltampérogramme et sont liées
aux extrema des pics. Les intensités de pic anodiques i,, et cathodiques ;.
(correspondant a des réactions d’ozxydation et de réduction, respectivement)
sont déterminées a partir d’une ligne de base comme illustré figure 2.8. Les
potentiels correspondants a ces extrema en intensité de courant, E,, et E,,
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sont traduits par leur moyenne arithmétique E% et la valeur absolue de leur
différence (ou écartement des pics) AE.

Epa+Epc
By = o (2.6
AE = E, — B, (2.7)
(2.8

Description mathématique du voltampérogramme

La description mathématique du voltampérogramme d’un systéme rédox
réversible en diffusion linéaire semi-infinie est traitée de maniére analogue
dans les deux ouvrages référencés [89, 129]. Le modéle assimile 1'électrode de
travail & un solide conducteur occupant le demi-espace x < 0 dans un réfé-
rentiel spatial orthonormé. L’interface est alors plane et située dans le plan
x = 0. Le gradient de concentration en espéce rédox de la solution, occupant
I’autre demi-espace, est alors nul dans les directions y et z. L’alimentation
en espéces rédox de l'interface se fait uniquement par diffusion selon 'axe
x; On peut donc appliquer la loi de Fick, aussi bien & ’espéce réduite qu’a
I’espéce oxydée :

8CR(1', t) _ aQCR(x7 t) ot
ot B g2
dco(x,t) D?col(x,t)
=D . 2.
ot O o2 (2:9)

Plusieurs conditions aux limites sont ensuite imposées.

Généralement on suppose 1’équilibre chimique a l'interface. On applique
alors I’équation de Nernst, liant le potentiel de I’électrode de travail E(t) au
potentiel rédox apparent du couple E€ et aux concentrations a l'interface
des deux espéces cg(0,t) et co(0,1) :

RT I cr(0,1)
nF " co(0,t)

ou R est la constante des gaz parfaits, F' la constante de Faraday, T la
température et n le nombre d’électrons impliqués dans la réaction d’oxydo-
réduction.

La seconde condition aux limites est liée a la présence quasi-exclusive
d’une des deux formes de la sonde rédox. Par analogie avec le cas du fer-
rocyanure présenté a la figure 2.8, on considére que c’est la concentration

E(t)=EY —

(2.10)
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co(x,tg) en espéce oxydée qui est négligeable au temps ty. La troisiéme est
que les concentrations de chaque espéce a grande distance de 1’électrode soient
des constantes cg(00,tg) et co(0o,ty), notées cg et co. Enfin, la quatriéme
consiste en une condition de conservation de la matiére. En effet, a 'interface
(x = 0), le flux d’espéce réduite vers 'interface doit étre égal au flux d’espéce
oxydée vers la solution. Soit pour résumer, les cinq équations suivantes :

cr(x,0) = cr co(z,0) =0
lim cg(z,t) = cr lim co(z,t) = co ~ 0 (2.11)
Ocr(x,t) Oco(x,t)
Dy | EREY N _p, |20\
: { O Lo ¢ { Ox z=0

ou Dr et Do sont les coefficients de diffusion de chaque espéce. Le flux
est défini comme le produit de son coefficient de diffusion par son gradient
de concentration.

Il n’est pas possible d’extraire de ce systéme d’équations différentielles une
relation directe de la forme I(t) = f[E(t)]. Cependant, il existe un moyen
de simuler numériquement un voltampérogramme en discrétisant la variable
temporelle. Il est en effet possible d’établir une relation entre la valeur du
potentiel appliqué E(t) et l'intégrale par rapport au temps de l'intensité,
entre les instants tg et t. Ce calcul intégral est alors approché par la somme
des termes I(ty) (= 0A), I(dt), 1(20t), ..., I(t), I(t+ dt). Si cette relation ne
permet pas d’ajuster facilement des courbes expérimentales avec une série de
parameétres, elle permet en revanche de déduire le comportement de certains
« points » du voltampérogramme. En particulier, les coordonnées des extrema
de pic suivent plusieurs lois dans le modéle décrit. Donc, dans le cas ou
la cinétique est limitée par le transport des espéces de la solution vers la
surface de I’électrode, les intensités de pic I, la moyenne entre les potentiels
d’extrema E% et I’écart entre les pics AFE obéissent aux relations :

ja
ie = 0,4463nFA cp —ZT VuDn (2.12)
, RT. [Dn
B, = E° + 251, /2R 2.1
3 TuF "\ Do (2.13)
59
AE = 2 (mV) (2.14)
n

ou les variables et parameétres sont ceux désignés sous les mémes appel-
lations dans les pages précédentes, excepté pour A qui représente la surface
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apparente de 1'électrode de travail. L’équation 2.12 est connue sous le nom
de Randles-Sevcik.

Il est a remarquer que %,, est proportionnelle a la racine carrée de la
vitesse de balayage v et a celle du coefficient de diffusion Dgi de I'espéce
réduite dans la solution; les autres facteurs gardent une valeur constante a
température constante. De plus, F 1 et AE sont indépendantes de la vitesse
de balayage. Ainsi d’un point de vue expérimental, ’analyse d’une série de
voltampérogrammes pris a différentes valeurs de v est un moyen de vérifier
que le systéme étudié est bien dans les conditions énoncées plus haut —
c’est-a~dire un courant limité par la diffusion des espéces et ’équilibre chi-
mique a l'interface. Si tel est le cas, I’analyse permet en outre de déterminer
expérimentalement Dy et Do.

On remarquera enfin que si Dg = Dy, alors le potentiel E% est égal au

potentiel formel apparent du systéme rédox E€'. Cette condition peut étre
considérée comme remplie lorsque la sonde est en solution, les coefficients de
diffusion n’étant en général que trés peu différents. Dans le cas des travaux
présentés a la section 3.2, il est néanmoins envisageable que Dpycpys- et
D Fe(CN)2~ soient sensiblement différents.

Films minces

Le cas o la sonde rédox est confinée dans un film fin, un film multicouche
par exemple, peut étre assimilé & celui d’une couche de solution d’épaisseur
finie. Pour faire la description de ce systéme, on reprend celle de la voltampé-
rométrie cyclique d’un systéme en diffusion linéaire semi-infinie de la section
précédente. On ajoute la contrainte supplémentaire que les concentrations
cr(t) et co(t) sont indépendantes de la variable z, c’est-a~-dire homogénes a
travers tout le volume de solution, a chaque instant. Cette hypothése revient
a considérer que les coefficients de diffusion des deux espéces sont infiniment
grands ou encore que le processus a I’électrode n’est plus limité par le trans-
port de matiére vers ’électrode. Cette derniére formulation est probablement
la plus aisée a rapprocher d’une couche mince confinant la sonde rédox. On
consideére en outre que la somme de cg(t) et co(t) est constante, ce qui revient
a prendre ’hypothése que les espéces ne peuvent diffuser a travers 'interface
film / solution.

On obtient alors pour un balayage en oxydation la relation directe entre
I'intensité I(t) et le potentiel E(t) :

202, ~ 2 (E(1)-E®")
I(t) = B ot _© T , (2.15)
RT 14 mBO-E9)
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ot V est le volume de la couche mince et cypqe la somme de cg(t) et
co(t), constante par application de la loi de conservation de la masse. La
fonction décrivant le courant lors du balayage en réduction est I'opposée de
celle en oxydation. Les extrema sont donc au méme potentiel (AE est nul),
qui se trouve étre le potentiel formel apparent £’. On remarquera également,
d’aprés I’équation 2.15, que l'intensité maximale ¢,, est proportionnelle a la
vitesse de balayage v a température constante.

2172
n°F Vctotale

lpa = TU (216)
E. = EY (2.17)
AE = 0 (mV) (2.18)

Un voltampérogramme typique obtenu dans ces conditions est représenté
sur la figure 2.9.

-1e-6 -
<
~ 0
1e-6 -
0.2 0.4 0.6
E (V)

F1G. 2.9 — Voltampérogramme obtenu a une vitesse de balayage de 1 mV.s™!, avec une
électrode d’or revétue d'un film MPS-(PAH-PGA);, dans lequel la sonde Fe(CN)a™ a été
confinée ; la solution de la cellule ne contient pas la sonde.

2.8.3 Matériel et protocoles expérimentaux
Montage électrochimique

Le montage électrochimique utilisé dans le cadre de cette thése a été ac-
quis aupres de 'entreprise CHINSTRUMENTS. Il se compose d’un potentiostat
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CHI604B accompagné d’une cage de Faraday au sein de laquelle est placée
la cellule elle-méme. Les cellules en verre de 10 m¢ (Réf. CHI222) ont été
nettoyées selon le protocole décrit a la section 2.1.2, page 45

Electrodes Les expériences d’électrochimie ont été menées avec l'utilisa-
tion d'une électrode de référence Ag/AgCl (CHI111) dont la concentration
de la solution électrolytique de KCI était de 3 mol.£~!. Son potentiel par
rapport a 'ENH est de 0,208 V' & 298 K. De plus, une interface supplémen-
taire de verre fritté entre 1’électrode de référence et 1'électrolyte de la cellule
a été mise en place afin de minimiser la diffusion d’ions chlorure dans la
cellule. Elle a été réalisée a 'aide de pieces de verre commandées auprés de
VERLABO (Strasbourg), de piéces de verre fritté et de tubes de polymére
thermorétractable permettant de fixer 'ensemble (CHI114 ou MF-2064 —
auprés de BIOANALYTICAL SYSTEMS, Inc.)

La stabilité des trois électrodes de référence a disposition a été assurée
par le remplacement, lors de chaque expérience, de 1’électrolyte KCIl et vé-
rifiée réguliérement par mesure de la différence de potentiel entre elles, deux
a deux. Dans le cas d'un changement de potentiel de repos d'une des élec-
trodes le protocole suivant a été appliqué séquentiellement, jusqu’a obtention
d’une différence de potentiel inférieure & 2 mV avec les autres électrodes de
référence : nettoyage a 1’eau milliQQ du tube de verre ; remplacement de 1’élec-
trolyte K Cl par une solution fraiche dans de la verrerie nettoyée selon le pro-
tocole décrit a la section 2.1.2 (page 45) ; nettoyage et régénération du dépot
de chlorure d’argent. La régénération a été obtenue en appliquant pendant 10
a 15 secondes une tension de +4,5 V entre un fil d’argent (celui de I’électrode
de référence) et un fil de platine plongés dans une solution d’acide chlorhy-
drique HC1 a une concentration de 1 mol.f=1. Alors que le dépot d’AgCl se
forme sur le fil d’argent, un dégagement important de dihydrogéne a lieu a
I’électrode de platine.

Un fil de platine (CHI115 ou CHI221) a fait office de contre-électrode.

Electrode de travail

Dans le cadre de ce travail ce sont des électrodes d’or qui ont joué le
role d’électrodes de travail. Elles sont formées d'un disque d’or polycristallin
de 2 mm de diamétre enrobé dans du polytétrafluoroéthyléne (PTFE ou
téflon©).

Préparation Afin de garantir la reproductibilité des expériences effectuées
sur les électrodes d’or, celles-ci ont été préparées selon le protocole suivant :
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I’électrode est rincée & I'éthanol puis a 'eau milliQ). Une suspension de
particules d’alumine de 0,3 pm de diamétre est préparée (par dilution d’une
solution mére ou de poudre séche, obtenue auprés de STRUERS) et versée sur
un feutre de polissage (BIOANALYTICAL SYSTEMS MF-1040) préalablement
rincé & ’éthanol et a 'eau milliQQ. La surface de 1’électrode est ensuite po-
lie manuellement et trés délicatement contre le feutre imbibé, durant deux
minutes, avant d’étre rincée abondamment & I'eau milliQQ. Deux nouveaux
cycles de deux minutes de polissage sont réalisés, suivis chacun d’un ringage
abondant. L’électrode est ensuite placée dans un tube de type « Falcon »
contenant 2 a 3 mf d’eau milliQ, lui-méme déposé dans un bain a ultrasons.
S’en suivent deux périodes de sonication de deux minutes, chacune suivie du
rincage abondant de I'électrode et du tube. Toute cette séquence de polis-
sage/ringage/sonication est ensuite répétée avec une suspension de particules
d’alumine de 0,1 pum de diamétre, en utilisant un feutre et un tube dédiés.

La seconde étape de préparation des électrodes qui a été réalisée systé-
matiquement avant chaque expérience est appelée activation. Elle consiste a
placer I’électrode polie et nettoyée dans une cellule électrochimique contenant
de I'acide sulfurique H5S0, & une concentration de 0,5 mol.£~!. On applique
ensuite un potentiel a ’électrode grace au potentiostat, que I'on fait varier a
la vitesse de balayage élevée de 10 V.s~! sur 1000 cycles, entre 0,2 et 1,6 V
(par rapport & Ag/AgCl). Ce traitement entraine a chaque cycle I'oxydation
puis la réduction des atomes d’or a la surface de 1’électrode. L’application
d’un grand nombre de cycles conduit a une restructuration de la surface [132].

L’activation de I’électrode a été systématiquement précédée et suivie par
la prise de deux voltampérogrammes a la vitesse de balayage plus faible de
0,1 V.s7%, la figure 2.10 en donne un exemple. La lecture de ces courbes
permet de vérifier qu’aucune espéce électroactive n’est adsorbée sur la sur-
face d’or, la pollution par des ions chlorures issus de ’électrode de référence
pouvant par exemple étre a craindre.

Le voltampérogramme enregistré aprés l'activation permet en outre de
déterminer l'aire électrochimiquement active de 1’électrode de travail, et par
conséquent d’en déduire la rugosité (rapport entre la surface électrochimi-
quement active et la surface apparente — qui est 1’aire d’'un disque de 2 mm
de diameétre dans notre cas). Les trois pics du balayage aller correspondent
a I'oxydation des atomes d’or en surface, qui passent en nombre d’oxydation
de O a I, Il puis [1] en formant des oxydes d’or. Le balayage retour quant a
lui montre un pic unique, dont le maximum est situé a un potentiel d’environ
0,9 V par rapport a Ag/AgCl, correspondant a la réduction des oxydes for-
més. C’est en comparant la charge totale impliquée dans cette réduction (par
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F1G. 2.10 — voltampérogrammes enregistrés a la vitesse de balayage de 0,1 V.s~! immé-
diatement avant (trait fin) et aprés (trait épais) le processus d’activation.

intégration de ce pic d’intensité) avec la valeur théorique de 420 uC.cm™2 ob-
tenue pour une monocouche d’oxyde d’or [133], que I'on peut déterminer la
surface électrochimiquement active de 1’électrode.

Une cellule de verre, une rallonge avec verre fritté, une électrode de ré-
férence et une contre-électrode ont été spécifiquement dédiées a cette étape
d’activation, dans le but d’éviter les contaminations par les sels et sondes
rédox utilisés pendant ’expérience proprement dite.

Adsorption des films multicouches C’est évidemment sur 1’électrode
de travail qu’est adsorbé le film multicouche de polyélectrolytes avant sa
mise en contact avec la sonde électrochimique. Cette adsorption est précédée
par le dépot d’une monocouche autoassemblée (SAM pour Self Assembled
Monolayer) de 3-mercaptopropane sulfoné (MPS) a l'interface or-solution.
Cette SAM permet, quand elle est déposée immédiatement aprés ’activation
de I’électrode, d’obtenir un état de surface plus stable avec le temps et plus
densément chargé que dans le cas de I'or nu. Cet assemblage est obtenu par
la méthode décrite par Mokrani et al. [131]. La premiére étape est la mise
en contact de I’électrode fraichement activée avec une solution de MPS a
une concentration de 20 mM et d’acide sulfurique & 16 mM pour une durée
de 30 min. Puis I’électrode est rincée dans une solution d’acide sulfurique
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a une concentration de 16 mM pendant 5 min., avant d’étre plongée pour
un minimum de 5 min. dans la solution tampon qui sera utilisée pour tout
le reste de 'expérience. Cette solution tampon contient pour électrolyte du
nitrate de sodium NaNOj3 & 150 mM et du tampon TRIS a 10 mM. Son pH
est ajusté a 7,4 a l'aide d’acide nitrique dilué.

Le film multicouche a finalement été déposé sur 1’électrode d’or activée
et fonctionnalisée avec une monocouche de MPS par trempage alterné dans
les solutions polycationique et polyanionique a I’aide d’un robot (cf. section
2.2.1, page 48).
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Résultats et discussions

3.1 Enthalpie de complexation et régime de crois-
sance d’un couple polyanion / polycation

Dans l'introduction de cette thése nous avons vu qu’il existe deux types
de films multicouches de polyélectrolytes : ceux dont I’épaisseur croit linéai-
rement avec le nombre n de cycles de dépots et ceux dont I'épaisseur croit
exponentiellement. Les films du premier type, découverts au début de la dé-
cennie passée par Decher et al. [8], sont bien stratifiés, ressemblant a des
millefeuilles moléculaires et sont généralement denses. Cette stratification
résulte du fait que lorsqu’un tel film est mis au contact d’une solution de
polyélectrolytes, les chaines de la solution interagissent exclusivement avec
celles du film formant l'interface film/solution : il n’y a pas de diffusion des
polyélectrolytes vers 'intérieur du film. Une telle diffusion n’est cependant
pas inhibée dans tous les cas, et lorsqu’elle est possible on obtient des films &
croissance exponentielle [134, 53, 135]. En raison de cette diffusion, les films
a croissance exponentielle sont beaucoup moins structurés et ressemblent
davantage a des gels. Ces films sont donc beaucoup moins denses et géné-
ralement trés hydratés. L’existence de ces deux types de films multicouches
souléve la question de la prédiction du mode de croissance pour un couple
polyanion /polycation donné. Cette question n’a pas a ce jour de réponse
définitive.

Cohen Stuart et al. [136] ont proposé une hypothése selon laquelle on
observe un régime de croissance linéaire lorsque les complexes polyanions /
polycations formant le film se comportent comme un verre, c’est-a-dire qu’ils
ont une température de transition vitreuse T supérieure a la température de
construction du film. De méme, une croissance exponentielle serait observée
lorsque ces complexes ont une T, inférieure a la température de construction,
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conférant au film des propriétés de gel. Des expériences comparant des me-
sures de forces de compression effectuées avec une machine de force (SFA :
surface force apparatus) sur des films formés de poly(styréne sulfonate) et
de poly(allylamine hydrochlorée) (PSS-PAH),, (a croissance linéaire) [51] ou
de poly(acide-L-glutamique) et de poly(-L-lysine) (PGA-PLL),, (a croissance
exponentielle) [50] abondent dans le sens de cette hypothése : aprés suppres-
sion de la contrainte, le premier film reste figé dans ’état correspondant a
la compression maximale, alors que le second relaxe presque immédiatement
vers son état initial non compressé.

Plus récemment, Kankare et al. [137, 45] ont étudié l'influence du type
d’ion et de la température sur la croissance de films formés de poly(styréne
sulfonate) et de poly(diallyl diméthylamine chloré¢) (PSS-PDADMAC),, (cf.
figure 3.1, page 75). Ils ont observé qu’a température ambiante le film croit de
maniére exponentielle en présence d’ions chaotropes, comme les ions bromure
Br~ et nitrate NOj, qui ont tendance a diminuer la force des liaisons hydro-
géne dans 'eau. Par contre, le film croit linéairement lorsqu’il est construit
en présence d’ions cosmotropes comme les ions fluorure F~ et méthanoate
HCOO™, qui eux stabilisent les liaisons hydrogéne. Les auteurs ont expli-
qué ce comportement en supposant que les anions chaotropes interagissent
plus fortement avec les groupements aminés du PDADMAC, réduisant ainsi
la charge positive portée par ces chaines et donc les interactions entre les
chaines de PDADMAC et de PSS. Le film construit serait alors moins dense,
ce qui permettrait la diffusion d’'un ou des deux polyélectrolytes dans et
hors du film lors de chaque étape de dépot. Ils ont montré qu’en présence
d’ions F~, une élévation de température de 15 & 50 ° C entraine la transition
d’une croissance linéaire & une croissance exponentielle. De méme, en pré-
sence d’ions Br™, I’« exponentialité » de la croissance du film augmente avec
la température.

Richert et al. [138] ont étudié I'influence de la concentration en sel NaCl
sur la construction des films acide hyaluronique/chitosan (HA-CHI),,. Les
auteurs ont observé qu’'a pH 7,4, ces films croissent exponentiellement en
présence de 0,15 M de NaCl et linéairement en présence de 10~ M de NaCl.
Enfin, des mesures de coefficients de diffusion latérale sur différents types de
films multicouches [136] montrent une diffusion difficilement détectable dans
un film (PSS-PAH),, (coefficient de diffusion inférieur a 107 em?.s71). Le
coefficient de diffusion est de I'ordre de quelques 10715 em?.5s7! a quelques
1071 e¢m?.s7! selon les cas dans (PSS-PDADMAC),,, dans des conditions ot
le film est de croissance légérement exponentielle. Il est enfin de I'ordre de
10712 ¢m?.s7! dans des films de type (PLL-HA),, qui eux sont & croissance
exponentielle marquée.
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F1G. 3.1 — Epaisseur déterminée par ellipsométrie de films (PSS-PDADMAC),, en fonc-
tion du nombre de couches polyélectrolytiques adsorbées. Chaque film a été construit en
utilisant des solutions dont 1’électrolyte support était un sel de sodium et de ’anion spécifié
sur la figure. Graphique tiré de la référence [45].

Ces résultats suggérent d’abord la validité de I'hypothése de Cohen Stuart.
Ils semblent également indiquer qu’'une croissance linéaire des films est ob-
servée quand les interactions entre les chaines de charge opposée sont trés
fortes, et qu’une croissance exponentielle est observée dans le cas opposé.
Reste a savoir quand une interaction entre polyanion et polycation peut étre
considérée comme forte ou faible. Cette question améne a se poser celle de
I'origine physique exacte des interactions électrostatiques entre macro-ions
dans les solutions aqueuses.

La formation spontanée de complexes polyanions/polycations s’accom-
pagne d’'une diminution de I’énergie libre de Gibbs AG. Or, AG contient
un terme enthalpique AH et un terme entropique —7TAS. Quand un po-
lyanion et un polycation interagissent, certains des contre-ions sont libérés
dans la solution, ce qui conduit a une augmentation globale de ’entropie.
L’entropie change également a cause de la restructuration de 1’eau autour
des charges et des ions, ainsi que du fait du changement de conformation de
chaines polymeéres. La complexité du phénomeéne fait qu’il est difficile d’esti-
mer la variation globale d’entropie AS. Cependant, des expériences réalisées
sur des systémes associant des peptides ou des protéines a de ’ADN ont mon-
tré que les interactions polyanion/polycation s’accompagnent généralement
d’une augmentation de l'entropie [139, 140]. Il a également été montré que
la complexation d’albumine & pH 7,4 par de la PAH est un processus endo-
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thermique alors que les deux protagonistes présentent des charges globales
opposées : c’est donc la contribution entropique qui doit prédominer dans
cette interaction. Plus récemment, Gummel et al. [141] ont pu « visualiser »
par diffusion de neutrons, le relargage des contre-ions lors de l'interaction
entre du PSS et du lysozyme. La libération des contre-ions semble méme
étre la contribution majeure dans la formation des complexes comme cela
avait déja été suggérée par Michaels en 1965 [142].

L’ensemble de ces résultats suggere que l'interaction entre deux polyélec-
trolytes de charge opposée est un processus complexe dans lequel la contri-
bution entropique & AG, négative, joue un roéle important alors que la contri-
bution enthalpique peut étre positive ou négative. On peut donc s’attendre a
ce que lorsque AH est négatif, les interactions soient trés fortes étant donné
que AH et —TAS contribuent tous deux a diminuer I’énergie libre de Gibbs
du systéme. Par contre lorsque AH est positif, ¢’est-a-dire lorsque la for-
mation des complexes est endothermique, la contribution enthalpique com-
pensera partiellement celle de —T'AS, et ces interactions seront plus faibles.
L’hypothése peut alors étre énoncée qu’a un processus de complexation poly-
anion/polycation exothermique correspondra une croissance linéaire du film
multicouche correspondant et qu’a un processus endothermique correspondra
une croissance exponentielle.

Les expériences de calorimétrie isotherme a titrage (ITC) et de micro-
gravimétrie a cristal de quartz (QCM) présentées dans l'article suivant ont
pour but de vérifier cette hypothése. Plusieurs associations de polyélectro-
lytes dans différentes conditions de température et de force ionique ont ainsi
été étudiées. Dans chaque cas avec une variation d’enthalpie de complexa-
tion importante en valeur absolue, la validité de I'hypothéese a été vérifiée.
Dans les cas o AH était faible, la croissance de film s’est révélée faiblement
exponentielle.

Nota bene : Darticle suivant posséde son propre systéme de référencement bibliogra-

phique, indépendant de celui du reste de ce document.
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Chapitre 3

3.2 Electrochimie du ferrocyanure confiné dans
les films (PGA-PAH),

Les techniques électrochimiques constituent des outils de caractérisation
intéressants et largement mis a profit dans le domaine des films multicouches
de polyélectrolytes (cf. section 1.3.1, page 28). Si les différentes applications
entrevues sont une forte stimulation, il existe également un intérét particulier
lié¢ & la compréhension de la structure des films multicouches de polyélectro-
lytes.

Dans cette partie, des investigations menées principalement par voltampé-
rométrie cyclique sur des films formés de poly(allylamine hydrochlorée) et de
poly(acide-L-glutamique) (PAH-PGA),, sont présentées. Ces films présentent
la particularité de concentrer en leur sein la sonde anionique Fe(CN)g~. La
quantité de ferrocyanure confinée est ici estimée par plusieurs méthodes dif-
férentes. Des informations sur la structure interne des films sont tirées du
potentiel rédox apparent E°'. L’écartement AE et U'intensité i, des pics des
voltampérogrammes enregistrés a différentes vitesses de balayage apportent
des renseignements sur la réponse du film au stimulus appliqué ainsi que sur
le comportement des espéces confinées. Enfin, la formation de bleu de Prusse
par mise en contact des films contenant du ferrocyanure avec une solution
contenant 'ion Fe?" est décrite.

3.2.1 Bibliographie particuliére au systéme

Plusieurs travaux de recherches utilisant des méthodes électrochimiques
ont déja été consacrés a ’étude de l'interaction de films multicouches a crois-
sance exponentielle avec des ions multivalents. Certains de ces travaux, pu-
bliés au cours des années 2006 et 2007, sont résumés ci-apres.

Comme il a été mentionné a la section 1.3.1 (page 31), ’équipe de recherche
japonaise conduite par Anzai a publié un ensemble de travaux concernant
les interactions entre la sonde électrochimique ferricyanure Fe(CN)s™ et des
films multicouches combinant des polycations synthétiques a des polyanions
biologiques ou biocompatibles. Un de leurs articles [74] compare le com-
portement d'un « systéme témoin » poly(allylamine)-poly(acide acrylique)
(PAH-PAA),, a celui de films formés avec le méme polycation mais en utili-
sant comme polyanion la carboxymethylcellulose (CMC) ou I’acide alginique
(AGA). Les films (PAH-PAA), sont largement décrits dans la littérature et
représentent 1'un des « classiques » du domaine des multicouches. Dans les
conditions mises en ceuvre par les auteurs, la croissance de ces films est de
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type linéaire et ils sont peu perméables aux ions. Les autres combinaisons de
polyélectrolytes forment plutot des films a croissance exponentielle, moins ri-
gides, plus hydratés et donc plus perméables aux espéces chimiques de faible
masse moléculaire.

Pour des films (PAH-CMC),, et (PAH-AGA),, le nombre de paires de
couches déposées allant de n = 0 a 5, il a été démontré I'importance de
la nature (polycationique ou polyanionique) de la derniére couche adsorbée
sur la réponse électrochimique. En particulier dans le systéme de référence
(PAH-PAA),, les films dont la derniére couche est constituée de PAA inhibent
presque complétement le signal électrochimique. Dans le cas des films (PAH-
AGA), et (PAH-CMC),,, le méme type d’inhibition est observé, quoique dans
des proportions un peu moins importantes. Pour les trois systémes, il est rap-
porté qu'un signal d’oxydoréduction important est toujours détecté, méme
aprés ringage dans la solution tampon du film préalablement mis en contact
avec du ferricyanure. Il y a donc confinement des ions ferricyanure dans le
film. Les pics des voltampérogrammes sont symétriques, caractéristiques d’es-
péces rédox adsorbées a la surface de ’électrode (ou recluses dans une zone
suffisamment proche de 1’électrode, cf. section 2.8.2, page 67).

Dans une troisiéme publication d’Anzai et al. [75], centrée sur les films
(PAH-PGA),,, I'influence du pH des solutions utilisées pour la construction
des films sur leur interaction avec la sonde électrochimique est clairement
démontrée. L’inhibition partielle des films dont la derniére couche est po-
lyanionique est & nouveau rapportée. L’intensité mesurée décroit quand le
nombre n de paires de couches déposées augmente. A I'opposé, les films dont
le dernier dépdt est polycationique donnent un signal d’intensité croissant
avec n qui augmente.

Aprés ringage dans la solution tampon, un courant faradique demeure (cf.
figure 3.2). Le pH des solutions employées pour la construction des films joue
un role important sur les caractéristiques de ce signal correspondant a du
ferricyanure confiné. En effet, pour les films construits a un pH de 4.0, il ne
reste presque plus de signal du ferricyanure aprés ringage du film. A I'inverse,
pour un pH de construction de 9.0, un fort signal est observé tandis qu’au
pH de 7.4, 'intensité est intermédiaire. Il est également intéressant de noter
que le potentiel rédox apparent ES" est décalé vers des valeurs plus positives,
le maximum étant atteint pour le pH de construction intermédiaire de 7, 4.

Dans une autre publication [77], la méme équipe présente une étude simi-
laire & celles décrites ci-dessus, dans le cas d’autres combinaisons de polyélec-
trolytes. Aux polyanions AGA et CMC déja présents dans la premiére étude,
les auteurs associent le poly(diallyl diméthylamine chloré) (PDADMAC) et
la poly(éthyléne imine) (PEI). Ils soulignent la sensibilité au pH des films
comprenant la PEI et I'insensibilité a ce méme paramétre de ceux formés
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F1G. 3.2 — Résultats tirés de la référence [75], fig.5. Voltampérogrammes correspon-
dant a une électrode d’or de 3 mm de diamétre revétue de films MPS-(PAH-PGA),-PAH
dans la solution tampon a des valeurs de pH de 9,0 (a), 7,4 (b) et 4,0 (c). Le signal
faradique détecté est di & la présence de ferricyanure Fe(CN)3~ confiné dans le film. Ce
confinement a été obtenu par un bain de 15 min dans une solution de ferricyanure &
1 mM suivi d’'un ringage de 15 min dans la solution tampon. La vitesse de balayage v est
de 100 mV.s~1.

avec le PDADMAC. Cela est peu surprenant puisque le taux de charge du
premier dépend du pH, au contraire de celui du second. Pour les films dont
le polycation est PDADMAC, un décalage du potentiel rédox apparent E€'
est observé comme dans le cas (PAH-PGA),,, mais cette fois vers des valeurs
plus négatives.

Un quatriéme article [78] relate 1’étude du confinement du ferricyanure
dans des films (PAH-CMC),. Le systéme formé est ensuite caractérisé en
détail pour ses propriétés de détection électrochimique de ’acide ascorbique.

Notre équipe a quant & elle publié ou participé a la publication de deux ar-
ticles traitant de I’électrochimie du ferrocyanure dans des films (PGA-PAH),,
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|73, 143]. Les auteurs ont montré que les films sont plus épais que dans les
travaux présentés ci-dessus, de I'ordre du micromeétre pour n = 10 paires de
couches. La cinétique de diffusion de la sonde au sein du film a été suivie,
montrant que plus d’une heure peut étre nécessaire pour que le systéme at-
teigne une valeur stationnaire. (La figure 3.3 présente un équivalent de ce
suivi de I'entrée du ferrocyanure dans le film, dans les conditions utilisées au
cours de ce travail de thése.)

-1e-5 -

1e-5 -

0.0 0.2 0.4 0.6

FIG. 3.3 — Voltampérogrammes correspondant & une électrode de travail en or revé-
tue d’un film MPS-(PAH-PGA);g dans une solution de ferrocyanure & 1 mM dans la
solution tampon (NaNOj3 150 mM ; TRIS 10 mM ; pH 7,4). Un enregistrement a été ef-
fectué quelques secondes aprés la mise en contact, puis un nouveau cycle a été appliqué a
intervalles réguliers de cinq minutes. Par souci de clarté, seuls certains de ces voltampé-
rogrammes sont représentés. Par ordre d’intensité croissante : quelques secondes, 5 min.,
30 min. et 1 h aprés la mise en contact avec la solution de Fe(CN)éf. La vitesse de balayage
vaut 100 mV.s~! dans tous les cas.

La nature de la derniére couche influe sur I'intensité du signal mesuré. Les
films dont la derniére couche est polyanionique présentent en effet un courant
de pic en oxydation ,, inférieur d’environ 20% & ceux dont le dernier dépot
est polycationique.

Eric Hiibsch et al. ont également observé qu'une partie du ferrocyanure
reste confiné dans le film aprés son ringage avec la solution tampon. Le com-
portement du film mis en contact avec une solution de PGA a ensuite été
décrit. Dans ces conditions, le signal du ferrocyanure décroit rapidement avec
le temps et atteint une valeur proche de la nullité aprés quelques dizaines de
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minutes ou une a deux heures, selon les cas. Des résultats obtenus par spec-
troscopie infrarouge en mode ATR confirment I'expulsion du ferrocyanure
vers la solution. Ils montrent en paralléle une augmentation de la concentra-
tion en PGA dans le film au cours du processus. Le ferrocyanure est donc
libéré par un mécanisme d’échange d’ions.

Cadre de I’étude présente Bien que les systémes étudiés dans ce travail
de these soient trés similaires & ceux portant sur les films (PGA-PAH),, pré-
sentés plus haut, ils s’en distinguent par quelques détails qui seront énumérés
ici.

Dans les premiers travaux de notre équipe, la premiére couche est com-
posée de poly(éthyléne imine) (PEI), polycation fréquemment utilisé pour
ses fortes propriétés d’adsorption sur un large éventail de matériaux. Ici, le
MPS a été choisi. D’une part, il permet d’obtenir une surface chargée plus
uniformément de maniére extrémement reproductive. D’autre part, ce choix
permet d’harmoniser les résultats obtenus avec ce qui existe dans la littéra-
ture, facilitant les comparaisons.

La solution tampon utilisée dans ce travail est composée du tampon TRIS
a 10 mM et du sel nitrate de sodium NaNO3 & 150 mM. Le pH est ensuite
ajusté a la valeur de 7,4 (£0, 05) a I’aide de solutions d’acide nitrique H N Os.
Le choix du nitrate plutét que du chlorure est motivé par les interactions entre
I’or métallique et les ions chlorure, qui peuvent conduire a la formation de
complexes par réaction électrochimique. Ce type de réaction parasite peut
donc, dans certaines conditions, modifier la surface et « polluer » le signal
mesuré de maniére sensible. Il est cependant a noter que des traces de chlorure
peuvent tout de méme étre présentes. D’une part, cet ion est le contre-ion
du polycation utilisé, la PAH. D’autre part, des quantités limitées peuvent
diffuser a travers les deux pieces de verre fritté séparant 1’électrolyte KCI a
3 M de T'électrode de référence et la cellule. Les autres études référencées
plus haut emploient le méme tampon, mais associé au chlorure de sodium.

Les articles d’Anzai et al. font état de 'utilisation du méme couple rédox,
mais & partir d’une solution de ferricyanure de potassium K3Fer(CN)g.
Dans les travaux précédents et présents de 1’équipe strasbourgeoise, c’est le
ferrocyanure de potassium K, Fe;;(C'N)g qui est employé. La différence peut
avoir un impact quantitatif important dans la cinétique d’entrée des ions
de la solution vers les films, puisque leur charge électrostatique n’est pas la
méme.

Le dernier point de divergence notable entre le travail présenté ici et ceux
publiés par I'équipe japonaise consiste en 1'épaisseur des films. Les études
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d’Anzai et al. portent sur des films dont le nombre de couches varie entre
1 et 11, soit cinq paires de couches et demi. Dans notre cas, les films ont
tous dix paires de couches ou plus. Puisque la croissance de ces films est
exponentielle dans les conditions utilisées, la différence en épaisseur entre
films de cinq et de dix paires de couches est loin d’étre négligeable. Son impact
sur les interactions entre la sonde et le film peut étre illustré par I'intensité du
signal obtenu dans le cas des films (PAH-PGA),,, dont la derniére couche est
polyanionique. Dans ce cas en effet, le signal électrochimique est fortement
inhibé pour n = 5 (¢f. figure 3.2, page 86), tandis qu’a n = 10 paires de
couches le signal est au contraire plus important que lorsque le ferrocyanure
est en solution (réf. 73| figure 2, ainsi que la suite de ce travail). Cette
différence suggére que dans le cas des films plus épais, la nature du dernier
dépot n’a plus un impact aussi important sur le signal électrochimique et que
c’est davantage la structure interne du film qui devient déterminante.

3.2.2 Voltampérométrie cyclique du ferrocyanure confiné
dans les films (PAH-PGA),

Les résultats de voltampérométrie cyclique présentés a partir de ce point
sont obtenus pour la configuration dans laquelle les ions Fe(CN)g_/ *~ sont
confinés dans le film (PAH-PGA),,. Ce confinement est obtenu par un bain
de 5 heures dans une solution de ferrocyanure a 1 mM suivi d’un rincage et
d’un bain de 5 heures dans la solution tampon.

Perturbation du systéme par le tracé des courbes de voltampéro-
métrie cyclique

L’électrochimie peut permettre de mesurer la quantité de molécules de
la sonde confinée dans le film, puisque chaque molécule s’oxydant ou se ré-
duisant lors d'un cycle de voltampérométrie cyclique participe au courant
mesuré d'une charge élémentaire e. Cette quantité de charge ) s’obtient a
partir d'un balayage en intégrant I'intensité par rapport au temps :

Q:/t;fl(t)dt:/Ef 1(5)%E (3.1)

E; v
ol v est la vitesse de balayage (F = wt). Puisque la réaction rédox du
couple Fe(CN)gf/ - n’implique qu’un seul électron, la division de @) par la
constante de faraday F' donnera un nombre de moles de ferrocyanure (pour
I'exemple d’'un balayage en oxydation).
En toute rigueur, ce nombre de moles sera une minoration de la quan-
tité de ferrocyanure confinée, puisqu’une partie des molécules rédox peut ne
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pas participer a la réaction d’oxydoréduction, ce pour diverses raisons. Par
exemple, sur un voltampérogramme tel que ceux présentés a la figure 3.3,
il subsiste un fort courant d’oxydation a la fin du cycle aller. Cela signifie
qu’a cet instant des molécules sont encore oxydées, et qu’il en reste d’autres
toujours sous la forme réduite. Il convient donc de choisir une vitesse de ba-
layage v suffisamment faible pour laisser le temps au maximum de molécules
de s’oxyder. La vitesse de 1 mV.s~! est un bon compromis, la prise d'un
voltampérogramme durant environ 20 minutes.

200

e Oxydation
-1e-6 - . o Réduction
150 Pause 15h
N °
3 03 100 o® Pause 30 min.
~ 0 —_ o® e
- o O. L]
- o;.. Ooo.
o~e L]
50 °°53°358883333 %53355
1e-6
0.0 0.2 04 0.6 0 5 10 15 20 25 30
E (V) Neye

FIG. 3.4 — A gauche : série de dix voltampérogrammes (nq,. = 14 10) av=1mV.s™!
d’un film MPS-(PAH-PGA);o-PAH dans lequel du ferrocyanure est confiné. Le premier
balayage est en oxydation. Ensuite les voltampérogrammes se succédent sans période de
repos intermédiaire.

A droite : valeur absolue de la quantité de charge |Q| issue de réactions d’oxydation et de
réduction successives par voltampérométrie cyclique, sur le méme systéme. La premiére
série de dix paires de points correspond au voltampérogrammes de la figure de gauche, les
suivantes ont été obtenues sur le méme échantillon aprés de périodes de repos de la durée
indiquée.

Une des difficultés des études électrochimiques réside dans la complexité
des phénomeénes induits par I'application du potentiel. Le systéme étudié
peut en effet étre considérablement perturbé par la mesure elle-méme. Par
exemple, la prise d’'un voltampérogramme provoque & chaque balayage le
changement de la valence des ions. Pour préserver I'électroneutralité globale
du film au cours du processus, des échanges de contre-ions entre le revétement
et la solution doivent donc avoir lieu. On peut dés lors s’attendre a des
changements de conformation au sein du film. Il est également probable que
la structure du film soit modifiée par la simple application du potentiel (cf.
section 1.3.1, page 34).

Deux mesures consécutives d’'un méme systéme peuvent donc donner
deux voltampérogrammes différents, comme l’illustre la figure 3.4. Or, les
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expériences sur nos systémes comprennent souvent des séries de voltampéro-
grammes pris a intervalles de temps réguliers, comme c’est le cas lorsqu’on
souhaite suivre la cinétique de diffusion du ferrocyanure au sein du film. La
perturbation du systéme par chaque mesure nuit alors a la reproductibilité
des expériences menées. Les mesures de la quantité de charge circulant dans
le circuit a l'oxydation ou a la réduction du ferrocyanure confiné dans les
films doivent donc étre issues du premier voltampérogramme que le systéme
subit, et donc obtenues a partir d’échantillons dédiés & cette mesure. Cela a
été le cas pour tous les résultats présentés ici qui permettent la quantification
la sonde confinée.

Outre la simple constatation de ’existence d’une perturbation du film par
des voltampérogrammes successifs, la figure 3.4 recéle d’autres informations
sur le systéme. La premiére série de points va décroissant : a chaque cycle, la
quantité de ferrocyanure oxydé s’amenuise. Cette tendance peut étre inter-
prétée de différentes maniéres, comme par une libération de la sonde ou une
érosion progressive d’une partie du film vers la solution. Cependant, aprés
une mise au repos du systéme suffisamment longue, on observe que la quan-
tité de charge détectée durant le cycle d’oxydation est & nouveau bien plus
importante. Elle atteint en effet environ 80 % de la valeur initiale aprés 15 h
de repos, alors qu’au dixiéme cycle consécutif |@Q| vaut moins de 20 % de sa
valeur initiale. Ce résultat va a I'’encontre de I'hypothése d'une désorption
des molécules rédox. Il indique en revanche qu’a chaque cycle, une partie des
molécules devient indisponible aux réactions d’oxydoréduction.

Une seconde observation intéressante peut étre faite. La quantité de charge
issue de la réduction au voltampérogramme N est systématiquement infé-
rieure de 15 a4 30 % a celle issue de I'oxydation immédiatement précédente
(cycle N également). A contrario, la quantité de charge mesurée lors de ’oxy-
dation N est proche ou légérement supérieure a celle du balayage en réduc-
tion au cours du cycle N — 1, qui la précéde immédiatement. Cette asymétrie
semble indiquer que c’est la forme oxydée, le ferricyanure Fe(CN)3 ™, qui seule
devient indisponible aux réactions rédox. C’est donc la réaction de réduction
qui est partiellement inhibée.

Il convient de relever qu’a la fin d’un balayage en oxydation, les molécules
de ferricyanure Fe(CN);~ confinées dans le film doivent donc étre réparties en
deux populations au comportement trés différent. Celles qui appartiennent
au groupe dit « indisponible » voient leur réduction inhibée, ou au moins
ralentie au point que la réaction posséde un temps caractéristique supérieur
a la dizaine de minutes; les autres sont réductibles en un temps de réaction
caractéristique inférieur a la minute. L’existence en proportion importante
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d’une population réductible avec des temps de réaction intermédiaires se-
rait en effet décelable sur les voltampérogrammes a v = 1 mV.s™! (dont la
durée d’un balayage en réduction est proche de 20 minutes) par une dévia-
tion de la forme gaussienne du signal enregistré. Il faut en conclure que ces
deux populations doivent correspondre a des molécules se trouvant dans des
configurations ou dans des structures locales au sein du film radicalement
différentes.

Une série de voltampérogrammes a faible vitesse de balayage a donc per-
mis de montrer 'impact sur chaque mesure de ’ensemble des stimuli pré-
cédemment appliqués au systéme. En conséquence, toutes les mesures de la
quantité de ferrocyanure confiné (via |@|) et du potentiel rédox apparent qui
seront présentées dans la suite de ce travail sont issues du premier voltam-
pérogramme qu’aura subi 1’échantillon.

Potentiel rédox apparent

Comme cela a été mentionné plus tot, les études de voltampérométrie
cyclique sur des sondes électrochimiques dans les films multicouches de po-
lyélectrolytes ont & plusieurs reprises montré des décalages en potentiel des
pics d’intensité (cf. section 3.2.1, page 84). La moyenne E1 des potentiels de
pic est la grandeur expérimentale qui sera discutée ici. Elfe s’exprime :

E,.+ E,
e (3.2)
ou E,, et I, sont les abscisses des pics, respectivement en oxydation
(anodique) et en réduction (cathodique).

E

Pour s’intéresser a la cause de ce décalage, il convient de reprendre en
premier lieu le cas de la réaction d’oxydoréduction de la sonde en solution,
avec pour électrode de travail une surface métallique nue. Dans le cas du
ferrocyanure, elle s’écrit :

Fe(CN);~ = Fe(CN)3™ + e (3.3)
Le « potentiel » appliqué E, c’est-a-dire la différence entre le potentiel

de I'¢lectrode métallique @, et le potentiel de I'électrode de référence ®,.,
s’exprime :

E= ((I)M - (bsol) + ((I)sol - @ref) (34)

ou D, est le potentiel de la solution. Le terme (@4, — P,ef) est constant.
Il ne joue par conséquent pas de role dans les cinétiques qui vont étre abor-
dées, et sera laissé de coté.
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La variation d’enthalpie libre de la réaction 3.3 s’écrit en fonction des
potentiels chimiques mis en jeu (toutes les grandeurs thermodynamiques étant
exprimées pour une molécule dans la suite) :

ArG = fipeenyd T+ flew = Hpeonyt- (3.5)

Or, le potentiel chimique du ferrocyanure [LFE(CN)%;* peut étre exprimé :

~ _ 0
Preenyg = Hreonyi- — 4 F. Oy
+ RTIn[Fe(CN)g™] + RTInvy s (3.6)
ou ’y;f’l( ONYA- représente le coefficient d’activité du ferrocyanure en solu-
€ 6

tion et e la charge élémentaire. Une expression équivalente peut évidemment
s’écrire pour le ferricyanure. Le potentiel chimique de 1’électron rejoignant le
circuit a travers ’électrode sera :

flo- = pd- — F.®y (3.7)

Par substitution dans I’équation 3.5, on obtient :

0 0 0
AG = Hpeenyz~ T He= = Ppeonyt- — F (P — Psor)
sol
Fe(CN)3~ Vre 3—
+ RTln[e(—)Z_] + RTIn—ae_ (3.8)
[Fe(CN)g™] Tre(onyi-
(3.9)

Le potentiel rédox apparent du couple oxydoréducteur est la valeur du
potentiel a I'interface électrode de travail / solution lorsque les concentrations
en espéces réduite et oxydée sont égales (cf. équation 2.10, page 65) et en
I'absence de courant (soit pour la réaction a 'équilibre et A,G = 0). 1l
s’exprime donc ici, a ’aide de ’équation 3.4 :

0 o _ ,,0 sol
7o Fre(ony?- + - Fre(onyi- n RT In Tre(oNy2~

= 3.10
sol F F ( )

sol

Tre(Cn)t
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Cas de la sonde confinée dans le film Il faut redéfinir la réaction en
tenant compte du maintien nécessaire de I’électroneutralité du film, obtenu
par mouvement de contre-ions du film vers la solution, ou inversement. On
peut proposer la réaction :

Fe(CN)g~ + A, = Fe(CN)Z™ + e + Ay, (3.11)

ou A_; et Ay, désignent un anion situé dans la solution et dans le film,
respectivement.

Compte tenu de la présence du film adsorbé & 1'électrode, le potentiel
s’exprime :

E = ((I)M - q)lem) + ((I)fllm - (I)sol> + (q)sol - q)ref) (312)

ot @y, est le potentiel au sein du film, considéré homogeéne sur tout son
volume. En se placant & nouveau dans les conditions ot les concentrations en
espéces oxydée et réduite sont égales et ot le courant est nul, on a £ = E%m.
Le terme (@5 — @ fi1,) pourra étre exprimé suivant le raisonnement appliqué
au paragraphe précédent. Il sera donc égal a I’équivalent du membre de droite
de I'équation 3.10, les v**' devenant des /%™,

D’autre part, il y aura équilibre entre le film et la solution pour ce qui
concerne les ions de I’électrolyte support. Par conséquent, les potentiels chi-
miques des anions dans le film i Ao et dans la solution i A=, seront égaux.

C’est-a-dire :

py- — F®, + RTIn[A,,] + RTIny,-

— 0 _ . . -
= My~ P®pm + RTIn (A + RTInwy,. —(3.13)

et par conséquent :

Waeo —Ha- BT [Am]  RT. Vi
film sol o f’le film
B E— + fa In [A_] Ia In T

sol

(Pfitm — Psot) = (3.14)

On en déduit Eﬁ;m En ne s’intéressant qu’au terme de concentration en
ions de I'électrolyte support, et en regroupant les termes relatifs aux coeffi-
cients d’activité v et aux potentiels chimiques standard x° en un Ef, :

@/ . e// ﬁ [A;Zlm}
Efilm - EA— + ia In [Ai ]

sol

(3.15)
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Ce résultat repose sur I’hypothése que la compensation de la charge né-
gative perdue lors de I'oxydation d’une molécule de ferrocyanure se fait par
migration d’un anion du sel de fond depuis la solution vers le film. On peut
aussi bien envisager que cette compensation se fasse par 'expulsion d'un ca-
tion du film C’}Lﬂm vers la solution C'} . Le calcul se fait dans ce second cas
de maniére tres similaire. Le signe des termes en F'® dans I'équation 3.13 est
changé, et par conséquent :

, . RT_ [Cfin]
B = e =

(3.16)

La symétrie de ces deux expressions montre bien que 'origine du déca-
’ . . . . ., .
lage AE®" en potentiel rédox apparent est intimement lié aux concentrations
relatives de charges positives et négatives au sein du film.

Les termes logarithmiques mis en avant dans les expressions 3.15 et 3.16
sont ceux d'un effet Donnan. L’effet Donnan intervient lorsque deux solutions
contenant le méme électrolyte support et dont I'une contient une macrom-
lécule chargée sont séparées par une membrane perméable aux petits ions
seulement. On constate bien une similitude avec la description présente du
systéme. A la membrane correspond I'interface film/solution ; bien qu’elle ne
soit pas un objet tangible, les petits ions peuvent la traverser tandis que les
polyélectrolytes et le Fe(CN)g_/ *~ sont confinés dans la phase « film ».

Dans cette représentation, on a donc un lien direct entre le décalage AE’
et le rapport des concentrations de charges extrinséques du film [[Iiégj]}. E
réalité, les anions ferrocyanure étant confinés dans le film, ils doivent égale-
ment étre considérés comme charge fixe. Leur valence est en outre modifiée
a chaque balayage de voltampérométrie cyclique (comme les concentrations
[A7] et [CT], par la méme occasion). L’expression d’un potentiel de Donnan

n’est donc pas triviale.

Il convient également de rappeler que la présence de la sonde influe sur
le systéme. En effet, les coefficients d’activité ~y A et gler o des contre-
ions dans le film varieront vraisemblablement en cas de perturbation de la
conformation au sein du film.

On peut néanmoins prendre le parti de discuter qualitativement le lien
entre AE® et le rapport H:,g—gir]]. Une valeur positive du premier, comme
dans '’exemple fourni par la figure 3.5, devrait en effet correspondre & une
plus grande concentration de charges extrinséques positives au sein du film,

soit un rapport %I;‘ézj}]

positif lui aussi.
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F1G. 3.5 — Voltampérogrammes correspondant a une électrode revétue de MPS dans
une solution de ferrocyanure & 1 mM (trait épais) et a une électrode modifiée MPS-
(PAH-PGA); et par le confinement de ferrocyanure (un bain de 54 dans une solution de
ferrocyanure a 1 mM et un autre de ringage de 5 h dans la solution tampon — trait fin).

La vitesse de balayage est de v = 100 mV.s~! dans les deux cas. Eseoll vaut 212 mV et
E%m environ 305 mV.
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Vitesse de balayage

Il a été vu que la vitesse de balayage v était un parameétre important de la
voltampérométrie cyclique (section 2.8.2, page 65). L’évolution des voltam-
pérogrammes pris a différentes valeurs de v est notamment caractéristique de
la configuration dans laquelle se trouve la sonde rédox. En effet, le courant
de pic (ip, en oxydation - i, en réduction) est proportionnel a /v quand la
sonde diffuse en solution tandis qu’il suit une loi en v lorsque la sonde est
adsorbée a l'interface ou confinée dans un film fin.

-4e-7
-5e-5
-2e-7
§ 0 § 0
56-5 | 2e-7
0.0 0.2 0.4 0.6 0.0 0.2 0.4 0.6
E (V) E (V)

FIG. 3.6 — Voltampérogrammes & différentes vitesses de balayage du ferrocyanure confiné
dans un film MPS-(PAH-PGA);o-PAH a partir d’une solution de la sonde concentrée a
1 mM. L’enregistrement des courbes a été effectué dans la solution tampon (150 mM en
NaNOg, 10 mM en TRIS, pH ajusté a 7,4).

A gauche : v =12,8 V.s71 450 mV.s~!, dans 'ordre des intensités décroissantes. A droite :
v=2et 1 mV.s™!, dans l'ordre des intensités décroissantes.

Intensité de pic i), Dans le cas du ferrocyanure confiné dans le film MPS-
(PAH-PGA);o-PAH, on peut voir que le tracé de i,, en fonction de v ne suit
aucune de ces deux lois sur I’ensemble de la gamme de vitesses de balayage
de 1072 4 10! V.s™! (figure 3.7 gauche). En effet, puisque le graphique est en
représentation logarithmique, a une fonction linéaire correspondra une droite
de coefficient directeur 1, et & une fonction « racine carrée » correspondra
une droite de coefficient directeur % Cependant, on observe le courant de pic
suivre d'un co6té une loi de type « film fin » pour v faible, et de 'autre une
loi de type « diffusion de la sonde » aux vitesses élevées.

La vraisemblance de cette hypothése est confortée par la forme des volt-
ampérogrammes. En effet, aux vitesses de balayage faibles, les courbes tendent
vers une forme gaussienne, caractéristique du cas d’une sonde confinée dans
un film fin ou adorbée a la surface de 1’électrode. Pour v grande, le courant
atteint un maximum avant de rejoindre un plateau, a chaque balayage (figure
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F1G. 3.7 — Relevé des intensités de pic en oxydation i,, et des potentiels rédox apparents
E®" de la série de voltampérogrammes dont ceux aux vitesses de balayage les plus élevées
et les plus faibles sont présentés figure 3.6.

A gauche : les deux droites tracées correspondent & deux fonctions f(v) = ayv et f(v) =
a+/v, ol les o sont des constantes arbitraires. A droite : les extrémités des barres d’erreur
de la figure de droite représentent les potentiels de pic en oxydation E,, et en réduction
Epc. La longueur des barres est donc ’écartement des pics AE.

3.6 gauche). Ce comportement est la signature d’une limitation du courant
par un phénomeéne de diffusion linéaire semi-infinie.

Ces observations peuvent étre interprétées en considérant qu’a chaque
vitesse de balayage correspond une échelle de temps sondée. En prenant 1’hy-
pothése que la sonde électrochimique, confinée dans le film, peut diffuser
librement & l'intérieur de celui-ci, il apparait un temps caractéristique ¢, né-
cessaire pour que I’ensemble des molécules de ferrocyanure soit passé a proxi-
mité de la surface de I’électrode. tq dépend alors du coefficient de diffusion D
et de I’épaisseur d du film. La vitesse de balayage du voltampérogramme dé-
finit la durée tp41aya9e de la mesure des réactions d’oxydation et de réduction
au sein du film. Si tp4iayage €St grande devant ¢y (c’est-a-dire pour v faible) la
diffusion des espéces réactives vers 1’électrode ne limitera pas le courant et le
signal enregistré correspondra a la configuration « film fin ». Si au contraire
thalayage €St trés inférieure a ¢y, les molécules situées loin de I'électrode n’au-
ront statistiquement que peu de chances d’étre oxydées ou réduites durant le
temps de la mesure. Le courant sera bien limité par la diffusion de 'espéce
rédox, et le signal obtenu correspondra a celui d'une sonde en solution. Si
enfin tygiayage €t to ont des valeurs comparables, on peut s’attendre a une
transition entre les deux régimes.

Le comportement du courant de pic %,, est donc en adéquation avec la
représentation proposée : la sonde est confinée dans un film d’épaisseur finie
d, mais peut diffuser a I'intérieur de celui-ci, avec un coefficient de diffusion
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D, caractéristique du systéme.

Ecartement des pics AE Pour abonder dans le sens de I'interprétation
ci-dessus, AFE devrait étre nul aux plus faibles vitesses et égal & 59 mV pour v
grande. Les valeurs expérimentales sont matérialisées sur la figure 3.7 partie
droite par la longueur des barres verticales. A v faible, on a bien des valeurs
proches de 0 mV pour une vitesse de 1 mV.s~1. En revanche, on observe aux
vitesses de balayage élevées une forte augmentation de AFE. Cette déviation
du comportement typique d’une espéce rédox en solution peut avoir deux
origines différentes.

La premiére correspond en l'ajout d'un dipole résistif dans le schéma
électronique du montage expérimental. L’abscisse F du voltampérogramme
n’est alors plus simplement égale & (®y; — ®yer) de 'électrode de référence,
mais s’exprime :

E=0y+r]— . (3.17)

ou r est la résistance du dipdle et I I'intensité traversant le circuit. I est
comptée positivement en oxydation et négativement en réduction.

Il s’agit 1la d’'un terme de chute ohmique, identique a celui conséquent
de la résistivité de la solution (cf. section 2.8.1, page 63). La présence de
la contre-électrode a justement pour but de limiter I'influence de la chute
ohmique. Cette influence pourrait cependant se faire ressentir si la valeur de
r était importante.

Pour exprimer AFE, il faut écrire les potentiels de pic E,, et E,. :

Epo = Pprp + 1vipg — Prep = By + g
Epe = Parpe + Tipe — Prep = By + e (3.18)

ou E;m et E;,C sont les potentiels théoriques des pics en ’absence du di-
pole. Dans notre cas, en considérant les vitesses élevées et un systéme ou
la diffusion de la sonde est le seul facteur limitant le courant, ces grandeurs
valent respectivement F© + % mV et B9 — 3 mV . L'écartement des pics

2
sera alors :

AE =59 mV + 1.(ipa + ipc) (3.19)

Puisque 4,, et iy, augmentent avec v, on a alors également une augmen-
tation de AE avec v, ce qui correspond a l’observation expérimentale.
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La seconde cause envisageable d’un écartement des pics supérieur a 5;_9 mV
est 'existence d’un phénomeéne supplémentaire ralentissant la réaction d’oxy-
doréduction. Une relaxation de la matrice polymérique pourrait correspondre
a un tel processus. Cette matrice doit en effet subir des contraintes impor-
tantes lorsqu’un anion tétravalent se déplace en son sein, en raison de la forte
charge électrostatique qu’il porte. Les réactions d’oxydoréduction sont elles
aussi source de contraintes sur les chaines polyélectrolytiques, puisqu’elles
modifient localement la concentration en charges électrostatiques.

On peut aussi proposer que les molécules de Fe(CN)g_/ "~ ne diffusent

que trés lentement dans le film. La validité de cette hypothése est confirmée
lors de la mise en contact d'un film (PAH-PGA);, avec la solution de fer-
rocyanure : le courant de pic n’atteint une valeur stationnaire qu’aprés une
heure. Cela semble indiquer que le temps nécessaire a la diffusion de la sonde
a travers le film est nettement plus long que la durée d’un balayage de volt-
ampérométrie (environ 10 min aux vitesses les plus faibles). Les molécules ne
se situant pas a proximité de la surface ont, dans le cadre de cette hypothese,
une probabilité quasiment nulle de diffuser jusqu’a I’électrode dans le temps
d’un balayage.

Elles pourront toutefois étre oxydées ou réduites et participer a 'intensité
mesurée, a condition que le transfert puisse se faire par saut d’une molécule
rédox a l'autre. Cette condition peut éventuellement étre remplie si la con-
centration et la mobilité des ions Fe(CN)g_/ *~ sont suffisamment importantes
pour que chaque molécule entre en contact avec plusieurs de ses semblables
dans un temps plus court qu’'un balayage.

Les résultats exposés plus loin concernant la concentration en espéce rédox
dans les films permettent raisonnablement d’envisager un tel cas de figure.
En effet, pour une concentration homogéne de 0,1 M, la distance entre deux
molécules voisines est de 'ordre de quelques nanomeétres. Méme en considé-
rant un coefficient de diffusion trés faible, cette distance aura une probabilité
forte d’étre parcourue en un laps de temps de plusieurs minutes.

Cependant, les résultats commentés plus haut indiquent I’existence d’une
limitation du courant par un phénomeéne diffusif. Puisque dans notre toute
derniére hypothése nous avons écarté la diffusion de la sonde, il faudra consi-
dérer que celle des contre-ions assurant 1’électroneutralité du film en cours de
balayage en potentiel. En effet, sans ces mouvements des ions de 1’électrolyte
support, la réaction serait inhibée. Une limitation de leur flux aura donc bien
pour conséquence une limitation du courant enregistré, et les coefficients de
diffusion que 'on pourra déduire des voltampérogrammes correspondra alors
a la diffusion des petits contre-ions et non a celle de 1’espéce rédox.
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3.2.3 Controle sur la structure interne des films

Un des articles publiés par I'équipe d’Anzai [75], déja cité plus haut,
traite de I'influence du pH sur les propriétés électrochimiques des films (PGA-
PAH),, vis-a-vis du ferricyanure Fe(CN)2™. Il a été mentionné que la variation
de pH permettait de controler le taux de charge des polyacides et polybases
faibles, et que 'impact du taux de charge sur la croissance des films multi-
couches de polyélectrolytes est important (section 1.2.2, page 23). Il est trés
probable que ce paramétre influe également sur le rapport des concentrations
en charges extrinséques B,Zg—if]].

Les auteurs observent, dans la configuration de sonde confinée au sein du
film, un décalage important du potentiel rédox apparent AES" entre les films
construits & pH 9,0 ou 7, 4. Le lien entre AE®" et [iégj% dans le cadre d'un
effet Donnan entre le film et la solution a été abordé a la section 3.2.2, page

95, et constitue une explication plausible du phénomeéne observé.

Le travail présenté dans cette section a consisté a essayer de modifier le
[PAHY)
[PGA-]
la durée (5 minutes ou 8 heures) de la mise en contact correspondant a la
derniére couche des films construits. Quatre cas ont été considérés, notés selon
leur derniére étape de construction PGAg,, PGAs5,.i, PAHs5,.:, et PAHgy,. Ces
fil t ici classés dans Iordre qu’ Iui &' § AR

ms sont ici classés dans l'ordre quon supposera celui d’un rapport 57—
croissant pour les discussions ultérieures. Les interactions de ces films avec le
ferrocyanure ont été étudiées par électrochimie, par spectroscopie UV-visible

et par spectroscopie infrarouge en mode ATR.

rapport en changeant la nature (polyanionique ou polycationique) et

Quantité de ferrocyanure confiné

Voltampéromeétrie cyclique La quantité de charge |@|, déduite de I'in-
tégration des pics de voltampérométrie cyclique, est fortement dépendante
de la derniére couche du film MPS-(PAH-PGA),o-PAH (figure 3.8).

La quantité de charge est proportionnelle au nombre de molécules de
I’expéce rédox ayant participé a la réaction et permet donc 1’évaluation de la
concentration de surface I' en ferrocyanure « actif » par le calcul :

_ ]

" Je| NaA (8:20)

ou e est la charge élémentaire, N4 le nombre d’Avogadro et A Daire

de I’échantillon. A a été prise comme égale & 'aire apparente, soit environ
3,14 mm?, négligeant donc la rugosité de 1'électrode. La longueur d’onde de
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F1G. 3.8 — Quantité de charge correspondant & I'oxydation et & la réduction du ferro-
cyanure confiné dans un film MPS-(PAH-PGA);9-PAH, en fonction du dernier bain de la
construction du film (aze gauche) — Concentration de surface correspondante pour les
mémes points (aze droit). Les voltampérogrammes ont été enregistrés dans la solution
tampon & une vitesse de balayage de 1 mV.s~! et correspondent au premier cycle élec-
trochimique qu’aura subi chaque échantillon, de maniére a se placer dans des conditions
optimales pour 'estimation de ces grandeurs (cf. section 3.2.2, page 97).

cette rugosité, de 'ordre de la taille des particules ayant servi a son polis-
sage soit 0,1 um, est en effet dix fois plus petite que l'ordre de grandeur de
I’épaisseur du film. Du point de vue de la surface du revétement, elle n’est
donc pas cruciale. Cette concentration I' est en réalité une minoration de la
valeur effective de la concentration en ferrocyanure puisqu’on ne peut étre
certain que I’ensemble des molécules rédox du film participent & la réaction.

Spectroscopie UV-visible La principale bande d’absorbance du ferrocya-
nure est en concurrence avec celles des constituants de la solution tampon et
des polyélectrolytes. Une composante secondaire de 1’absorbance de la mo-
lécule, a des longueurs d’onde comprises entre 310 et 330 nm, est toutefois
détectable. Elle a servi a une estimation de la quantité de ferrocyanure confi-
née dans le film (PAH-PGA),o-PAHgy,, lui-méme adsorbé sur une lame de
quartz par la technique du trempage. Pour les trois autres films, la faible va-
leur de ’absorbance due au ferrocyanure par rapport au bruit n’a pas permis
la méme estimation.

L’absorbance du ferrocyanure confiné dans le film, aux longueurs d’onde
données, peut étre estimée a 0,10 (40,02) unités d’absorbance (cf. figure
3.9). Cette quantité correspond en réalité a deux films identiques, puisque
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F1G. 3.9 — A gauche : spectres en transmission de différentes espéces en solution dans
Peau. A droite : Spectres d’un film (PAH-PGA);o-PAHg;, adsorbé sur une lame de quartz,
au sein duquel du ferrocyanure a été confiné (deux échantillons différents, traits pleins). A
comparer avec le spectrogramme du méme film avant confinement du ferrocyanure (I'un de
ces deux échantillons, pointillés). Chaque mesure a été précédée du ringage et du séchage
sous flux d’azote de ’échantillon.

par trempage les deux faces de la lame de quartz sont revétues du méme film.
Une solution de 1 mM de ferrocyanure dans I’eau, dans une cuvette de 10 mm
de largeur, conduit & une absorbance de 0,35 (0, 02) unités d’absorbance.
En prenant I'hypothése que I'absorbance en fonction du nombre de moles
de ferrocyanure sur le trajet du faisceau suit une loi de proportionnalité
dans le domaine considéré, on obtient une concentration de surface I' de
1,4 (£0.4) x 107 mol.m™2.

Malgré une incertitude importante, ce résultat est proche de celui obtenu
pour la minoration de I' par électrochimie pour le méme film, compris entre
1,31 et 1,56 x 1072 mol.m ™2, selon les échantillons. Ce resultat (figure 3.8),
d’une part permet de conforter les résultats obtenus par intégration des pics
de voltampérométrie cyclique, et d’autre part indique que les minorations
en question peuvent ne pas étre trés éloignées de la valeur effective de la
concentration en ferrocyanure.

Spectroscopie infrarouge en mode ATR Les résultats de la figure 3.10
confirment la tendance observée avec les résultats d’électrochimie de la figure
3.8. En effet, plus le rapport [[]]Z/GHZH est supposé grand, plus la quantité de

ferrocyanure que I'on peut y confiner ensuite est importante (cf. figure 3.10).

En conclusion, les trois méthodes fournissent des indications convergentes

quant a la quantité de ferrocyanure confinée dans des films (PGA-PAH),

modifiés. Les films dont on attend un rapport [[Ilzgij}] plus grand sont bien
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F1G. 3.10 — A gauche : spectres par ATR-FTIR d’un film PEI-(PGA-PAH);o-PGA-
PAHg,, dans le tampon avant (pointillés) et aprés (trait plein) le confinement du ferro-
cyanure a partir d’une solution & 1 mM dans le tampon. La bande d’absorbance du fer-
rocyanure atteint son maximum pour un nombre d’onde d’environ 2030 cm~'. A droite :
Iperro, grandeur égale a 'intégration de la bande d’absorbance du ferrocyanure aprés une
étape de confinement du ferrocyanure d’une demi-heure, puis aprés une seconde étape de
confinement de durée plus longue. Les spectrogrammes ont été enregistrés dans la solution
tampon, aprés ringage. Les films construits sont PEI-(PGA-PAH),o-PGA-PAHg, (cercles),
PEI-(PGA-PAH),p-PGA-PAH;,,;,, (carrés) et PEI-(PGA-PAH),9-PGAgy, (triangles).

ceux qui ont une capacité plus grande de concentration et de confinement

de I'anion tétravalent. La concentration de surface en Fe(CN)gf/ *~ confiné
atteint environ 1,4 (40,4) x 1073 mol.m? dans le film PAHgy,, pour prendre
I'incertitude la plus grande. En prenant I’hypothése d’une épaisseur égale a un
micrométre, la concentration volumique correspondante est de 1, 4 (0, 4)mol €71,
soit trois ordres de grandeurs de plus que la solution qui a servi a ce confi-
nement. Dans le cas du film PGAgy,, les données issues de 1'électrochimie
donnent une concentration de ferrocyanure de 0,1 (£0,02) mol.f~!, pour
une épaisseur de film d’un micrométre également.

Décalage du potentiel rédox apparent E€’

Le potentiel rédox apparent E€" varie lui aussi en fonction du film. On
observe une tendance nette : plus le rapport % est grand, plus le décalage
AE® est positif. Cette observation est conforme a ’hypothése d'un effet
Donnan & lorigine du décalage AE®". Elle conforte également le classement

) [PAH™] .
proposé des quatre films en ordre de rapport PaAT] croissant.
Remarque : les mesures de E1 ont été effectuées en se basant sur les voltam-

2
pérogrammes enregistrés & 1 mV.s™! (les mémes dont sont issus les résultats
de la figure 3.8). Puisqu’on est alors dans le régime ou le systéme se comporte
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FIG. 3.11 — Potentiel rédox apparent E©" du signal voltampérométrique du ferrocyanure
confiné dans les quatre films. Les voltampérogrammes a la source de ces données sont les
mémes que ceux de la figure 3.8.

comme dans le cas d'une sonde adsorbée a la surface de ’électrode, on peut
de méme considérer que E% et E9 sont égales (cf. équation 2.17, page 68).

Vitesses de balayage

Dans les quatre cas considérés, on retrouve ’existence des deux régimes :
type « film fin » a vitesse de balayage faible et « régime diffusif » & vitesse de
balayage élevée (figure 3.12). Il reste cependant difficile de mettre en valeur
une tendance en fonction du rapport Ef’ng]] a partir de ces données.

Concernant les écartements de pic AFE, une plus grande proportion de
PAH au sein du film semble conduire & des valeurs plus élevées dans le do-
maine des grandes vitesses de balayage (figure 3.13).

On remarque également que la loi en AE = 59 mV 4+ 2r;(ipg + ipc)
suit remarquablement bien les points expérimentaux a vitesse de balayage
élevée, étant donné le fait qu’elle s’appuie sur un seul parameétre. La loi
en 1, ne prend pas en compte la diffusion comme facteur limitant de la
réaction. Or, elle ne permet dans aucun cas de rendre compte des valeurs
expérimentales. Cela donne un bon argument en faveur la représentation du
signal voltampérométrique dans cette gamme de vitesse de balayage comme la
conjugaison d'un comportement diffusif et de I'adjonction d’un terme résistif
(cf. section 3.2.2, page 99).
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F1G. 3.12 — Relevé des intensités de pic en oxydation i,, de la série de voltampérogram-
mes enregistrés dans la solution tampon & différentes vitesses de balayage dans le cas des
quatre films modifiés, aprés confinement de ferrocyanure. Les droites correspondent & des
lois en ipq = v et iy, = ai+/v, o0l a1 et g sont des paramétres ajustés arbitrairement
pour s’approcher des points expérimentaux. Leur valeur dans chaque cas est donnée dans
le tableau récapitulatif 3.2.3, page 111.

Synthése de bleu de Prusse au sein des films

Le bleu de Prusse est un minéral couramment employé comme colorant.
Il est composé de ferrocyanure et de fery;;, formant un cristal de formule
chimique (Fe(CN)g )3(Fe*),. 1l s'obtient par simple mélange de solutions
contenant ces deux ions. Il a déja été montré que 1’on pouvait former un film
de bleu de Prusse par la technique LbL en mettant une surface en contact
tour & tour avec une solution de ferrocyanure et une autre contenant l’ion
ferrique [144].

Ici, la synthése de bleu de Prusse a pu étre réalisée en mettant en contact
pendant 30 min avec une solution de nitrate de fer;;; un film (PGA-PAH),
dans lequel a été confiné du ferrocyanure. Cette étape a été suivie d’un ringage
de 30 min. dans le tampon et d’un séchage sous flux d’azote. La présence
de bleu de Prusse, probablement sous forme de nanoparticules bien que cela
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FIG. 3.13 — Relevé des écartements de pics AE correspondant aux voltampérogram-
mes dont sont issues les données de la figure 3.12. Les courbes sont des lois en AE =
59 MV + 2ri(ipa + ipc) (trait plein) et AE = 2ry(ipq + ipe) (pointillés). Les paramétres
r1 et ro ont été fixés de maniére & faire coincider le point expérimental au point théorique
a la vitesse de balayage la plus élevée. Les différentes valeurs de r; sont données dans le
tableau récapitulatif 3.2.3, page 111.

n’ait pas été démontré, a pu étre vérifiée par spectroscopie UV-visible. Le
minéral est en effet caractérisé dans les domaines du visible et du proche
infrarouge par une large bande d’absorbance centrée vers 720 nm, d’aprés la
référence [144].

Il est & noter que, dans les conditions des expériences et d’aprés le dia-
gramme de Pourbaix du fer, celui-ci se trouve en solution sous la forme de
trihydroxyde de fer Fe;;;(OH)s. Outre 'identification du bleu de Prusse,
on peut observer sur la figure 3.14 que l'absorbance vers 720 nm est plus
importante lorsque la proportion de PAH dans le film est plus grande. Ce
fait indique que, sans surprise, la quantité de bleu de Prusse synthétisée et
maintenue dans le film augmente avec la quantité de ferrocyanure confinée
préalablement dans le film.

Les films obtenus aprés la synthése de bleu de Prusse ont par ailleurs
des propriétés mécaniques bien différentes. Alors que le film (PAH-PGA)q-
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F1G. 3.14 — Spectres en transmission aprés confinement du ferrocyanure (pointillés),
puis aprés synthése de bleu de Prusse (trait plein). Les courbes correspondant aux films
(PAH-PGA)1o-PAH-PGAj;,,ip et (PAH-PGA)19-PAHgy, ont été décalés respectivement de
2 et 4 unités d’absorbance, pour plus de lisibilité. La synthése a été obtenue par la mise
en contact avec une solution de nitrate de fer Fes(NO3)s & 1 mM, et les mesures ont été
effectuées aprés rincage et séchage des films sous flux d’azote. Deux groupes d’échantillons
distincts sont présentés, qui ont été préparés de maniére quasi-identique (une étape de
séchage intermédiaire en sus — aprés 1’étape de confinement du ferrocyanure — pour 'un
des groupes, que le second n’a pas subi).
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F1G. 3.15 — Photographies des six échantillons dont les spectres en transmission sont
présentés a la figure 3.14, aprés synthése du bleu de Prusse. Sur chaque photo, de gauche a
droite, les films adsorbés sur la lame de quartz sont (PAH-PGA);o-PAHg),, (PAH-PGA);0-
PAH—PGA@mzn et (PAH—PGA)lo—PAH—PGASh
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PAHg;, est d’aspect compact et rigide en fin d’expérience, les deux autres
(PGAs5,i, et PGAg,) montrent une forte tendance au décollement et a la
déchirure lors de la manipulation de leur substrat de quartz. Il est a noter
que les deux films dont la derniére couche est de PGA n’ont pas montré une
telle fragilité avant 1’étape de synthése du bleu de Prusse. Il semble donc que
la formation du minéral soit accompagnée d’une fragilisation de ces films,
tandis qu’elle conduit & une stabilisation mécanique du revétement PAHgy,

La figure 3.15 permet de constater cette différence de tenue mécanique,
ainsi que le contraste de coloration entre les différents films.

Conclusion

Les propriétés de concentration et de confinement du ferrocyanure qu’ar-
borent les films (PAH-PGA), ont été caractérisées, et mises a profit pour
I'obtention d’informations sur leur structure interne. Les principaux résul-
tats et leurs interprétations sont résumés dans le tableau 3.2.3.
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Le travail présenté a montré que la voltampérométrie cyclique permet
I'investigation de la structure interne des films (PAH-PGA),. La quantité de
ferrocyanure se concentrant spontanément dans le revétement et le potentiel
rédox apparent de la sonde dans cette configuration laissent a envisager une
différence de potentiel entre le film et la solution due & un effet Donnan.
Le comportement des courants maxima de pic en fonction de la vitesse de
balayage a mis en évidence une limitation de la réaction d’oxydoréduction
par la diffusion d’'une au moins des espéces y participant. A faible vitesse,
il a été observé que la plupart ou la totalité de la sonde électrochimique
concentrée dans le film participe a la réaction d’oxydoréduction, ce malgré
une épaisseur de I’'ordre du micromeétre et une concentration élevée de ’ordre
de 1 mol 071

Les films modifiés lors de leur derniére étape de construction ont permis
de montrer qu’il est possible d’avoir un contréle fin sur leur structure in-
terne, et notamment sur les rapports des charges extrinseques. Ce controle a
permis de moduler la capacité de concentration des anions du revétement et
de multiplier par 10 la concentration en ferrocyanure confiné, entre les deux
cas extrémes. Cela a été réalisé tout en conservant les conditions de pH, de
force ionique et de température qui sont les parameétres habituels de controle
des propriétés des films multicouches de polyélectrolytes. L’application de
cette particularité a d’autres anions, comme des précurseurs de matériaux
inorganiques (cf. section 3.3, page 113), pourrait permettre un controle fin
de la structure des particules formées. Cette perspective trouve par ailleurs
un écho dans la partie de ce travail concernant la synthése de bleu de Prusse,
obtenue par mise en contact de l'ion Fe3™ avec le ferrocyanure confiné dans
les films. Selon la quantité de ferrocyanure disponible, la quantité de bleu de
Prusse obtenue est trés différente comme il est attendu. En outre, les pro-
priétés mécaniques des films en sont bouleversées, certains étant fragilisés et
d’autres au contraire densifiés, signe d’une structuration du matériau hybride
radicalement différente.
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3.3 Polycondensation de ’acide silicique

En science des matériaux, I'approche biomimétique est des plus attrac-
tives. Par exemple, il existe des étres vivants & méme de produire de la silice
a partir de précurseurs glanés dans leur environnement marin.

Les diatomées sont une division d’algues monocellulaires représentées par
100 000 espéces a travers tous les milieux aquatiques du monde. Elles ont
une taille comprise entre 1 et 500 um, selon leur espéce et leur génération.
Elles ont pour trait commun un squelette externe de silice, le frustule. Cette
paroi, dont bien des étapes de la formation ne sont que partiellement —
voire pas du tout — comprises, confére une importante rigidité mécanique.
Les échanges avec le milieu extérieur sont permis par une structuration a
différentes échelles de cet exosquelette. Les motifs formés sont probablement
aussi nombreux que les espéces de diatomées, mais ils peuvent consister en
des structures d’une symétrie remarquable telles que des fentes ou des pores,
arrangés en véritables réseaux a deux dimensions et a plusieurs échelles de
taille sur un méme spécimen [145].

Un certain nombre d’applications directes des squelettes siliciques de ces
algues est envisagé ou existe déja, tels leurs usages comme microtamis, filtres,
moules pour la formation de nanotubes de n’importe quel matériau déposable
en couche mince sur la silice, ou encore masques pour la lithographie par inso-
lation [145, 146]. Elles constituent également un modéle trés riche a exploiter
dans le cadre d’une approche biomimétique des matériaux composites macro-
molécules organiques / particules inorganiques. En effet, la fabrication indus-
trielle de silice, et particuliérement de silice mésoporeuse, implique souvent
des conditions « dures », comme des valeurs de pH extrémes ou des tempé-
ratures élevées. A 'opposé, elle se déroule dans des conditions « douces » au
sein des diatomeées, et néanmoins en des temps caractéristiques relativement
courts [147].

La formation de silice au sein des diatomées constitue par ailleurs un point
de convergence entre microbiologie et physicochimie des matériaux. D une
part, ’approche biologique a permis de démontrer la présence de certaines
protéines dans ces algues ainsi que leur role dans le processus de silicification
[148]. L’importance de la présence d’histidine, de lysine ou d’arginine dans
ces protéines a ensuite été mise en évidence [149, 150]. En utilisant une ap-
proche de type science des matériaux, plusieurs travaux ont alors prouvé la
pertinence de la démarche biomimétique proposée. Ainsi, la caractérisation
de mixtures d’acide silicique et de différentes espéces chimiques ont montré
qu'un polymeére dont I'unité répétitive comportait une fonction amine condui-
sait a I’accélération de la formation de particules de silice [151]. Il a en outre
été observé que pour une espéce azotée donnée, la chaine polymérique assurait
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largement mieux cette fonction que le monomeére correspondant [152, 150]. Le
procédé consistant en la catalyse de la formation de nanoparticules de silice
a l'aide de polyamines a été exploité dans la plupart des travaux référencés
ci-dessus pour produire des gels composites.

Un article récent décrit la formation en deux étapes d’'une membrane au-
tosupportée a partir de la mixture d’une solution de monomeéres et d’une
autre d’acide silicique. La premiére étape consiste en la polymérisation des
monomeéres par rayonnement ultraviolet ; la seconde en la formation des par-
ticules de SiO; au sein de la matrice de macromolécules ainsi construite [153].
Le méme procédé avait déja été appliqué par les mémes chercheurs pour la
réalisation de membranes de polyacrylate et de zircone (ZrOy) [154].

La construction de films nanocomposites & partir de polyélectrolytes et
d’acide silicique a été abordée de deux maniéres différentes. La premiére a
consisté a tirer profit de la capacité des films (PGA-PAH),, a concentrer des
anions (décrite a la section 3.2, page 84). En mettant en contact un tel film
avec une solution d’acide silicique, la formation de silice a pu étre observée
par spectroscopie infrarouge en mode ATR, comme le montre la figure 3.16.
Les premiéres observations de la structure du film par microscopie optique
ont indiqué la présence d’agrégats de silice dont les dimensions dans le plan
paralléle au substrat étaient de 'ordre de la centaine de micrométres.
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F1G. 3.16 — A gauche : spectres obtenus par spectroscopie infrarouge en mode ATR sur
un cristal de séléniure de zinc revétu d’un film (PGA-PAH)6-PGA (courbe en pointillés),
puis aprés mise en contact avec une solution d’acide silicique (courbe en trait plein fin). La
courbe en trait plein épais correspond au spectre (décalé par souci de clarté) d’un cristal
propre mis en contact avec une solution de particules de silice du commerce, et correspond
a une expérience témoin.

A droite : image par microscopie optique du film composite obtenu.

La seconde approche est ’application de la méthode de dépot LbL a une
solution de polyamine et une autre d’acide silicique. Puisque des travaux
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précédemment cités ont montré que la formation de silice était possible sur
une monocouche de polyamine, il est envisageable que le processus puisse étre
répété sur plusieurs cycles. Cette hypothése a pu étre confirmée au cours de
ce travail. Le dépot se fait donc par une couche de polyélectrolyte recouvrant
la silice formée, fournissant ainsi au film de nouveaux groupements amines
autour desquels pourront se former de nouvelles particules & ’étape suivante,
et ainsi de suite. La réaction de condensation a l'origine des particules de silice
a donc lieu pendant le dépot méme, qui, lorsqu’elle est faite par nébulisation,
prend quelques dizaines de secondes par cycle. C’est 1a I’explication du terme
reactive layer by layer deposition. Ces travaux sont détaillés dans 'article
suivant, et résumés en francais ci-apreés.

En premier lieu, il a fallu vérifier les durées caractéristiques de condensa-
tion spontanée de l’acide silicique en solution, dans les conditions de travail
prévues et a différentes concentrations. La formation de particules a été suivie
par spectroscopie en transmission dans le domaine UV-visible, les particules
de diamétre de plus en plus grand diffusant la lumiére de maniére plus impor-
tante. La formation du gel par I’adjonction de poly(allylamine hydrochlorée)
(PAH) a une telle solution a été suivie par le méme biais. Ces expériences
préliminaires ont permis de fixer les conditions dans lesquelles il est possible
de travailler avec une solution d’acide silicique sans condensation spontanée
(détaillées dans 'article).

L’ellipsométrie a permis ensuite de mesurer ’épaisseur optique a sec des
revétements construits par nébulisation selon le schéma décrit plus haut.
Ces mesures permettent de vérifier si de la matiére est effectivement déposée
a chaque étape, et si ces dépot sont réguliers ou non. Les polyélectrolytes
utilisés ont été la poly(allylamine hydrochlorée) (PAH), le poly(diallyl dimé-
thylamine chloré¢) (PDADMAC), la poly(-L-lysine) (PLL) et le poly(éthyléne
imine) (PEI). Plusieurs valeurs de concentration en acide silicique ont été ex-
plorées, et des expériences paralléles ont permis de s’assurer que les séchages
successifs nécessaires a la mesure n’influaient que légérement sur 1’épaisseur
du film, mesurée par ellipsométrie. Dans tous ces cas, il a bien été observé
un incrément raisonnablement constant de 1’épaisseur avec le nombre de dé-
pots. Le PEI est le polyélectrolyte ayant conduit au plus important incrément
en épaisseur par cycle. La microscopie de force atomique a permis a la fois
de vérifier que les films déposés recouvraient effectivement la surface, sans
pores de taille importante, et de mesurer le diameétre apparent des particules
formées, compris entre 50 et 300 nm.

Enfin, I'identification de la silice au sein des films formés a la aussi pu étre
réalisée a partir des données de spectroscopie infrarouge en mode ATR. On
voit que la bande d’absorbance & 1115 cm ™!, assimilée a celle de particules
de silice commerciales, se forme dés la premiére étape de mise en contact
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du film avec la solution d’acide silicique. Les cycles suivants voient ensuite
I'absorbance augmenter. Le décalage d’environ 30 em™' en nombre d’onde
par rapport a lexpérience témoin peut étre justifié par un environnement
différent (solution dans un cas, matrice polymérique dans l'autre), ainsi que
par I'importance, pour des particules de cette taille, de la contribution des
liens Si—O situés preés de la surface.

Le mécanisme de polycondensation catalysant la formation de particules
de silice en présence de polyamines n’est pas encore totalement élucidé. En
effet, une discussion est entamée entre les différents auteurs sur ce point
précis, et est abordée dans l'article présenté ci-apres.

L’équipe de Livage [152, 150] suppose que la phase clef du mécanisme de
la formation des particules, dans le cas des gels qu’elle étudie, est 'attraction
électrostatique entre les molécules d’acide silicique partiellement dissociées
et les sites chargés polycationiques. Des oligomeéres siliciques se formeraient
alors ponctuellement autour de sites aminés et leur croissance par aggloméra-
tion serait accélérée par 'approvisionnement en ions Si(OH )30~ assuré par
la proximité de toutes les autres charges de la chaine. Pour le méme genre
de systéme, et dans le cadre d’un travail comparant l'efficacité d’'un panel
d’espéces chimiques dans la catalyse de la condensation de I’acide silicique,
Mizutani et al. [151] proposent une autre explication. Selon eux, a l'origine
de ce phénoméne catalytique pourrait se trouver un arrangement particulier
des sites aminés, présent uniquement en cas de forte densité de ces derniers,
comme c’est le cas lorsqu’ils font partie d’une chaine polymérique. Ces ar-
rangements favoriseraient les transferts de proton depuis les sites Si—OH
et vers les sites Si—O~, transferts importants dans la chaine de réactions
conduisant & la formation de silice. Enfin, Corriu et al. [155] ont proposé
un mécanisme mettant en jeu un changement du nombre de coordination de
I’atome de silicium, causé par la proximité d’une paire d’électrons non liante
de 'atome d’azote du site aminé.

Pour cette derniére hypothése, le travail effectué au cours de cette thése et
présenté dans ’article ci-aprés semble produire des résultats incompatibles. 11
est en effet montré que la polycondensation de particules de silice pouvait étre
induite par le poly(diallyl diméthylamine chloré) (PDADMAC), polymére
dont les atomes d’azote apparaissent sous forme d’amines quaternaires. Ce
type de fonction amine ne laissant pas de doublet libre a I'atome d’azote,
I’observation faite indique donc qu’un autre mécanisme que celui basé sur
I'importance de la paire d’électrons non liante est mis en jeu, pour le systéme
étudié ici.
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Résultats et discussions

3.4 Dépot réactif d’une polyamine et d’un pré-
curseur de dioxyde de titane

Le travail présenté dans cette section correspond a l'application de la
méthode décrite dans la section prédédente pour la formation de films na-
nocomposites polymeére-silice a un précurseur hydrosoluble du dioxyde de
titane. L’intérét de TiO, s’explique par ses nombreuses propriétés, notam-
ment & I’état de particules. Les travaux correspondants sont présentés dans
I’article qui suit.

Les particules de dioxyde de titane absorbent fortement les rayonnements
ultraviolets. Ainsi, elles peuvent étre utilisées dans la réalisation de filtres so-
laires comme dans l’exemple de la créme solaire. Une petite taille des parti-
cules permet d’éviter la diffusion de la lumiére visible et donc I'aspect laiteux
du revétement. A I'opposé, des particules plus grandes constituent un pig-
ment blanc largement utilisé dans des applications telles que les peintures
ou les écrans de fumées utilisés voici quelques décennies. Déposé en film fin
« plein », c¢’est-a-dire composé uniquement de dioxyde de titane, son indice
de réfraction élevé (de 2,2 a 2,9 dans le visible, selon la structure cristallo-
graphique) lui confére un fort pouvoir réfléchissant.

Une seconde caractéristique intéressante du dioxyde de titane réside en
ses propriétés semiconductrices. En effet, 1’énergie requise pour faire passer
un électron de la bande de valence a la bande de conduction correspond a
celle d’'un photon dans la gamme de l'ultraviolet. Cette propriété, couplée au
fait qu’il est possible d’obtenir des films de 770, extrémement poreux, en
fait un composant de choix et largement adopté pour la réalisation de cellules
photovoltaiques & colorant [156, 157].

Le dioxyde de titane présente également des propriétés photocatalytiques
sous rayonnement ultraviolet, étant a méme d’oxyder des molécules adsorbées
ou proches de sa surface [158|. Cette propriété est mise a profit dans la
réalisation de systémes permettant la dégradation de composés chimiques
polluants.

La surface de Ti0O, peut voir ses propriétés d’hydrophilie drastiquement
modifiées selon son exposition & la lumiére. Sous rayonnement ultraviolet,
elle devient en effet superhydrophile, conduisant & un angle de contact nul.
A contrario, si elle est protégée de I'exposition au rayonnement ultraviolet,
la surface devient peu a peu plus hydrophobe. Un film contenant du dioxyde
de titane peut donc par exemple étre utilisé comme revétement anti-buée,
les gouttelettes de taille provoquant la diffusion de la lumiére ne se formant
plus & la surface, ou comme revétement autonettoyant [159].

Une publication rapporte 1’étude de ’adhésion et de la propagation cellu-
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laire sur des surfaces, revétues de films LbL composés de diverses particules
inorganiques et d’'un polyélectrolyte de charge opposée [160]. Elle a montré
que le dioxyde de titane était particuliérement bien adapté a ce type d’ap-
plication des matériaux composites.

Les différentes propriétés de TiO, dues a l'exposition au rayonnement ul-
traviolet sont liées a la configuration de ses bandes de valence et de conduc-
tion. Une approche récente d’extension des utilisations de ce matériau a
consisté en son dopage par différentes impuretés, pouvant par exemple étre
induit par un choix judicieux de précurseur. Ainsi, il a été rapporté que 770,
dopé au carbone [161]| ou a 'azote [162] présente des propriétés photocata-
lytiques similaires a celles d'un matériau non dopé, mais a des longueurs
d’onde correspondant au spectre visible. Ce type d’approche est trés promet-
teur pour ’ensemble des applications envisagées, puisqu’il permet de dépla-
cer la gamme spectrale de photosensibilité de ces matériaux. Le rayonnement
visible est en effet plus courant dans la vie quotidienne que I'ultraviolet, no-
tamment dans la lumiére solaire dont le maximum d’intensité se situe vers
une longueur d’onde de 500 & 550 nm.

Présentation et résumé de ’article Le travail présenté dans cet article
correspond a I’étude des films formés par dépot réactif par nébulisation d’une
polyamine et d'un précurseur de T705. Il est donc un paralléle de I’étude pré-
sentée a la section 3.3. La caractérisation structurelle des films va cependant
plus loin. La motivation de ces efforts réside en la perspective de I'exploita-
tion des propriétés du dioxyde de titane au sein de ces films dans de futurs
travaux de notre laboratoire.

Le bis(ammoniumlactato) dihydroxyde de titane(IV) (désigné a partir
d’ici par TiBisLac et dont la formule semi-développée est donnée dans le
tableau 2.1.1, page 46) a été choisi comme précurseur car il a déja été montré
qu’il pouvait former un gel de dioxyde de titane en présence de silicatéines
(protéines utilisée par les diatomées dans le processus de formation de silice
a partir d’acide silicique) [163]. Par ailleurs, I’équipe australienne de Caruso
a déja montré que ce précurseur associé a divers polycations permettait par
la technique LbL de former des films d’épaisseur croissante avec le nombre
d’étapes de dépot, a la fois sur des substrats plats et sur des colloides [164,
165].

La poly(éthyléne imine) (PEI) est le polycation qui a été employé en
association avec le TiBisLac dans la plupart des expériences menées, et en
particulier dans ’ensemble de celles présentées dans l'article ci-aprés. De
maniére analogue & ce qui a été fait pour I'association de I'acide silicique et
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de polyamines, ’ellipsométrie a été employée afin de vérifier la croissance des
films étape aprés étape lors du dépot. L’évolution de 1’épaisseur optique du
film s’est révélée linéairement croissante avec le nombre de dépot dans tous
les cas de figure étudiés. La concentration de la solution de TiBisLac a été
le paramétre sondé. L’évolution de la pente de croissance du film formé en
fonction de cette concentration s’est avérée étre non monotone, présentant
un maximum aux alentours de 5 mM en TiBisLAc.

La microscopie de force atomique a permis de vérifier la continuité des
films formés et ’absence de pores importants. Les mesures d’épaisseur ef-
fectuées par ellipsométrie en fixant 'indice de réfraction du film a 1,465 ont
donné des résultats trés proches de ceux issus des données AFM (aprés rayure
de la surface a I’aide d’une aiguille, cf. section 2.7, page 2.7 — la valeur choi-
sie de I'indice de réfraction est celle de films multicouches de polyélectrolytes
« classiques »). Ceci montre que 'indice de réfraction choisi arbitrairement
doit étre tres proche de l'indice effectif du film.

L’identification de TiOy au sein des films a pu étre confortée par diffrac-
tion des électrons et diffraction des rayons X. La nature du minéral n’a pas
pu étre déterminée de maniére certaine, mais ces résultats semblent pointer
vers une structure cristallographique correspondant a la forme anatase. Les
particules de dioxyde de titane formées ont pu étre caractérisée par microsco-
pie électronique a transmission. Leur distribution en taille montre une faible
polydispersité, avec un diameétre de 4 a 5 nm pour plus de 75 % des particules
prises en compte dans I'étude statistique des images obtenues.

La spectroscopie en transmission dans le domaine UV-visible a elle aussi
confirmé la présence de dioxyde de titane au sein du film, puisque le rayonne-
ment ultraviolet est absorbé par ce dernier. De plus, ’absorbance dans cette
région augmente avec le nombre de dépots. Pour un film d’environ 70 nm
d’épaisseur, le rayonnement transmis est d’intensité cing fois plus faible que le
rayonnement incident. Ce résultat, ajouté au fait que I’absorbance est presque
nulle aux longueurs d’onde correspondant au spectre visible, confirme le bon
comportement en tant que filtre anti-UV du revétement.

Des mesures d’angle de contact ont également permis de vérifier I'hy-
drophilie des films construits, aprés qu’ils ont été soumis & un rayonnement
ultraviolet. Les angles mesurés pour des gouttes d’eau, inférieurs a 10 ° sans
ces conditions et augmentant jusqu’a 40 ° apres une période de 7 jours a I’abri
de toute illumination, présentent un comportement typique des composites
contenant du dioxyde de titane.

Enfin, il a été vérifié si le colorant Rub35 bis-TBA, couramment employé
dans la réalisation de cellules photovoltaiques de type « dye-sensitized solar
cells », était & méme d’étre adsorbé sur, voire absorbé par, le film. L’enjeu
est de savoir si les films composites fabriqués pourront éventuellement étre
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utilisés pour ce genre de cellule par une simple séquence de mise en contact
avec des solutions du colorant. La spectroscopie UV-visible a permis d’identi-
fier le colorant, et de quantifier sa concentration de surface. Ce résultat peut
s’exprimer sous la forme d’une aire de 0,35 nm? par molécule de colorant.

Nota bene : larticle suivant, soumis & publication au moment de la rédaction de ce

document, posséde son propre systéme de référencement bibliographique indépendant.
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Conclusion et perspectives

Ce travail de thése a permis 'étude de films multicouches de polyélec-
trolytes sous plusieurs angles. Une premiére partie du travail présenté est
consacrée a la comparaison des interactions entre chaines polyélectrolytiques
de charge opposée dans la formation de complexes en solution d’une part, et
de films multicouches adsorbés sur un substrat d’autre part. Un second volet
concerne la caractérisation de la structure interne de films par voltampéro-
métrie cyclique, ainsi que le controle de certaines propriétés par modification
de la séquence de construction. Les deux parties suivantes sont consacrées a
la caractérisation de films composites obtenus par dépot réactif de polyca-
tions et de deux précurseurs d’oxydes différents, respectivement de silice et
de dioxyde de titane.

Dans la premiére partie de cette thése, une étude concernant les méca-
nismes qui rendent la formation des films multicouches de polyélectrolytes
possible a été menée. La calorimétrie isotherme a titrage (en anglais Isother-
mal Titration Calorimetry — ITC) a permis de caractériser la formation de
complexes a partir de deux polyélectrolytes de charge opposée. La technique,
en mesurant la chaleur dégagée ou absorbée lors du mélange des solutions,
permet de quantifier la variation d’enthalpie AH correspondante. Plusieurs
couples de macromlécules ont ainsi été suivis dans différentes conditions de
température et de concentration en sel. En paralléle, la construction des films
multicouches correspondants a été suivie par microgravimétrie a cristal de
quartz (ou QCM, sigle de Quartz Cristal Microbalance). Cette méthode per-
met la mesure de la masse adsorbée sur le substrat a chaque étape de dépot.
Le régime de croissance, en particulier son caractére linéaire ou exponentiel,
peut ainsi étre décrit.

La variation d’enthalpie et le régime de croissance ont été présentés pour
les couples formés de poly(acide-L-glutamique) et de poly(allylamine hydro-
chlorée) (PGA-PAH), de poly(styréne sulfonate) et de poly(diallyl diméthy-
lamine chloré) (PSS-PDADMAC), d’acide hyaluronique et de poly(L-lysine)
(HA-PLL) ainsi que pour les couples (PSS-PAH) et (HA-PAH). Leur compa-
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raison a permis de mettre en évidence un lien entre les deux propriétés. Les
systémes conduisant a une variation d’enthalpie de complexation AH trés
exothermique forment des films dont la croissance est linéaire. Ces films sont
connus pour étre robustes et avoir le comportement mécanique d’un verre.
L’observation d’interactions fortement attractives entre les sites de charge
opposée est donc conforme & ce qui pouvait étre prévu. A 'opposé, les sys-
témes dont les films croissent exponentiellement présentent une réaction de
complexation endothermique. Des interactions faibles entre les chaines corres-
pondent bien au comportement de ce type de film, proche de celui d’'un gel. Le
fait que la formation des films soit possible dans ces conditions défavorables
du point de vue enthalpique montre par ailleurs que le terme entropique est
prépondérant dans le mécanisme d’adsorption couche par couche. Enfin, les
systémes dont la réaction de complexation présente un AH proche de zéro
forment des films & croissance « faiblement exponentielle » : la quantité de
masse adsorbée suit une loi exponentielle, mais atteint des valeurs modérées,
comparativement aux films décrits ci-dessus.

Cette tendance, respectée pour tous les sytemes étudiés, suggére que la
mesure de la variation d’enthalpie AH de complexation entre deux poly-
électrolytes est un moyen efficace de prévoir le régime de croissance du film
multicouche correspondant.

La seconde partie de cette thése est consacrée a 1’étude des interactions
entre petits anions multivalents et films multicouches de polyélectrolyte a
croissance exponentielle. Ces interactions jouent un role important dans des
applications potentielles diverses, comme la réalisation de membranes fil-
trantes ou la biodétection. En 'occurrence, ce sont le ferrocyanure, électro-
chimiquement actif, et les films (PAH-PGA);o, d’environ 1 pum d’épaisseur
dans les conditions appliquées, qui ont été choisis.

Les propriétés électrochimiques du couple ferri/ferrocyanure Fe(CN)gf/ -
ont rendu possible la caractérisation du systéme par voltampérométrie cy-
clique. Cette technique permet de décrire la structure interne des films et
notamment la maniére dont les charges polyélectrolytiques sont compensées.
L’existence d'une différence de potentiel entre le film et la solution a ainsi
été reliée a un effet Donnan. Si cette description ne peut étre définitivement
entérinée, les résultats présentés suggérent son bien-fondé.

Le systéme étudié conduit a 'accumulation du ferrocyanure dans le film
ainsi qu’a son confinement aprés ringage. Les valeurs de concentration au sein
du film peuvent atteindre la mole par litre, ce qui représente trois ordres de
grandeur de plus que la concentration de la solution d’otu le ferrocyanure est
tiré. Cette quantité est obtenue a la fois par des mesures de spectroscopie
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UV-visible et de voltampérométrie cyclique. Il est par ailleurs montré que la
majorité ou la totalité des molécules confinées dans un film d’un micromeétre
d’épaisseur peut participer a une réaction d’oxydoréduction dans un temps
inférieur a dix minutes. Cette propriété offre des perspectives encourageantes
pour la sensibilité de la détection électrochimique d’espéces en solution. Elle
est également exploitée dans ce travail par la synthése de bleu de Prusse au
sein du film. Cette derniére s’obtient par la mise en contact du ferrocyanure
Fe(CN)g~ avec l'ion ferrique Fe®*. On observe que la quantité de bleu de
Prusse est d’autant plus importante que la quantité de ferrocyanure présente
dans le film est grande. Le film, servant de réacteur a la syntheése, voit ses
propriétés optiques mais aussi mécaniques radicalement modifiées, selon la
quantité de ferrocyanure confinée.

L’étude de ces interactions entre ferrocyanure et film multicouche a mon-
tré qu’il est possible de modifier la structure interne du revétement en choi-
sissant la nature polycationique ou polyanionique du dernier dépot du cycle
LbL, mais aussi la durée de la mise en contact correspondante. Ainsi la
quantité de ferrocyanure confinée dans un film (PAH-PGA);, préalablement
plongé durant huit heures dans une solution de PAH (film noté PAHgy,) est
dix fois supérieure & celle confinée dans I'extréme opposé, PGAgy,. Il est donc
montré que la mise en contact d’un film relativement épais avec une des so-
lutions ayant servi a sa construction permet un contréle fin sur ses propriétés
et sa structure interne.

La capacité des films & croissance exponentielle & condenser les anions a
ensuite été exploitée pour la fabrication de films composites. Ces derniers sont
constitués de la matrice polyélectrolytique du film et de particules de silice
formées par condensation du précurseur anionique au sein du revétement.
Le méme principe de condensation de 'acide silicique autour de polycations
est connu pour étre applicable en solution et est inspiré par la maniére dont
les diatomées synthétisent la silice dans la nature. Ce concept a été utilisé
pour la synthése de SiOy au cours méme du cycle de dépot LbL. Ainsi, par
nébulisation alternée d’une solution polycationique et d’une solution d’acide
silicique, la formation d’un film composite a été observée.

Ce « dépot réactif » et la caractérisation des films formés ont représenté
une troisiéme partie de ce travail de thése. L’acide silicique a été associé a plu-
sieurs polyamines : la PEI, la PAH et le PDADMAC. Les films sont d’épais-
seur bien définie, déterminée par ellipsométrie. Leur croissance, linéaire, est
comprise entre cing et onze nanométres par cycle de dépot.

La présence de silice a pu étre mise en évidence par spectroscopie in-
frarouge a transformée de Fourier en mode de réflexions totales atténuées
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(ATR-FTIR), montrant une bande d’absorbance trés semblable a celle de
nanoparticules de SiO5 en solution. La microscopie de force atomique (AFM)
a permis de vérifier ’homogénéité du revétement. Elle a aussi indiqué une
importante polydispersité en taille des particules formées, les parties « émer-
geant » du film présentant des diameétres de 50 a 300 nm.

Le mécanisme de la syntheése de silice est commenté. Il fait en effet ’objet
d’une discussion dans la littérature, pour le cas de la catalyse en solution
de la synthése de SiO5 en présence de polyamines. Certains résultats publiés
suggerent un mécanisme lié a la présence d’'un doublet électronique non liant
sur 'atome d’azote des sites aminés, qui conduirait au phénomeéne de catalyse
observé. D’autres auteurs considérent que l’origine de ce dernier consiste en
la simple concentration de l'acide silicique autour des chaines, conséquence
des interactions électrostatiques. Il est montré ici que pour le cas du dépdt
alterné, le phénomeéne catalytique est présent méme dans le cas du PDAD-
MAC, dont les amines quaternaires ne présentent pas de doublet non liant. Il
semble donc que la catalyse de la synthése de silice soit provoquée par 1'aug-
mentation locale de la concentration en précurseur autour des polycations.

Dans la derniére partie de ce travail, la dépot réactif du polycation PEI et
d’un précurseur du dioxyde de titane, le bis(ammoniumlactato)dihydroxyde
de titane Ti, (noté TiBisLac), est étudié. Les films composites ainsi for-
més ont de nombreuses applications potentielles liées & la présence de TiOs,
dont des revétements antibuée, autonettoyants, antibactériens ou promou-
vant ’adhésion cellulaire. La photosensibilité du matériau, lui permet en
outre d’entrer dans la conception de cellules photovoltaiques ou de consti-
tuer un filtre au rayonnement ultraviolet.

Les films construits ont été caractérisés par différentes méthodes. L’el-
lipsométrie a montré que leur croissance était linéaire avec le nombre de
dépodts. L’incrément en épaisseur est de 3 a 7 nm par paire de couches dans
les conditions appliquées. Il a été mis en évidence un maximum de cet incré-
ment d’épaisseur en fonction de la concentration de la solution de TiBisLac
pour une valeur aux alentours de 5 mM.

La microscopie électronique en transmission a permis de caractériser les
particules de dioxyde de titane formées, dont la dispersion en diamétre s’avere
tres faible et centrée autour de 4 & 5 nanomeétres. La diffraction des rayons X a
quant a elle suggéré la forme anatase de I'oxyde, sans pour autant permettre
une conclusion définitive sur ce point. Des mesures d’angle de contact de
I'eau sur le film composite ont été effectuées. L’hydrophilie est meilleure
lorsque le revétement a été soumis au rayonnement ultraviolet, tandis qu’'une
longue période en ’absence de toute illumination conduit & une surface plus
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hydrophobe. Ce résultat démontre la photosensibilité du film. Il a également
été vérifié par spectroscopie en transmission que le revétement se comportait
comme un filtre & rayonnement ultraviolet. Enfin, dans la perspective de la
mise au point d’une cellule photovoltaique, 'incorporation au sein du film
du colorant Rub35 bis-TBA a été réalisée et quantifiée.
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