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Introduction

Introduction

La spectroscopie Raman est une technique de epegpie vibrationnelle
permettant d’obtenir des informations sur la nathrienique des produits présents a la
surface d’'une électrode. La spectroscopie d’impéelaectrochimique permet quant a
elle d’obtenir des informations sur leur cinétique.

Le couplage entre ces deux techniques a été mmiat lors de la these de
Xiaodong Wang soutenue en 2009 [1] et a été appligul’étude des processus
d’insertion redox de la polyaniline. Il a permis si&parer la contribution de I'équilibre
redox de la contribution de [I'équilibre acido-basqlors de la formation de
I'’éméraldine base. Nous voyons ici I'intérét detgpe d’expérience pour I'étude de
phénomenes complexes.

Nous nous proposons d’étudier dans ce travailelation entre I'adsorption
d’'une molécule électrochimiquement inactive et \asations de capacité de double
couche.

L’étude des molécules adsorbées sur une surféseigpose la formation d’'une
monocouche et donc l'utilisation de la spectroseoPERS (Spectroscopie Raman
Exaltée de Surface). Cependant, I'utilisation d#ecéechnique induit la perte de la
relation entre la concentration de I'espece etdhgité Raman. Toutefois, lorsque le
nombre de molécules adsorbées sur la surfacec@msstant et que seule leur orientation
varie, il est alors possible, de remonter a laatemn du taux de recouvrement induit par
ce dernier.

Cette variation doit également induire des vasiei de capacité de double
couche pouvant étre étudiées par la méthode de latmitude capacité mise au point

lors de la these de René Antafio Lopez soutenu®@h [2]. Elle permet d’étudier la
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variation de capacité déterminée a haute fréquexrsseémilable a la capacité de double

couche, en fonction d’'une modulation a basses &écgs.

Ainsi, ce travail a pour but d’étudier les vamais du taux de recouvrement de
molécules adsorbées sur or par couplage des spempies Raman et de modulation de

capacité de double couche. Le systeme modéle asgiifacide isonicotinique.

Ce manuscrit décrit en six chapitres le travailisé.

Le premier chapitre est une étude bibliographique présente les différents
couplages existants entre la spectroscopie dimpmEdaélectrochimique et les
techniques de caractérisation optique. Il rappkdie bases de théorie de la double
couche électrochimique et aborde la modulationagecité. Nous rappelons également
dans ce chapitre les conclusions des nombreusdesélectrochimiques menées sur
Au <111>. Quelques études de I'adsorption de ladgbnicotinique par spectroscopie

Raman SERS seront comparées.

Le second chapitre décrit les principes théoriqdes différentes techniques
utilisées lors de nos études. Premierement, il elgpes bases de la spectroscopie
Raman et introduit l'effet SERS. Deuxiemement, dppelle les bases de la
spectroscopie d’'impédance électrochimique et inftode concept de double

modulation.

Le troisieme chapitre expose les conditions expéntales et décrit le matériel

utilisé pour les études présentées par la suitespeetrométre Raman est tout d’abord
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présenté ainsi que la méthode de fabrication dedréties de travail, leur morphologie
et leurs propriétés. Le dispositif expérimentaliséi pour les mesures impédance-
Raman est décrit. Le montage mis au point au adeirse travail pour des expériences
de modulation de capacité est présenté puis congpanéontage existant. Pour finir, le

montage final couplant les deux précédents eseptés

Le quatrieme chapitre est dédié a I'évaluationrsintage et a sa validation par
I'utilisation de circuits passifs. La mise au pomii montage numérique de double
modulation est présentée puis les fonctions desfieaindes systémes de mesures sont
données et les applications a deux ampoules adesaances permettant de faire une

analogie avec un systéme électrochimique capaoitif présentées.

Le cinquiéme chapitre expose les résultats exgdriaux des mesures menees
sur notre systeme modeéle. Tout d’abord, les étudeman menées sur l'acide
isonicotinique et ses isomeéres sont présentéesretettent de déduire 'orientation de
la molécule sur la surface de I'électrode. Ensuitdude électrochimique classique
permet de donner les variations de capacité delelaanche avec le potentiel et d’en
exposer nos conclusions. Enfin, le couplage capaetdouble couche/électrochimie et

Raman/électrochimie appliqué a notre systeme matidétaillé.

Pour finir, le sixieme et dernier chapitre porter fes conclusions des études
réalisées au cours de ce travail et expose quefaprspectives qui pourront permettre
d’améliorer cette étude tant du point de vue expénial que du choix des systémes a

analyser.
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Etude bibliographique

La connaissance d'un systeme électrochimique ppasd’étude du courant
et/ou de la tension apportant des informationdasgmétique réactionnelle qui doivent
étre complétées par une identification des espge=entes par d’autres méthodes. La
premiere partie se propose de rappeler de facorerbaustive différentes approches
combinant les spectroscopies optiques a I'élecinsiehen insistant sur les apports des
nouvelles fonctions de transfert.

Notre étude nécessite un rappel des connaissasweda double couche
électrochimique ainsi que I'étude de ses variatiqus seront brievement présentées
dans une seconde partie.

Elle nécessite l'utilisation de substrats partensl dont les propriétés seront
présentées dans une troisieme partie.

La quatriéme partie analyse les publications ddté&ature sur la molécule que

nous avons choisie.

L. Couplage techniques électrochimiques /

spectroscopies optiques

Il existe beaucoup de travaux portant sur I'étudelal réponse optique a un
changement de potentiel. Ces procédés ne sonbpjasits des couplages comme nous
le définissons dans ce travail mais consistentus gouvent en 'utilisation simultanée
de deux méthodes permettant d’obtenir des infoonatdifférentes.

Nous allons présenter quelques expériences derepempies vibrationnelles
simultanées a une voltammétrie cycligue ou un pieleconstant puis nous reverrons

I'apport des différentes fonctions de transferttardgten jeu une grandeur optique.
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A. Couplage en potentiel fixe ou voltammeétrie

L'utilisation de techniques optiques simultanémeat des méthodes
électrochimiques est relativement facile & mettreosuvre pour une étude situ. En
effet, les contraintes expérimentales sont semddalohais nécessitent toutefois de

prévoir une géométrie de cellule adaptée a I'atiiis d’un faisceau lumineux.

1. Spectroscopie Infrarouge

La spectroélectrochimie IR a été développée damsaammées 80 [3]. Elle est
basée sur la modulation du potentiel et 'analyse gpectres IR obtenus.

Il existe différentes techniques de spectroélebime IR: EMIRS
(Electrochemical Modulated Infrared Reflection Spescopy) pour laquelle le
potentiel de I'électrode est modulé entre deuxtéset le signal IR produit est analysée
ce qui permet de détecter les modifications de teggedenduits par le potentiel et de
différencier la réponse provenant des especesnterface de celle de la solution;
SNIFTIRS (Substractively Normalized Interfacial Fen Transformed Infrared
Spectroscopy) est une technique stationnaire qusiste en la soustraction de spectres
obtenus a deux potentiels différents aboutissam &pectre présentant des variations
avec le potentiel, elle apporte des informationsnéme type que 'EMIRS ; PMIRRAS
(Polarization Modulation Infrared Reflection Abstigm Spectroscopy) qui est basée
sur la modulation de la radiation infrarouge, emtsible aux espéces proches de la
surface ; et enfin SEIRAS (Surface Enhanced IrégchRbsorption Spectroscopy) qui

présente une exaltation du signal infrarouge entfon du substrat utilisé.
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Par exemple, Quijada et al. ont utilisé la FTiRsitu pour I'étude de I'oxydation
du dioxyde de soufre a la surface d’'une électrageldtine [2,3]. Cette étude a permis
de montrer que le dioxyde de soufre en solutioreag@ a un comportement complexe,
qu’il peut étre réduit ou oxydé et que ces phén@né&ont fortement dépendant de la
nature et du recouvrement des especes adsorbéassarfhce de I'électrode. La
spectroscopie Infrarouge a permis de montrer quaedme espece (S(VI) soluble) est
produite par deux mécanismes différents :

- oxydation SQdirecte dans la zone d’adsorption de I'oxygéne

- oxydation catalysée par la présence sulfures aésatr Pt si I'électrode a

éte préalablement soumise a un potentiel cathodi@eei permet une

augmentation considérable de I'oxydation du,.SO

D’autres développements tels que la spectroscofilR k« step-scan » et
SEIRAS en réflexion totale atténuée (ATR), ont étdisés simultanément a la
voltammétrie cycliqgue notamment par Osawa et alsda but d’étudier les réactions
d’oxydoréduction du 1,1’-diheptyl-4,4’-bipyridiniunplus connu sous le nom heptyl
viologéne [6]. Celui-ci s’'oxyde en deux étapes dentomportement ne peut pas étre

expliqué par la voltammeétrie seule.

Un développement plus poussé de cette techniquenesétude par modulation
du potentiel ce qui permet d’accéder a un pluselatgmaine de fréquences (jusqu’a
100 kHz). Elle a été mise au point par ChazalvieDeanam [7-9] puis étendue par

Griffith qui I'a appliquée a I'étude du couple fdi@rrocyanure [10] ce qui a permis
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d’en montrer I'évolution des constantes cinétiquas fonction du temps et a
I'adsorption de CO sur Pt [11].

Osawa a également utilisé ce couplage pour I'étiedeouches auto assemblées
de 4-mercaptopyridine adsorbées sur or [12], ceaquermis de déduire la vitesse du
transfert de charge non faradique du systeme.

Il faut noter que toutes ces études utilisant kcBpscopie IR nécessitent des
dispositifs expérimentaux minimisant I'absorptioe dlélectrolyte (cellule couche
mince, réflexion multiple, monocristaux de germamiu) relativement lourds a mettre
en place.

Une autre spectroscopie vibrationnelle utilisantquatre de la lumiere visible a
connu, dans le domaine de I'électrochimie, un dgy@ment comparable mais plus

tardif : la spectroscopie Raman qui est peu sensilsx €lectrolytes aqueux.

2. Spectroscopie Raman

Le premier article dans lequel la spectroscopie &anest couplée a
I'électrochimie date de 1973 [13] et montre la fation de chlorure mercureux sur une
électrode de mercure. Depuis, elle a été mise &t gour étudier divers systemes
comme par exemple le comportement redox de molegc[ld], les phénoménes
d’insertion dans les électrochromes ou les matéramibatteries (W¢) NiO, films de
polyméres conducteurs comme le polypyrrole [15-diT]la polyaniline [18-20]), la
formation d’oxydes ou de sels a la surface desuméta corrosion, les especes actives
lors d’électrodépots [21] ou encore la diffusiors @spéces électroactives au voisinage

d’'une électrode micrométrique [22], [23].
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Les études simultanées d’électrochimie (voltamraémt potentiel fixe) et de
spectroscopie Raman meneées sur les polymeres denduiont permis d’accéder aux

changements de structures en fonction du poteattehh pH.

Les phénoménes de diffusion d’espéces électroactaue voisinage d’une
électrode ont été étudiés par les équipes de SemtarMmatore en couplant la
microspectroscopie Raman confocale a la spectrasdeprésonance Raman [22], [23].

Leurs études menées sur la diffusion pendant lactéh du tetracyanoquinodimethane
(TCNQ) suivant : TCNQ+e - TCNQ™™

TCNQ ™ +€ - TCNQ*
ont permis de quantifier les concentrations deis gepeces en fonction du potentiel et
de la distance a la surface de la microélectro@ei & permis de montrer qu'’il existe
deux couches de diffusions différentes liées aumxdeagues de réduction de la
molécule. Cette étude a également permis d’'apptatpreuve de d’occurrence d’'une

réaction de comproportionation lors de la secoradpig de réduction.

B. Fonctions de transfert d'une grandeur optique

1. Impédance électrochimique

La spectroscopie d'impédance électrochimique estutih puissant pour I'étude

des interfaces électrode/électrolyte. Elle estnigfcomme la fonction de transfert

AE/Al [24]. Elle apporte des informations sur la cigag réactionnelle des systemes

étudiés et sur la diffusion des especes au voisindg I'électrode. Elle permet

11
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d’élucider des mécanismes complexes qui ne peyaentétre par d’autres méthodes a
condition d’établir le modele réactionnel.

Cependant, elle ne permet pas d’identifier les @spanises en jeu et les
mécanismes sont rarement univoques. C’est pouriguant besoin d’étre confortés par
d’autres expériences simultanées permettant dentiéer les réles acteur/spectateur
des différentes especes présentes.

Cette limitation de la technique est a l'origine gen couplage avec des

méthodes d’analyse optiques.

2. Transmittance, réflectance

Il est possible de définir une fonction de tranist®O/AE, O pouvant étre
I'absorbance, la transmittance, la réflectance. Boncipe est basé sur I'analyse en
fonction d’'une modulation de potentiel des variagia’intensité lumineuse dues aux
especes se trouvant sur I'électrode de travail i une lumiere monochromatique.
Cette méthode a été utilisée dans le cadre dedéétles cinétiques de coloration de
matériaux électrochromes comme l'oxyde de tungsW@g [25-28]ou les polyméres
conducteurs [29-31]. Ces études se sont baséébyqothése que lors d’'une réaction
redox simple, la variation d’absorbance est proponelle a la concentration de

I'espece Red ou Ox responsable de I'absorptiormgoptet donc a la charge faradique.

Les études de linsertion du'Ldans WQ a différents potentiels ont montré des

différences a haute et basse fréquence entre I@partement électrochimique et le

comportement optique du matériau. Ces différences @é expliguées par des
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processus d’adsorption & haute fréquence et pgsrdesssus d’échange des ion& eii

H" & basse fréquence.

Les études menées sur les polymeres conducteute pauplage de méthodes
optiques et électrochimiques ont permis de disenges processus faradiques des
processus non-faradiques. Amemiya et al. [30], [@df étudié le comportement du
polypyrrole et ont montré qu'a certains potentieles réponses de capacité
correspondaient a celles de transmittance. A cdenpels, le seul processus se
produisant est la charge faradique du polymeérerRetal. [29] qui on étudié un film de
polyaniline ont également obtenu une correspondantre les réponses de charge et de

transmittance.

Mais les variations d’intensité de bandes d’absonpdians les matériaux colorés
en fonction du taux d’insertion sont souvent accagmges de variations importantes de
la position du maximum de ces bandes ce qui rettd tachnique difficile a interpréter.

D’autre part I'absorbance se relie difficilemerdes modifications structurales.

3. Fluorescence

La fluorescence modulée en potentiel (PMF) [32-3®rmet d'étudier

I'adsorption et/ou le transfert d’especes ioniqad®terface liquide/liquide induits par

une modulation du potentiel. Girault et al. onteléppé les expressions fondamentales

permettant d’analyser les réponses de cette taobfiz$], [37].

13
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llIs ont montré que la réponse de la PMF/AE, avec F la fluorescence) pour
des adsorptions cinétiquement controlées est remiEs par un demi-cercle dans le plan
complexe de Nyquist avec une fréguence caractfusstiproportionnelle au taux
d’absorption-désorption. Elle se présente dangjdadrants différents en fonction de la

phase liquide dans laquelle I'adsorption a lieu.

Méme si cette méthode est un outil puissant poétudie des interfaces

liquide/liquide, elle ne peut s'utiliser que si ieas mis en jeu sont fluorescents.

4, Spectroscopie Raman appliquée a I'insertion

Ce nouveau couplage a été mis au point au LISEderka these de Xiaodong
Wang [1] et a abouti a la définition d’une nouveltction de transfert reliant la
concentration d’'une espece a linterface (donnéelgpaignal Raman) au transfert de
charge accompagnant son insertion (donnée par dtlapce). Ce couplage a été
appligué a I'étude des phénoménes d’insertion reldms la polyaniline.

La polyaniline est un polymeéere conducteur existmis six formes différentes
reliées entre elles par deux réactions acido-basigtideux réactions d’oxydoréduction
[38], [39]. Ce comportement est donc complexe etiqudier pour des pH voisins des
pKa.

Le travail de Xiaodong Wang reprend I'étude du am&sme d’oxydation de la
forme leucoéméraldine base de la polyaniline a Hnvpisin du pKa de I'équilibre

emeraldine sel/éméraldine base (forme oxydée).
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Ces mesures des fonctions de transfert faisantvene le signal Raman a
nécessité de lourdes modifications des disposigfgpérimentaux présents au
laboratoire.

Les fonctionsARamanAQ, AQ/AE etARamanAE ont pu étre établies pour les
trois espéces présentes simultanément dans lemsygteucoéméraldine, éméraldine
sel, éméraldine base). L'étude des fonctions desteatARamanAQ a montré que :

- la variation de la concentration en leucoémeéraldase proportionnelle

a la charge mise en jeu lors de son oxydation.t@asc la seule forme
réduite présente dans le systeme.

- il existe une relaxation de I'espéce émeéraldinees s fonction de la

charge passée dans le systeme. Ceci est lié arafdrmation de
I'’éméraldine sel en éméraldine base qui est laigrata plus lente.
Ainsi, ce couplage a permis d’établir le schémactréanel (Figure 1.1) de

I'oxydation de la polyaniline au voisinage du pkal@éméraldine.

base |
2e+2X /T TTTTTTTTTTIOS -2e - 2H"

Réaction rapide Réaction rapide
T ,O2X-2H . .
' Eméraldine sel - — ' Eméraldine base !
L 2X +2HT L T

Réaction lente

Figure 1.1 : Schéma réactionnel de I'oxydation @@oblyaniline au voisinage

du pKa de I'’éméraldine

Si cette technique s’avére étre un outil intéresganr 'étude des processus

électrochimiques, il existe cependant de nombreusedraintes qui limitent son
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développement : le signal Raman est un signaldagblpour augmenter son intensité,
donc diminuer le bruit lié a sa mesure, il fautraegter le temps d’intégration ce qui
réduit le domaine des fréquences accessibles.

Cette méthode ne peut donc étre utilisée que pesirsgistemes présentant un
signal Raman intense et de fortes variations digité de bandes en fonction du
potentiel. De plus, le temps de lecture du détec@@D utilisé limite lui aussi le
domaine des fréquences.

D’autre part, I'étude d’'un systéeme a basse fréqeiesuppose un temps de
mesure trés long ce qui impose une stabilité denaat analysé sous le laser qui doit
étre vérifiée.

Les nombreuses limitations liées a ce couplageernda mise en oeuvre

difficile méme si son utilisation permet obteniisdeformations intéressantes.

II. Double couche et modulation de capacité

A. Double couche électrochimique

La double couche électrochimique est un concepidnit par Helmholtz et dont
le but est de modéliser le comportement de liateefmétal/solution. Les électrodes
étant conductrices, les excés de charges pouvasteexians le métal se trouvent
seulement a leur surface [40]. Lorsque I'on plonge électrode dans un électrolyte, les
ions présents dans la solution vont venir compeliseces de charges présent a la

surface de I'électrode.
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Dans son modele, Helmholtz considére qu’'une coutlfmns provenant de
I'électrolyte se positionne a la surface de I'dede selon un plan appelé plan de
Helmholtz.

Gouy et Chapman ont développé un autre modéle tansel les ions de
I'électrolyte vus comme des charges ponctuelleggartissent dans une couche diffuse
suivant une distribution décroissante avec la digtaa 'électrode jusqu’a atteindre la
concentration en solution a une distance finie.

C’est Stern qui combinat les deux modeles pour tabaula représentation de la
Figure 1.2.

cC CD

A
¥

®®® Couche d’eau

adsorbée
) Anion
e =) @J%))@ spécifiquement
. @(\’;’J’f‘@] adsorbé
g Jo> <o
=2 ~( 4
SPE)
OO G
S EONE S
= @® Cation hydraté

PIH PEH
Figure 1.2 : Schéma de la double couche électroichie) PIH : plan interne de

Helmholtz, PEH : plan externe de Helmholtz, COuahe compacte, CD : couche

diffuse.
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Ce modele considere, pour une électrode d’exceébaige négative, la présence
d’'une monocouche d’eau adsorbée a la surface léetféde pouvant laisser des anions
s’adsorber spécifiguement (par exemple des chilsrsue une électrode d’or) selon un
plan appelé plan interne de Helmholtz (PIH) et é'wouche de cations solvatés
organisés selon le plan externe de Helmoltz (PEH)résentant une répartition
respectant I'équation de Boltzmann. La double ceuebt composée de la couche
compacte (CC) comprenant les plans interne et mxtde Helmholtz et la couche
diffuse (CD).

Idéalement, en impédance électrochimique, la doctlehe est modélisée par
une résistance d’électrolyte en série avec la ¢@pde double couche qui est donnée

par :

= + (1.1)

avec G la capacité de double coucheg, @ capacité de Helmholtz ets€ celle de

Gouy-Chapman.

Contrairement aux électrodes de mercure idéalempelarisables qui peuvent
étre modélisées par un circuit RC série, les @des solides présentent un cas plus
complexe.

Il existe pour ce type d’électrodes une dispersiofréquence de la capacité de
double couche liée a une dérive de la polariséhidiéale. Elles doivent donc étre
modélisées par un CPE (Constant Phase Elemengoweht & Phase Constante) [41]

permettant de tenir compte de la non idéalité dwesye et dont I'impédance est donnée

par : Zcpg = (Q(joa)ol )_1 (1.2)

aveca I'exposant CPE compris entre 0 et 1 et Q une psmEhcite.
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Sur le diagramme de Nyquist, cette dispersionadeapacité de double couche
est a l'origine de l'inclinaison de la droite vedle représentant le systeme idéal RC
d’'un angle constant par rapport a 'axe des ordesné

L’éloignement du comportement idéal est d soih aulgosité de surface [42]
soit a une inhomogénéité chimique et/ou structairedisultant d’'une répartition non
uniforme des charges [43] et a été I'objet de n@ubes discussions dans la littérature.

L’hypothése de l'origine purement géométrique Béene rugosité a été écartée
par Pajkossy en 1994 [44] en étudiant des électrddelatine de différentes rugosités.

Cet auteur a cherché a identifier les originedadédispersion de capacité de
double couche observée sur une électrode monditnistad’or Au <111> par
voltammétrie cyclique et spectroscopie d'impédagleetrochimique en I'absence et en
présence dions adsorbés spécifiguement, iCi [85]. L'accent a été mis sur la
corrélation de 'impédance d’adsorption avec lesngfements de structure de I'adsorbat
et de la surface de I'électrode induits par le piiéé Les électrodes monocristallines
d’or libres de toute inhomogénéité de surface nesemtent pas de dispersion en
fréequence de la capacité interfaciale en l'absetiaens spécifiguement adsorbés.
Cependant, cette distribution de la capacite a@dirmée dans le cas de I'adsorption
spécifique de Br

La suite de ce travail par le méme auteur sur e$rédes polycristallines [46—
48] a montré également que des imperfections darlace méme a I'échelle atomique
induisent une dispersion en fréquence.

Une autre démonstration de I'existence d’'un congmoent de type CPE hors
toute considération sur la nature de la surfackétkctrode (adsorption, rugosité,...) a
été récemment publiée au laboratoire [49], [S0urRme électrode disque plan située

dans un puits d’électrolyte en régime bloquant,siesilations ont montré I'importance
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du rapport hauteur du puits / rayon de I'électredele coefficient CPE. D’autre part,
les mesures d’'impédance locale ont montré I'excged’'une boucle inductive en
fonction de la position de la mesure sur le rayoa.phénomene est alors responsable

du comportement de type CPE de I'impédance globale.

B. Couplage entre la capacité de double couche et les

processus faradiques : la modulation de capacité

En spectroscopie d'impédance électrochimique, tilgémnéralement admis que
les processus faradiques qui aboutissent a unfdérarde charge a l'interface sont
indépendants de ceux liés a la capacité de dooblehe appelés non-faradiques.

Ainsi ces deux processus apportent des contribsittn nature différente au courant
total du systéme.
Ce comportement est modélisé par le circuit de Rangli établit cette séparation par

la mise en paralléle de la capacité de double awatle I'impédance faradique.

Cdl

—|_ —

[ 1
L
Rt

Figure 1.3 : Circuit de Randles équivalent a untéyee rédox sans diffusion.

Cependant, I'adsorption spécifique d’especes aitiase de I'électrode modifie
la capacité de double couche et dans ce cas, taadigm des processus faradiques et

non-faradiques peut étre discutée.
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Le but du couplage de modulation de capacité qusiste a étudier en fonction
de la basse fréquence, les variations de la c@&pdeitdouble couche mesurée a haute
fréequence doit permettre de mettre en évidenceéstenxce d’'une dépendance entre ces
deux types de processus [51].

La haute fréquence choisie pour déterminer la vadeula capacité de double
couche doit étre suffisamment haute pour ne pasfimola distribution et la relaxation
des especes a l'interface.

La mise au point du systéme de mesure a été rédtise de la these de René
Antafio Lopez [2]. Elle a été utilisée pour étudidférents systemes électrochimiques,
adsorption ou processus faradiques.

Sur électrode de mercure en absence d’adsorptiéaifispe, la réponse de
capacité de double couche est un point sur I'axe réels qui passe des valeurs
négatives aux valeurs positives lorsque le poteapeliqué traverse le pcn. Ainsi, la
valeur du pcn est facilement déterminée par desiregsle modulation de capacité.

Dans le cas de l'adsorption spécifique du n-butdactapacité présente une
relaxation liée a I'adsorption.

Keddam et al. ont appliqué cette technique a I'étdd la dissolution du fer a
pH 4 [51] en milieu sulfate et ont montré que lpa@té Hf présentait une relaxation
dont la fréquence caractéristique est identiquella des processus faradiques.

Ces résultats ont donc permis de vérifier expértadlement le lien entre les
relaxations de la capacité interfaciale et le coufaradique. Cependant, ils n’ont pas
permis d’établir si la modulation de capacité deustde couche est associée a la
relaxation des intermédiaires réactionnels adsoohés I'apport de cations a la surface

de I'électrode.
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lls ont également étudié la réponse d’'une électamlenercure dans NaBr ou
KCI en fonction de la concentration de I'électrelyb2]. lls ont montré que la réponse
du systeme dépendait de la concentration en NaBiKGu En effet, pour des
concentrations de 1 M, la réponse de la capacitéhoetre aucune relaxation alors
gu'en milieu dilué (1 mM ou moins) la capacité deuble couche présente une
relaxation avec deux constantes de temps.

La premiere boucle de constante de temps plus €lavété attribuée aux
réarrangements des ions dans la couche diffusea etetonde a été attribuée a

I'adsorption spécifique des anions.

Nous avons a notre disposition deux techniques spoies d'étude de
I'adsorption de molécules sur une interface chargéespectroscopie Raman qui va
donner des informations sur la géométrie de I'gutsmm et la modulation de capacité
qui apporte des informations sur les variationsajgcité de double couche.

Comme nous nous proposons de coupler ces deuxiqaelsnsur un systeme
modéle, il nous faut maintenant nous intéressarr@ature de I'électrode et au choix de

la molécule.
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III. Choix du substrat

Nous nous intéressons a des recouvrements de eudacl’ordre de la
monocouche. Nous allons donc utiliser la spectqpecdkaman exaltée de surface

(SERS).

A. SERS

L'exaltation du signal Raman est connue depuis41Bleischmann [53] et
expliquée par Creighton [54] et Van Duyne [55] &77. Deux effets se combinent : les
origines chimique (interaction métal-molécule) kecomagnétique (liée aux substrats
métalliques utilisés exclusifs Au, Ag, Cu).

Il est connu que les surfaces rugueuses commegtégads de colloides [56] ou
les surfaces électrochimiquement modifiées paraggclen milieu halogénure [53]
présentent ce type d’effets.

Cependant, I'électrochimie de ce type de matériapréte assez peu a des
études fines de variation de capacite.

Van Duyne a rapporté un effet SERS pour des filnms drientés <111>
thermiquement évaporés sur du mica et n‘ayant pbsde traitement préalable [57].
D’autre part, Allongue et Joiret ont montré égaletnen effet SERS de ce type de
substrats méme en présence d’'une couche de féusleyss nanometres électrodéposée
sur I'or [58].

Ces substrats quasi-monocristallins sont égalensennus pour avoir une

réponse électrochimique proche de celle d’'un masiaéid’or <111>.

23



Etude bibliographique

La Figure 1.4 présente les voltammogrammes d'um fihu de 20 nm
d’épaisseur et d’'une électrode Au <15 15 13> olsemu milieu HSO, 0,05 M par

Wandlowski et al. [59].

100 [ [ [ [ [ [
/ P1
50 — -.t‘i [ /\ F2 oAt )
50mvs'
50 - —
——  20nmfilm/0.05 M HS0,
0ok e AU151513)[3.81 oc1 Al -
| | | | | | |

02 0 02 04 06 08 10 12 1.4

EedV

Figure 1.4: Voltammogrammes d'un film Au quasi-¥$l1de 20 nm
d’épaisseur (trait plein) et d’une électrode Au <15 13> (pointillés) obtenus en milieu

H,SQ, 0,05 M & 10 mVs

Nous remarquons, dans la zone d’oxydation de fjoe le voltammogramme
obtenu pour le film Au présente deux pics d’oxyolasi qui correspondent a ceux
obtenus dans le cas de I'électrode Au <15 15 13s. j@ics sont toutefois moins bien
définis dans le cas du monocristal. De plus, ledacréduction de I'oxyde d’or est
legerement plus large dans le cas du film d’or poer I'électrode Au <15 15 13> mais
leurs allures sont comparables. Ainsi, les voltamrammes obtenus sur des films d'or
quasi-<111> sont trés proches de ceux mesuréssundnocristaux Au <15 15 13> ce

qui permet de les utiliser pour des études élestnuiques fines.

24



Etude bibliographique

B. Au<111>: capacité de double couche

La Figure 1.5 présente les variations de capae@tdalible couche enregistrées
sur monocristal d’or en fonction du potentiel déterées par différents auteurs en

milieu HCIO;.
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Figure 1.5 : Variations de la capacité de doubleicle d’'une électrode d’or orientée
<111> en fonction du potentiel obtenues par : ajkéasy et al[45] ; b. Hamelin[60] ;

c. Kolb et Schneidd61] et d. Santos et d62].
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Ces courbes sont similaires quoique légerementi@Ecan potentiels selon les
auteurs.

lls ont tous déterminé la position du pcn par l@imum sur la courbe. Nous
lisons selon les auteurs cités ci-dessus, uneigoghtre -0,2 ¥sget 0 ssg La valeur
de ce potentiel dépend de l'orientation de la fataliée et peut étre déplacée par
I'adsorption et la reconstruction de la surface.

La présence d'une hystéreésis sur la courbe C =déHa surface d’or Au <111>
est expliguée par un phénoméne de changementagestagction de surface.

Cette reconstruction de la surface Au <111> se wytodar les atomes
s’organisent de maniere a minimiser leur énergiesuidace, elle a été étudiée par
diffraction et réflectivité des rayons X au syndhoo de Brookhaven par Davenport
[63]. Elle est modifiee par le changement de patemtppliqué a la surface et passe

d’'une orientation (1x23) pour Kolb et Schneidex22) pour Hamelin,(zzx \@) pour

Pajkossy et Davenport a une orientation (1x1) loedg potentiel augmente.

Cette reconstruction de la surface est un phénoméeesible [63] mais souvent
lent et il faut prendre des précautions expérimesatpour arriver a un état d’equilibre
avant de déterminer la capacité de double couchienpg&dance [45].

L’adsorption spécifique de molécules est favoripae I'organisation (1x1) ce
qui provoque le lissage de la reconstruction dsuldace lors de I'occurrence de ce
phénomene et modifie la cinétique de reconstrud68ih plus ou moins rapidement en
fonction de la nature des espéeces adsorbées. Eat,ckes surfaces reconstruites sont
stables seulement dans une gamme de potentiel mna@wadsorption spécifique n’a

lieu.
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IV. Molécules

La spectroscopie exaltée de surface nous fait @erdr relation de
proportionnalité entre l'intensité de la bande Raretila concentration surfacique de
I'espece. Il nest donc pas envisageable d’étudrer adsorption directe. Par contre, a
nombre de molécules constant, une variation d'tateon de ces dernieres peut étre

analysée par cette technique.

A. Cyanopyridine

Plusieurs molécules, comportant des cycles arooegiqont montré des
variations dans leur configuration d’adsorption sure électrode en fonction du
potentiel [64].

Parmi ces travaux, nous pouvons citer ceux de Tdaje et al. [65] portant sur
I'orientation de la 4-cyanopyridine adsorbée sue gtectrode Au<111> en fonction du
potentiel. Il a été montré par SFG (Sum Frequenege@ation) que l'orientation de la
4-cyanopyridine dépend du potentiel appliqué.

Cette molécule s’adsorbe perpendiculairement auttacse de I'électrode via
'azote de son groupement pyridine aux potentiggatifs, perpendiculairement via
'azote du groupement nitrile aux potentiels pésigt en configuration plane via le
noyau aromatique aux potentiels intermédiaires.

Cependant, ces travaux [66] établissent égalemeat aompétition entre la
réorientation et I’hydrolyse de la molécule.

Lorsque la molécule est adsorbée a plat sur laaseirbu perpendiculaire a

celle-ci, adsorbée via le groupement nitrile, cdttection est protégée. Cependant,
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quand le potentiel diminue, la molécule change ididation pour s’adsorber
perpendiculairement a la surface via I'azote duecijbérant ainsi la fonction nitrile qui

devient alors la cible des molécules d’eau (Fiduég.

H
r v f |
Il I Ny _OH AN
AN +H AN +OH’ AN AN
| = | pZ | = | pZ
N N N N
ﬁ

Figure 1.6 : Hydrolyse de la 4-cyanopyridine emisotinamidg66].

L’hydrolyse de la 4-cyanopyridine empéche toutedétypar des méthodes
nécessitant un état stationnaire prolonge.
L’acide isonicotinique (INA), qui ne s’hydrolyse pa&t qui reste donc stable

dans le temps pourrait étre utilisée comme molénddéle.
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B. Acide isonicotinique (INA)

L’'INA posséde deux acidités différentes, il peund@tre présent sous forme de
cation en dessous de pH 1,84, de zwitterion ertiré,B4 et 4,86 et sous forme d’anion

au-dela [67].

H H

|+ |,

| N\ | N\ N\
o} OH o o o) o

a pKa=1864 b pKa =48¢tc
Figure 1 .7 : Formes isomeéres de I'acide isoniciofire : a, cation ; b,

zwitterion ; ¢, anion.

Cette molécule a déja fait I'objet de publicationais les différents auteurs ne
s’accordent pas toujours sur son orientation aukdase de I'électrode lorsque le

potentiel et/ou le pH changent.

Les trois acides étudiés possédent trois groupesag@nt une adsorption : le
groupement carboxylate, I'azote du cycle et leeystt du cycle aromatique. Seuls les
deux premier peuvent créer des liaisons directes Bvmétal et interagissent donc plus

facilement avec ce dernier.

De leur travaux de Raman exalté de surface réafisésdes nanoparticules
d’argent, Suh et al. [68] en 1998 ont détermingdamétrie d’adsorption de différents

acides carboxyliqgues aromatiques.
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Les spectres SERS de ces acides ont montré queatésules s’adsorbent sous
leur forme carboxylate. En comparant les intensit@latives de deux modes de
vibration distincts du groupement carboxylate : bande représentant la vibration
v(COO) présente vers 1390 &hret la bande correspondant & la vibratig@0OO)
présente vers 850 ¢ Suh et al. [68] ont déterminé trois géométrieaddorption
possibles.

La premiere configuration est la géométrie « a plabur laquelle on observe
une intensité tres importante de la bang€OO) et une intensité trés faible de la
3(COO0) et ou le groupement carboxylate forme une liaisawvec la surface. En ce qui
concerne la seconde configuration, appelée géamm&thidentate, I'adsorption se fait
par les deux oxygéenes du groupement carboxylata. 188 spectres SERS
correspondants, le rapport des intensi®§#&0QO)/vg(COQO) augmente avec le
redressement de la molécule sur la surface. Datreilaeme configuration, nommée
géomeétrie monodentate, le groupement carboxyladsetbe par un seul des deux
oxygenes. Le spectre SERS de la molécule est éasgripar une intensité de la bande
représentant la vibratios(COQO) plus importante que celle de la bande représetdan
vibrationvs(COOQ).

De plus, la présence ou l'absence de bandes conéapt a la vibration
d’élongation des CH du cycle (CH stretching) ve®3@cni* renseigne sur la position
du cycle par rapport a la surface. Si cette basti@isible, le cycle est perpendiculaire
sur la surface ou en partie relevé. Si elle n'est yisible, le cycle est parallele a la
surface.

Dans la continuité de leurs travaux, Suh et als@# intéressés a I'étude des

trois isomeres : acide picolinique, nicotiniquésenicotinique.
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Chacun des trois acides étudiés possede trois esoyermettant une
adsorption : le groupement carboxylate, I'azote ayule et le systemea du cycle
aromatique. Les spectres Raman vont donc étudsevaeiations d’intensité et de
position des bandes associées.

Suh et al. ont déduit des spectres Raman SERS denokcules, présentés
Figure 1.8, que les trois acides s’adsorbent seus forme anionique. D’apres les
spectres obtenus par cette équipe, I'acide picplmifait partie du second groupe et
présente une bande & 3070%rh est incliné par rapport & la surface et s'absovia
les deux oxygenes du groupement carboxylate ebtbadu cycle (Figure 1.9). Alors
que les acides nicotinique et isonicotinique foattip du troisieme groupe et leurs
spectres présentent également une bande vers 807®Belon cette équipe, ces deux
acides sont légerement inclinés par rapport a facel et s’adsorbent via un seul des
oxygenes du groupement carboxylate. L'interactierfazote du cycle avec le substrat

est plus faible que dans le cas de I'acide piogliai(Figure 1.9).
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Figure 1.8 : Spectres des isomeres de I'acide fryeidarboxylique obtenus par
Suh et al., a. forme ortho (picolinique), b. forméta (nicotinique), c. forme para

(isonicatinique).

iso-Nicotinic Acid Nicotinic Acid

Picolinic Acid

Figure 1.9 : Configuration d’adsorption des isomge I'acide pyridine

carboxylique sur une surface d’argent déterminéeSh et al.
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Wen et Fang [69],[70] ont étudié la géométrie déapgdon des acides
picolinique, nicotinique et isonicotinique adsorb&s une électrode polycristalline
d’argent a différents potentiels a I'aide de lactpEscopie SERS.

lls ont déduit des spectres SERS de l'acide pimple que celui-ci s’adsorbe
avec le plan de la molécule perpendiculaire a ttasa de I'électrode. Les liaisons avec
la surface se font par I'azote du cycle et un sd deux oxygenes de la fonction
carboxylate. En étudiant les spectres en fonctiorpatentiel appliqué, ils ont noté
'augmentation de lintensité globale des spectrdsrsque le potentiel passe de
-0,1Vagiagel (-0,55 Vssp a -0,3Vagiagal (0,75 Vssp mais aucune variation d’intensité
relative des bandes Raman. lls ont également remange disparition du signal a
-0,8Vagiagel (-1,25 Vssp attribué a la désorption de la molécule ou a riadpction
d’hydrogéne a la surface de I'électrode. lls onhato de leurs recherches que

I'orientation de I'acide picolinique ne change jpaec le potentiel.

/ N\ _J
\

—N\ o

e

Figure 1.10 : Orientation de I'acide picolinique sarbé sur or selon Wen et

Fang[69]

En étudiant les spectres SERS de I'acide isonicpty Wen et Fang [69],[70]
ont remarqué que les bandes représentant des rdedabration « dans le plan » ont
des intensités moyennes a fortes a -Qugayer (-0,55 Vssp. Les intensités de ces
bandes diminuent lorsque le potentiel passe deViRQyAgci (-0,55 Vssg a -0,4 Vagiage
(-0,95 Vssp alors que celles des bandes liees a des vibgatiohors du plan »

augmentent. De plus, ils ont observé les déplacEmesrs des nombres d’ondes plus
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élevés d’une vibration dans le plan du cycle es\ws nombres d’onde plus faible la
bande assignée a I'élongation de la liaison C-CQXnsi, ils pensent que l'acide
isonicotinique s’adsorbe perpendiculairement auldase par les deux oxygenes de la
fonction carboxylate a -0,1agci (-0,55 Vssg et qu'il est a plat sur la surface a
-0,4 Vagiager (-0,85 Vssp adsorbé via I'azote et la fonction carboxylate.

N

X
O
= >N
o] o o
e P s - e & e //, P

Figure 1.11 : Orientation de I'acide isonicotinigaelsorbé sur or selon Wen et

Fang[69] a:a. -0,1 \Ag/AgCI('O155 \ésé 'b.-0,4 \Ag/Agc|(-O,85 \ésé

Des observations similaires a celles des specé¢aade isonicotinique ont été
faite sur les spectres de l'acide nicotinique celeur a permis de conclure que cette
molécule s’adsorbe debout sur la surface via lasx dixygenes du carboxylate a
0,0 Vagiagal (-0,45 Vssp et qu'elle se penche sur la surface pour n'éuie gu'adsorbée

via un seul de ses oxygenes a -0xg/Afci (-0,65 Vssp.

N

(@) (b)
Figure 1.12 : Orientation de I'acide nicotinique smrbé sur or selon Wen et

Fang[69] & : a. 0,0 Mgnagc (-0,45 \asd; b. -0,2 Vagiagei(-0,65 \ssd
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Dressler et al. [71] en 2009 ont repris une étualespectroscopie Raman des
trois isomeres: acide picolinique (ortho), acidécotinique (méta) et acide
isonicotinique (para) adsorbés sur des colloidasyént.

lIs ont comparé les spectres Raman SERS (Surfadean€éad Raman
Spectroscopy) des isomeres adsorbés aux spectneanRaspectifs des molécules en
solution. lls ont utilisé les déplacements de baretdes variations d’intensité relatives
comme preuve de l'orientation des molécules swsuldace. En considérant que les
déplacements des bandes étudiées sont liés aule mata la force des liaisons entre les
molécules et le substrat. Lorsqu’une bande estadéplvers les nombres d’'onde plus
élevés et donc les énergies plus faibles, lesaati®ns de la fonction associée avec la
surface sont plus faibles. A linverse, quand uaede est déplacée vers les nombres
d’onde plus faibles donc vers des énergies plugéte les interactions entre la fonction
considéreée et le substrat augmentent.

Dressler et al. [71] ont tout d’abord constaté tpsetrois isomeres s’adsorbent

sous leur forme anionique.

Dans le cas de l'acide picolinique, ils ont obsewe déplacement vers les

nombres d’onde plus élevés de quatre bandes dirspasociées a des vibrations de la

fonction carboxylate (Tableau 1.1).
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Tableau 1.1 :Attribution de quatre bandes des spsale I'acide picolinique

obtenus par Dressler et fi1]

Nombre d’onde (cr) o
_ Attribution
Spectre en solution Spectre SERS
629 638 ven(CCC)
693 700 CCQ
1008 1016 v(CO)V(CC)¥(CH)v1
1164 1174 vs(CCO),v1ga

En se basant également sur le travail de Suh §&jldécrit ci-dessus, ils ont
déduit que I'azote du cycle et les deux oxygenek denction carboxylate forment des
liaisonsc avec le substrat. Le cycle est donc perpendieuéala surface et lié a celle-ci
par son atome d'azote et la fonction carboxylate lipar ses deux oxygenes
(Figure 1.14).

Dans le cas des acides nicotinique et isonicotaiduressler et al.[71] ont noté
le déplacement vers les plus faibles nombres d’clotke vers des énergies plus élevées
des bandes représentant des vibrations du cyslenlbnt déduit, en s’appuyant sur les
travaux de Suh et al. [68] concernant les inteasidatives des bandes de vibration du
carboxylate, que pour ces deux acides, le cycladates liaisons avec la surface. Les
acides nicotiniques et isonicotiniques s’adsorlamtc a plat sur la surface liés par le
cycle et un seul des deux atomes d’oxygéne denlaitm carboxylate (Figure 1.14).

Les Tableaux 1.2 et 1.3 présentent les attributtess bandes des spectres des

acides nicotinique et isonicotinique. Le spectreeeernier est présenté Figure 1.13.
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Tableau 1.2 :Attribution de bandes des spectred&adale nicotinique obtenus

par Dressler et a]71]

Nombre d’onde (cm) nicotinique -
: Attribution
Spectre en solution Spectre SERS
1040 1028 v12(CCC)
1237 1220 3(CH), v(CC),v3

Intensity

Figure 1.13:

Raman spectra for para pyridinecarboxylic acid
—— SERS spectra for para pyridinecarboxylic acid

1375 cm™

{

600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Raman shift (cm”)
Spectres de I'acide isonicotiniqueselution ) et SERS-

obtenus par Dressler et fi1]

Tableau 1.3 :Attribution de bandes des spectre&adle isonicotinique

obtenus par Dressler et al.

Nombre d’onde (cf) isonicotinique

: Attribution
Spectre en solution Spectre SERS
v(CO),v(CC),
1022 1005 (COLV(CC)
v(CH), v1
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Figure 1.14: Orientation moléculaire sur une sudat’argent des acides

Isonicotinique, nicotinique et picolinique selond3sler et al[71]

En utilisant la spectrométrie Raman SERS et desulsalde DFT (Density
Functional Theory) Wang et Fang [7@jt étudié les trois isomeéres adsorbés sur des
nanoparticules d’argent et sur argent sur ITO (mdurin Oxide). lls se sont
particulierement intéressés a l'acide picoliniguem étudié les deux autres isomeres
afin de confirmer leurs conclusions.

Deux hypothéses ont donc été faites :

1) L'acide s’adsorbe sur un seul atome d'argeat le groupement
carboxylate

2) L’'acide s’adsorbe sur deux atomes d’argent @agtoupement
carboxylate et I'azote du cycle.

En comparant les spectres calculés par DFT auxrepesxpérimentaux, Wang
et Fang [72]ont conclu que I'acide picolinique s’adsorbe petbemairement a la
surface par le groupement carboxylate comme laekegaaiicotinique et isonicotinique.

L'interaction entre I'azote et I'argent joue uneg@econdaire dans I'adsorption.

De leurs travaux, Noda et Sala [f8bntrent a I'aide de spectres SERS qu’en
milieu acide, la forme anionique de I'INA est ads@e par I'azote a la surface de
I'électrode de cuivre pour des potentiels appliqgnégatifs. Par contre I'adsorption

d’anions de I'électrolyte stabilise la forme pyrdim en milieu acide.
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Barthelmes et Plieth [74] ont étudié I'orientatjorse par les acides picolinique,
nicotinique et isonicotinique adsorbés sur dest&ldes polycristallines d’argent. Ils
ont déduit de leurs études Raman SERS que I'INAssibe sous sa forme anionique

quel que soit le pH et qu’il s’adsorbe a plat sursurface quel que soit le potentiel

appliqué.

Le changement de spectre Raman de cet acide etiofortu pH a déja été
observé par Park et al. en 1994 [75]. lls ont olsaqu’en milieu neutre, I'anion
s’adsorbe a la surface du métal via le carboxyhtéazote mais que l'interaction du
carboxylate avec la surface est largement domin&manilieu acide (pH 1), la forme
zwitterionique est présente a la surface de I'ébelet et elle s’adsorbe via la liaispru
carboxylate.

Nanbu et al. [76] ont étudié par IRAS (Infrared IRetion Adsorption
Spectroscopy) I'adsorption des acides picoliniquegtinique et isonicotinique sur la
surface plane d’'une électrode d’or polycristalli@eci leur a permis de déterminer que
I'acide picoliniqgue ne s’adsorbe pas sur ce geersutface et que les acides nicotinique
et isonicotinique sont adsorbés et se réorientembrction du potentiel. Aux potentiels
négatifs, ces molécules s’adsorbent a plat sunfiace et se redressent aux potentiels

plus positifs ce qui indique leur liaison par ley@enes du carboxylate.

D’aprés la littérature, nous remarquons que lesclosions apportées sur
I'orientation de I'INA en fonction du potentiel seontredisent tant au niveau de
I'orientation de la molécule sur la surface, qufaveau des groupements responsables

de I'adsorption.
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De plus, les études ont été realisées sur descearfdifferences (colloides,
argent massif rugueux,...) ce qui ne nous permetdpEtablir des comparaisons entre
elles.

Les études sur la conformation d’adsorption deAlsh fonction du potentiel
réalisées sur des électrodes I'ont toujours étgrésence d’ions pouvant se coadsorber
sur la surface métallique (chlorures) ce qui peadifier fortement le comportement de
I'INA. De plus, les colloides, utilisés dans cem&s études, sont souvent stabilisés par
des molécules telles que les citrates pouvant égaile s’adsorber sur les surfaces
métalliques et donc perturber le systeme d’étude.

Il est également intéressant de noter que les gtndmées sur ce sujet ont été
réalisées soit en fonction du potentiel, soit encfon du pH, pour des molécules
adsorbées ou en solution. Cependant, il manqueursijne investigation compléte du
comportement de I'INA présentant a la fois les étudn solution en fonction du pH
mais également de la molécule adsorbée sur unacsudéfinie et reproductible pour

différents potentiels et a différents pH

Il existe de nombreuses autres molécules présamtacttangement d’orientation
a la surface de I'électrode en fonction du potémippliqué comme par exemple I'acide
1,3,5-benzenetricarboxylique aussi nommé acide ésique (TMA) étudié par
Wandlowski [77] qui est physisorbé pour des potathégatifs et qui se chimisorbe a
des potentiels positifs ce qui a été confirmé par &t al. [78]. L'orientation de la
4-4’-bipyridine a également été étudiée par Osaval. ¢§79] et Wandlowski et al. [59]
gui ne s’accordent pas sur son orientation avepokentiel. La thymine, l'uracile,
'adénine ont également été étudiées [80]. Selsralgeurs, elles se physisorbent a plat

aux potentiels négatifs et de chimisorbent perpmigirement a la surface aux potentiel
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positifs. La conformation d’adsorption de ces molés a été étudiée soit par
spectroscopie vibrationnelle [81], soit par spesttapie tunnel (STM) [82]. Tres
souvent, des courbes de capacité en fonction dinpelt déterminée a fréquence unique
(et tres variable selon les auteurs) montrent deatons associées a la réorientation.
Par contre, il n'existe pas, a ma connaissanceraaux liant les effets
d’orientation aux variations de capacité de doutmache par une étude résolue en

fréquences.
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Principes des techniques utilisées

I. Spectroscopie Raman

En 1923, le physicien A.Smekal prédit théoriquemertiffusion inélastique de
la lumiére [83]. Ce sont C.V. Raman et K.S. Krighmpi, en 1928 [84], apportent la
preuve expérimentale du phénomeéne. Cette découalenigtit au développement de la
spectroscopie Raman qui permet d’obtenir des imrtions sur la structure des
systémes étudiés, i.e. composition moléculair¢rettsire du matériau.

Cette technique basée sur I'étude de la variatien lehgueur d’onde
accompagnant la diffusion de la lumiére par un nmemiésera tres utilisée jusqu’a la
seconde guerre mondiale apres laquelle la speops®aman fut délaissée au profit
de la spectroscopie infrarouge plus facile a mettreeuvre. L'invention du LASER par
Maiman en 1960 et du détecteur CCD par G.E. SmitN.eBoyle en 1969 ainsi que le
développement des outils informatiques ont perme simplifier grandement
I'acquisition des spectres. Démocratisant ainsi gtilisation dans la recherche et

I'industrie.

A. Principe

Les vibrations moléculaires sont des mouvements aeolécule autour de son
centre de gravité pendant lesquels tous ses atoiime=it a la méme fréquence. Les
molécules non-linéaires possédent 3n-6 modes datiibs et les molécules linéaires
en possedent 3n-5 avec n le nombre d’atomes deliecaole. Les modes de vibrations
sont caractéristiques de la structure des molé@ilesistaux. lls peuvent étre mis en

évidence par une interaction du matériau étudié ame onde électromagnétique.
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Cette interaction donne lieu a trois phénomenetrdifits : la réflexion, la
transmission et la diffusion (Figure 2.1). La lumig@ransmise et réfléchie ainsi que la
majeure partie de la lumiére diffusée (diffusionylRagh) conservent la méme énergie
que la lumiére incidente. Une fraction de lumieiftudée (diffusion Raman) le sera a

une énergie difféerente de celle du faisceau incidetest cette partie de la lumiére qui

est analysée en spectroscopie Raman.

hvg incidert

hvg réfléch

a

AN TT T X
<“—1— |hv diffuse¢ |—>
E l L2
hvg transmi:

Figure 2.1 : Diffusion, transmission, réflexion lddumiére par la matiere

Le phénomene de diffusion peut étre expliqué de degons différentes : par la

théorie classique et par la théorie quantique.

46



Principes des techniques utilisées

1. Modéele classique

Le modele classique ne tient pas compte de la figatibn de I'énergie
vibrationnelle mais établit une analogie entre ool et oscillateur harmonique.

Les molécules de la matiere possedent un momeoitdi® permanengi, lié a
leur nuage électronique. Lorsque I'on soumet céemi un champ électrique
E(t) = E, cos@rw ,t) (2.1)
avec EO 'amplitude du champ électrique et, la fréquence du photon, le nuage

électronique des molécules qui le composent sedrawodifié créant ainsi un moment

dipolaire induit

—

i=a [E (2.2)
oscillant & la méme fréquence que le photon intiden

Le moment dipolaire total est alors

—

i =H, +0" [E (2.3)

avec o’ le tenseur de polarisabilité de la molécule déatia propension du nuage
électronique a se déformer.

Les mouvements de vibration et de rotation de ldoube vont induire des
mouvements de faible amplitude de celle-ci aut@usa position d’équilibre. Elle peut
donc étre considérée comme un oscillateur harmenageillant a la fréquence et

I'on peut écrire
Q(t) = Q, cos@mv t) (2.4)
avec Q la variation du centre de masse de la mlelgoar rapport a sa position

d’équilibre.

a7



Principes des techniques utilisées

Ces mouvements induisent des variations du momipotaite et donc de la

polarisabilité qui peut alors étre exprimée enesde Taylor :

A 3N6O) (9
a =ao (0)+ +... (2.5)
0+'%, [aQJ o
On en déduit : (2.6)

n=1

. 3N=60)( 5" ~
Hit =Hp +| a (0) + Z (—J [Q |E
0Q J,
3N-6(5)

Hit =H, + O "(0) [E, cos(2nvot)+ E @ Z (a(gj [cos(ZT[(vO+v)t)+cos(2T[(vo+v)t)]

Le terme : a” (0) CE, cos@mv yt)
représente la diffusion Rayleigh.

Le terme :

3N-6(5)

eey (5 } [codanfy, +))+ codarfy, + )

Représente la diffusion Raman :

Stokes avec cod2m{v, -v)t)

et anti-Stokes avec cos(ZT[(v0 +v)t)
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2. Modeéle quantique

Chaque vibration se fait a une fréquence uniquet est associée a une valeur
particuliére de I'énergie vibrationnellg’ . Cette énergie est la somme des énergies
cinétiques et potentielles des atomes composamiolécule. Elle est quantifiée et ne

peut prendre que des valeurs bien précisgy/,, V, ...

Ce sont les valeurs propres de I'énergie total@ivogt pour expression
1
V,=|n+ > hv (2.7)

avec n le nombre quantique vibrationnel. L’écatteedeux niveaux successifs est donc

hv et le niveau fondamental, a une énergie non nulle. Une transition entrexdeu

niveaux vibrationnels correspond a un changemeanglitude tout en conservant la
fréquence de vibration.

Lorsqu'une molécule est soumise a un rayonnemerttrémagnétique
d’énergie trés grande devant I'écart entre deueanix vibrationnels, l'interaction
photon molécule va faire passer cette derniere diveau d’énergie stable a un niveau
virtuel instable. Le retour a un niveau stable vavpquer I'émission d’'un photon.
Lorsque I'énergie du photon incident est trés geadevant I'écart entre deux niveaux
énergétiques, il y a diffusion. Il existe plusieaes possibles :

o0 La molécule revient a son niveau de départ : leghémis aura la méme

énergie que le photon incident. C'est la diffusiélastique aussi appelée
diffusion Rayleigh et qui est le phénomene le pitgbable (1/10 000).
o La molécule revient a un niveau différent de cekiidépart : le photon émis

a une énergie différente de celle du photon indidéest la diffusion
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inélastique aussi appelée diffusion Raman, tres piwvorisée
(1/100 000 000). Il 'y a alors deux possibilités :

« La molécule gagne de I'énergie. Ceci se produindua niveau final
est plus élevé que le niveau initial. Le photongaune énergie plus
faible que le photon incident. C’est la diffusioarRan Stokes.

* La molécule cede de I'énergie. Ceci se produit duamiveau final
est inférieur au niveau initial. Le photon émis r@e Lénergie plus
élevée que le photon incident. C’est la diffusianfn anti-Stokes.

La différence d’énergie entre les photons émiseidents nous renseigne sur
I'écart énergétique entre deux niveaux vibratioanet donc sur la fréquence de
vibration de la molécule. La diffusion Raman estph@énoméne peu favorisé et les
diffusions Stokes et anti-Stokes n’ont pas les ngprebabilités de se produire. En
effet, leur occurrence repose sur la probabilitéelérouver dans un certain état initial.

Or, le peuplement des niveaux d’énergie est doanégmuation de Boltzmann :

% . exp{%) (2.8)
avec N, et N, le nombre de molécules respectivement dans l¢s @td et n,AV
I'écart énergétique entre ces niveailtxJa constante de Boltzmann (1,38%20.K?) et
T la température (K). D'aprés cette équation, I'daatplus peuplé est I'état n. La
diffusion Stokes a donc plus de chances de se peodue la diffusion anti-Stokes.

C’est pourquoi ce sont le plus souvent les bandekeS qui sont utilisées dans les

spectres Raman.
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Figure 2.2: Diagramme d’énergie montrant I'origiies raies Stokes et Anti-Stokes du spectre

Raman

3. Les spectres Raman

Lorsqu’il y a diffusion Raman, une partiAV de I'énergie hv du photon
incident est utilisée pour exciter un mode de \tibrade la molécule tandis que l'autre
partie est transportée par le photon diffusé. L'gieede ce dernier est donc

hv'= hv — AV (2.9)
Les spectres Raman représentent le nombre de photonptés a une énergi® Fen
fonction de l'écarthv—hv'=A V La valeur hv des photons issus de la diffusion
Rayleigh est prise comme origine. Il y aura desdkarde part et d’autre de cette valeur
correspondant aux diffusions Raman Stokes et dokeS. La valeur d&A \tomptée
positivement lorsque la molécule gagne de I'éneegieindépendante de I'énergie des
photons incidents et donc du laser utilisé. Cepefdas intensités de bandes et les

autres parametres dépendant de la longueur d’oaderant avec le laser utilisé. Le

51



Principes des techniques utilisées

spectre Raman est donc une représentation de baodespondant aux modes de
vibration ou a des combinaisons de modes des nmek@iudiées. Ces modes de
vibration sont caractérisés par I'énergie entrexdeiveaux d’énergie. Cependant, les
valeurs des énergies en J ou eV sont convertiesngés liees aux propriétés de la
lumiére comme les nombres d'onde [®npour repérer les bandes sur I'axe des
abscisses. L'intensité des bandes correspond aoorbne de photon a une énergie
donnée. Comme la diffusion Raman Stokes est plosapte que la diffusion Raman

anti-Stokes, les intensités des bandes ne sersnepanémes de part et d’autre de la
bande correspondant a la diffusion Rayleigh. Laufeg2.3 présente le schéma d'un

spectre Raman.

Intensité diffusé i i
n enSlf Musee Raie Rayleigh
Raies Stokes

1
[ Raies Anti-Stokes

I [ I I I I | | | | | [
Vo 15000 15500

<|v

Av 1000 500 0

Figure 2.3: Schéma d’un spectre Raman.
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B. La spectroscopie SERS

La spectroscopie Raman SERS (Surface EnhancedrRapegztroscopy) est une
spectroscopie Raman exaltée de surface. L'exaitatipsignal Raman a été découverte
en 1974 par Fleischman a la suite de I'étude pactspscopie Raman de la pyridine
adsorbée sur une électrode d’'argent. En 1977,saita de travaux sur des solutions
colloidales de nanoparticules d'or et d’argent gges, Creighton est le premier a
proposer un effet électromagnétique pour explidaeigine du signal Raman exalté.
Cette technique permet I'étude des molécules adeerbur la surface d’'un échantillon
métallique ou au voisinage immédiat de cette sarf@Bmmme la spectroscopie Raman
classique, la spectroscopie Raman SERS permetetiobties informations sur la
structure des systemes étudiés, elle présentddmuties régles de sélection différentes
de la spectroscopie Raman classique [85].

L'effet SERS dépend de deux facteurs: un factdectd®magnétique et un
facteur chimique. Le facteur électromagnétique i@mtvd’une exaltation du champ
électromagnétique proche du matériau de surfacke déacteur chimique est lié a
I'adsorption des molécules sur la surface métadliduintensité de diffusion en Raman

est liée au moment dipolaire induit définit commé s

—

i=a [E (2.2)
avec o’ le tenseur de polarisabilité de la molécule et EHamp électrique incident.
Pour que le signal Raman soit augmenté, il faut@ueu E augmente. La contribution

chimique induit une exaltation de par les interactions entre la molécule adsorbée et
la surface et la contribution électromagnétiquevpgue I'exaltation de E. La forte
exaltation du champ électrique local est due anqmé&ne de résonance plasmon de

surface localisé (PSL) lors de l'utilisation d’unbstrat SERS [86].
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Le phénomene de PSL est un phénomene optique deigant principalement
en présence de particules métalliques (Au, Ag, Ca).réponse en champ lointain
implique une forte absorption dans le visible etpteche IR de I'échantillon et la
longueur d’'onde dépend de la morphologie et devitennement de la particule par
l'intermédiaire des constante diélectrique du milieu environnant. €aanse en champ
proche est a l'origine de I'exaltation du signalnfiRen. Le gain d’intensité du signal

Raman est donné par :

|
<GSERS> = SE8= M |oc2 O ‘Eloc (2.10)

‘4
IO

avec <GSERS> le gain du signal SERSM le gain a l'excitation, E,. le champ

loc loc

électrique local ressenti par la moléculg,s I'intensité du signal Raman SERS Igt

I'intensité du signal Raman non exalté. Le gaineabten SERS est classiquement de
10°-10'.

La spectroscopie Raman SERS est un outil d’analgg&ressant puisque
I'exaltation du signal permet la détection de molés adsorbées a la surface du métal.
L’exaltation du signal se faisant au voisinage irdigdu substrat, le spectre Raman
d’'une molécule se trouve modifié lorsque les dédfées fonctions qui la composent
sont situées plus ou moins proche de la surfatesatibrations ayant une composante
normale a la surface dans le cas du rétro-Ramantgaréférentiellement exaltées [85].
Cette technique permet ainsi d’étudier I'orientatid’une molécule adsorbée sur la

surface d’'une électrode métallique présentant iat SERS.
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C. Intéreéts et limitations

La spectroscopie Raman est un outil puissant fenalyse de divers matériaux,
puisqu’on peut l'utiliser sur les solides amorpbescristallisés, les liquides et les gaz et
qgue la résolution spectrale est généralement tmmndy) Les milieux étudiés en
électrochimie étant aqueux pour la plupart, la spsecopie Raman s’avére souvent plus
intéressante que la spectroscopie IR pour étudéerstructure des systémes
électrochimiques. En effet, les molécules d’eadudédnt trés peu en Raman et ne
perturbent donc pas I'analyse des autres compagsgmis en solution. Des mesures
in situ sous polarisation peuvent donc étre facilemeriséss. La spectroscopie Raman
est une méthode non destructive, ne nécessitanpeuede matiére et pouvant étre
utilisée a distance grace aux fibres optiques. D, paucun traitement préalable de
I'échantillon n’est nécessaire et la résolutiontisa est de I'ordre du micromeétre. Elle
est donc souvent mise a profit pour détermineplaposition de certaines ceuvres d’art
avant restauration par exemple. La spectroscopmaRgermet également de réaliser
des mesuresn situ par exemple a tres haute température, a hautesigmesen
atmosphére contrélée... Cependant, cela nécessitadapation du matériel utilisé.
Les couplages avec d’autres techniques de carsatiéri comme la microscopie a force
atomique (AFM) [87] ou la microscopie électronigaebalayage (MEB) [88] sont
également possibles.

La faiblesse du signal Raman nécessite [I'utilisatide spectrometres
performants bien qu’'une exaltation du signal paecspscopie SERS est toujours
possible. Le phénoméne de fluorescence est ausacanvénient de la technique qui
peut cependant étre contourné de par la grande gamhen lasers disponibles.
L'utilisation de lasers restreint le nombre de maté& analysables par spectroscopie
Raman. Car méme si certaines fonctionnalités dparajis comme le mode ligne qui

55



Principes des techniques utilisées

permet de limiter I'échauffement par le laser déclirantillon analysé, celui-ci doit
résister a la chaleur.
En ce qui concerne la spectroscopie SERS, le phéme de résonance plasmon

de surface dépend de la longueur d’onde. Le sigeal ne pas étre exalté sur toute la

gamme de fréquence a étudier.

II. Spectroscopie d'impédance électrochimique

A. Définition, principe et représentation

La spectroscopie d’impédance électrochimique ar pbut d’étudier les
mécanismes réactionnels ayant lieu a l'interfaeetgdde/électrolyte. Son principe est
basé sur I'application d’'une perturbation sinusl@idau systéme électrochimique et en
I'analyse du signal transmis sur une certaine gardenéréquences. Les phénomeénes
rapides se produisent a haute fréquence alors epupHénomeénes plus lents ne sont

visibles que pour des fréquences plus faibles.
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1. Définition et principe de I'impédance

Lorsque I'on applique une perturbation sinusoidale
X(t) = |X,| sin(t) (2.11)

ol w=2nf enrad.g etf la fréquence en Hz & un systéme électrochimigeiej-ci

transmet le signal :
y(t) = x(t) Ch(t) (2.12)
modifiant le signal d’entrée(t) par sa réponse impulsionnelle h(t) .
Le signal de sortie est alors donné par :
y(t) =|y,|sin(wt + ¢) (2.13)

qui est lui aussi sinusoidal mais qui a un retandar rapport au signal d’entrée.

X(t) h(t) y(t)
N —
Systeme électrochimique

Figure 2.4: Schéma d’un systeme électrochimiquetpdense impulsionnelle h(t)

soumis a une perturbation x(t) et transmettanideal y(t).

Lors de mesures d’'impédance électrochimique, onésésse a la fonction de

transfert H{ ) qui contient les informations nécessaires a l'étudl systéeme
électrochimique. Cette fonction de transfert eshambre complexe définit de la fagon

)

suivante : H(w
X(w)

(2.14)

avec Y()et X() les transformées de Fourier des signaux de sgftie et d’entrée
x(t). Le systeme doit étre linéaire pour que laeualde la fonction de transfert ne

dépende que de la fréquence et pas de I'amplitudggtal d’entrée.
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En spectroscopie d'impédance électrochimiquegtasdeurs mesurées sont le
couranti(t) et la tension e(t) . La forme de la courbe @mitension nous donne le
type de régulation a utiliser. On peut travaillerdkux facons différentes :

* En mode potentiostatique, c’est la tension quitsiabperturbation sinusoidale.

Le signal d’entrée est alors la tension e(t) sideal de sortie le courant i(t).

* En mode galvanostatique, c’est le courant qui dabgerturbation sinusoidale.

Le signal d’entrée est alors le courant i(t) edigpal de sortie la tension e(t) .
Dans la suite, nous ne nous intéresserons qu’aw mpoténtiostatique. Lorsque

I'on travaille de cette fagcon, on se place a urepti¢l de travailE, qui nous intéresse.
Ce point a été déterminé préalablement grace @ugbe courant-tensioh = f (E).
Une perturbation sinusoidale
AE(t) =|AE]sin(wt) (2.15)

d’amplitude}AE| et de pulsationcest imposée au systeme. Le signal d’entrée est donc

E(t) = E, + AE(t) (2.16)
Le systeme étudié réagit a cette perturbationasrstnettant le signal

1(t) =1, +Al(t) (2.17)
avec Al(t) = |Al|sin(wt - ¢) (2.18)

ou ¢ est le déphasage entre I(t) et E(t).
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La fonction de transfert étudiée est I'impédang@s) qui est le nombre complexe

définit comme suit :

_ AE(w)

= m = ‘z‘eﬂp = ReZ(w) + jIm Z(w) (2.19)

Z(w)

ou AE(w)et Al(w) sont les transformées de Fourier des grandeursoreties A E(tket
Al(t) respectivement eRe Z( &t Im Z() sont les parties réelles et imaginaires de
Z(w) exprimées en ohm.

Les systémes électrochimiques sont la plupart dypgenon linéaires, et @( )

n'est définie que pour des systemes linéairegaull flonc veiller a ce que la perturbation

AE(t) soit suffisamment faible pour que le systeme muige considéré comme

linéaire au potentiel d’étudg, . Si cette condition n’est pas vérifiée, la mesigeZ(x)

sera fausse. Cependant, plus I’amplitllmE| est faible, plus la réponse du systeme sera

bruitée. Il faut donc trouver un compromis entredspect de la linéarité et la précision

de la mesure.

Dans la plupart des cas, une amplituth|=1OmVrmS=28mVpp est suffisante.

Cependant, certaines mesures nécessitent de leavail des amplitudes plus

importantes. La pente de la courbe f(Ex nous permettre de vérifier que la

condition de linéarité est respectée.
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2. Représentation graphique

L'impédance d’'un systéme peut étre représentégedr maniéres différentes :
sur un diagramme de Nyquist ou un diagramme de BGtHaque représentation sera
utilisée pour faire ressortir des informations jgatieres liées aux systemes étudiés.

Le diagramme de Nyquist représentém Z(w), 'opposé de la partie imaginaire
de l'impédance en fonction de sa partie réee « Z(Cep diagramme doit étre
orthonormé et les fréquences doivent étre préciséds diagramme permet
d’appréhender les différents phénomenes se pradudans le systeme. Ainsi, une
relaxation pour des hautes fréquences traduiranéngmene rapide ayant lieu dans le
systeme et une relaxation aux basses fréquenaesasgignature d’'un phénomeéne plus
lent. La fréquence caractéristique est facilemertessible sur les diagrammes de
Nyquist. Elle est associée au maximum de chaqueléou

Le plan de Bode représente a la fois le moduldiimii@édance|z| en échelle
logarithmique et la phasg en échelle linéaire en fonction de la frequehoen échelle

logarithmique. Cette représentation va permettétudier plus facilement les points a

haute fréquence qui sont tres resserrés sur |eagige de Nyquist.
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3. Impédance des systemes électrochimiques

Les systemes électrochimiques peuvent étre étediés autre par spectroscopie
d'impédance électrochimique et étre modélisés paraircuits électriques équivalents.
Alors, chaque composant du circuit correspond phémomeéne physique.

Les processus électrochimiques peuvent étre déusEBp en processus
faradiques et non faradiques. Dans ce modele aes mecessus sont découplés. Les

systemes électrochimiques peuvent donc étre rayigsspar le circuit suivant :

Re |

Figure 2.5: Circuit équivalent a un systeme éleclrimique

Avec Cdl la capacité de double couche en paradlete I'impédance faradique- du

systeme. Cette impédance faradique va changemetido du systeme étudié.
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a) La double couche électrochimique

Dans le cas d'une électrode en contact avec uctrége, sans processus
faradique, le circuit équivalent est représentélpagésistance d’électrolyte Re en série

avec la capacité de double couche Cdl (Figure 2.6).

7

Figure 2.6: Circuit équivalent a l'interface éleotthimique en I'absence de processus

faradiques

L’'impédance de ce systéme est donnée par :

= =ReZ(0)) + jIm(Z() (2.20

dl

Z(w)=R_ +

avec j=+/-1 et « la fréquence angulaire de la perturbatiaaa(Z(w))et Im(Z(co)) les
parties réelles et imaginaires déw). De la partie imaginaire de I'impédance d’un tel

systeme, on obtient :

1
Im(Z(w)) X w
L’admittance de ce systeme est quant a elle dopaée
Y((A)) = 1 - JCdlw - eCdlw JCdlw (222)

Z() jRLCyw+l  (R.Cuwf +1
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Lorsque (RG_,Cdlw)2 <<1 (2.23)
alors Im(Y (w)) =Cyw (2.24)
" ¢, =MV 029

b) Le systeme électrochimique classique

Dans le cas d'un systéme redox sans diffusior,ébectrode est plongée dans
I'électrolyte support et ou un transfert de chargeest-a-dire une réaction
d’oxydoréduction, peut avoir lieu, le circuit éqgalgnt sera composé de la résistance
d’électrolyte Re en série avec la capacité de @ogbluche @ en paralléle avec la
résistance de transfert de charge Rt. Cette dermiaduit la facilité avec laquelle le
transfert électronique a lieu (Figure 2.7). Dandelrsysteme, la diffusion des especes
réactionnelles est considérée comme négligeableirQat sera noté R+ Cy//R; par la

suite.

Re ||
— —

]
L
Rt

Figure 2.7: Circuit de Randles équivalent a un egs rédox sans diffusion.

Si le transfert de charge ne se fait pas, la esist de transfert de charge Rt sera tres

grande et le systeme est alors représenté paptielmprécedent.
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L’'impédance de ce circuit est donnée par :

R
Z(W=R,+—t— (2.26)
1+ R Cyw
A haute fréquence, c'est-a-dire, quand> w,, ou (ooRthl)2 >>1 alors
Im(Z(w)) = - 1 (2.27)
Cyw

Ainsi pour une fréquence suffisamment élevée, faganaginaire deZ(«) permet de
déterminer la valeur de la capacité de double aauch

L’admittance d’un tel systeme est donnée par :

_ (R, +R,) + R, (R,wCy)* + j [RIwC,

Y (w) > 5 (2.28)
(Re + Rt)Z l+[ReRt(DCd|J
R. + R,

\2

Avec Im(Y (w)) =[ R, X WCq 5 (2.29)
Re + Rt ) 1+ ReRt(DCd|
R, + R,
RR,0C,

Si la condition —e el ceq (2.30)

R. +R;

est vérifiée et que K< R alors

Im(Y () = «C, (2.31)
Donc Cy = w (2.32)

Ainsi la capacité de double couche peut étre déte€endans certaines conditions a
partir de mesures d’admittance.
Nous avons vu dans le premier chapitre que lacdi@peeprésentant la double

couche électrochimique ne varie théoriqguement pagoaction de la fréquence du
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signal imposé. Cependant, sous certaines condili®@es a la nature et a la géométrie
des électrodes il peut des distributions non um&s de courant et de potentiel ce qui
implique la représentation de la capacité par alément a phase constante » CPE. Nos

conditions expérimentales sont telles que nosrélées figurent dans ce cas.

-1
_ i o
Zcpg = (Q(J(D) ) (1.2)
Pour pouvoir remonter a une valeur de capacité algébld couche il est possible
d’extraire une valeur de « capacité équivalenta s’appuyant sur les travaux de Brug

[43].

Cette valeur est donnée par la formule :

1~
Cy =Qx(QxR)a (2.33)
1 1Y)
avec R= [— + —J (2.34)
Re Rt

eta I'exposant CPE compris entre O et 1.

¢) Présence de molécules adsorbées

Dés que I'on introduit en solution des especes aousg’adsorber a I'électrode
dans la zone de double couche électrochimiqueedpgces adsorbées influent sur le
comportement dynamique par I'intermédiaire d’'umsfart de charge partiel [45] :

Asol — Aags™ +A €

D’aprés la littérature, la résolution analytique ae systeme revient au circuit

équivalent suivant qui représente l'adsorption despece présente en faible

concentration dans un électrolyte support ne stads pas:
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Re ||

Rad Wag Cad

Figure 2.8: Circuit équivalent a une adsorptionmelécules.

La résistance Rest la résistance d’électrolytey @stla capacité de double
couche. La branche en parallele représentant lilmpeée faradique correspond a
I'adsorption et comprend une capacité d’adsorp@ignune résistance correspondant au
transfert de charge Ret une impédance de diffusion de WarburgyWes différents

composants pourront étre négligés selon le sysénue.

L’'impédance de diffusion de Warburg est donnée par

o jo
Z,, (w)=—2d - -2 2.35
oad €St le coefficient de Warburg donné par :
O.4= RT L + ! (2.36)
" n?P2av2( DoCS /DR CS '

avec T la température en K, R la constante depadaits (8,314rhkg.s%.K ™ .mol%), F
la constante de Faraday (96500 A.s:fhoh le nombre d’électrons échangés, A est la

surface en ;) Do et Dk les coefficients de diffusion des espéces oxyeéesduites en

m>s’, C4 et Cy les concentrations des espéces oxydées et réauiteslution en

mol.m?,
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Ainsi, le circuit décrit ci-dessus conduit a I'egpsion de 'impédance :

1

Z(W) =Rg+ 1 (2.37)

O , 1

\/T J (*)Cad

JwCy +

Rad +

B. Principe de la modulation de capacité

La modulation de capacité s'inscrit dans I'étude mbuvelles fonctions de
transfert pour lesquelles les grandeurs courasiiensont remplacées par d’autres
grandeurs. Cette technique a été mise au pointabardtoire par M. Keddam et
R. Antafio-Lopez pendant la thése de ce dernier [2].

La double modulation consiste a appliquer une upeation composite au
systéme étudié et a analyser le signal transmigekirbation appliqguée est constituée
de deux perturbations sinusoidales de fréquend&seatites : une perturbation basse

fréquence

AE ,(t) = |AE ,|exp(jot) (2.38)
et une perturbation haute fréquence

AE, (t) =|AEq|exp(Qt) (2.39)
Le signal composite résultant est :

E=E,+AE,(t) +AE, (1) (2.40)
Le systeme réagit a cette perturbation en tranamtelt signal | dont I'expression sera

différente en fonction des systémes étudiés. Ureldppement en série de Taylor

permet de faire ressortir le terme croSg, [AE,, qui correspond a la modification de

la valeur de la fonction étudiée a haute fréquerarela modulation a basse fréquence.
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Ainsi, la perturbation basse fréquence va fairdu®role systeme et donc modifier la
valeur d’'une fonction f(ZR)) dont la valeur sera déterminée par la moduladidraute
fréquence. La double modulation permet donc d'é&uda fonction de transfert

Af(Zo(®))/AE,.

Nous allons maintenant détailler les calculs paar systeme capacitif de

capacité différentielle & dont I'expression du courant est donnée par :

dQ
| = 241
at (2.41)
avec Q la charge définie par Q=C,[E (2.42)

Avec Gy la capacité intégrale.qcest la capacité différentielle.
Graphiquement, sur la courbe Q=f(E)n:Qeprésente la pente de la droite reliant un
point arbitraire de la courbe etiCcorrespond a la pente de la tangente a la courle e

méme point. Ainsi, pour un petit saut de poten@gt,est donnée par :

AQ
C,.. =— 2.43
df = A (2.43)

Si on considere une variation de potentiel infsiitgéale, alors :

dQ _dc.,
C,.=—=<==—""TE4+C
dif dE dE int

(2.44)
et dans le cas d'un systeme ou la capacité suiantenément les variations de

potentiels alors

|:d_Q:d_(gxd_E:Cdifd_E (2.45)
dt dE dt dt
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En considérant maintenant une perturbation de petele la forme :

E = E, +|AE,|exp(jwt) +|AE, |exp(jQt) (2.46)
d . .
alors, ot = JWAE (1) + JQAE () (2.47)

En remplagant cette expression dans (2.45) onrdbtie

| = Cy; (JwAE,, (1) + JQAE, (1)) (2.48)

Pour tenir compte de la non-linéarité, il faut depper G, et sa dérivée en

fonction du potentiel en série de Taylor ce quiwdb@ :

dC, 1d C,

Cint = Cint (EO) + dlEm AE + 2 dE |2nt AE® + (2.49)
3

dCint = dCint (Eo) d Clznt AE + 1d C:Ignt AEZ (250)
dE dE dE 2 dE

D’aprés (2.44) et en remplacant (2.49) et (2.50)sd&.45) on obtient I'expression du

courant en fonction de la capacité intégrale : (2.51)

d(:ln dZCIn l ds(:In
I={(EO+AEQ+AEQ)X[ dEt+ = nt (AE,, +AE )+ BT ——t (AE,, + AE )J

+Co B+ St (a0, )+ 1L e, AEQ)Z} < (J60E, () + |0AE, (1)
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On distingue les termes du premier ordre :

oo = B0 S+ Cou (B0) (1008, + jE, )
= Cy * (JQAE, + jwAE,) (2.52)

=l,*+1g
Qui est la somme des courants détermineésoa Q et qui permet mesurer la valeur de
Cqit. Expérimentalement, on ne mesure que I'un ouréadé ces termes.
Mais également les termes du second ordre :
- avec les termes quadratiquesweatQ :

- etles termes croisés qui apparaissent en raistandimible modulation :

2
= [Zd;izm N ddEiZm on x (JQAE,AE, + jwAEAE,)  (2.53)

O'C% {jQAE AE , + jwAE _AE, ) (2.54)

IQw d

Le terme 2AELAE, exprime la modulatiode la composante imaginaire du couraf a
par le signale et inversement pour le termeAE,AEq. Le coefficient de ces deux
termes est commun et vaut la dérivée de la capdditrentielle. Ainsi, on peut le
déterminer a la fois en utilisant la haute fréeqee@iccomme fréquence de détection
modulée par la capacité basse fréquanar en utilisant la fréquenee modulée par
Q. Le montage de double modulation permet ainsi @sumer la modulation de la
capacité de double couche.

Le détail des équations pour le cas des systemesemant des capacités ne
suivant pas instantanément les variations de petente sera pas donné ici mais ils
sont présentés dans la these de René Antafio Lopezjae I'explication du traitement

du signal [2].
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Conditions expérimentales

I. Etudes Raman

A. Matériel utilisé et conditions expérimentales

1. Spectrometre Raman

Le spectrometre utilisé pour I'obtention des spErRaman est un LABRAM de
la société Jobin- Yvon Horiba. Les réglages liés awanipulations sont détaillés
ci-dessous :

Un LASER intégré Hélium-Néon rouge a 632,8 nm deW de puissance sert
de source. Les mesures en solution sont faitegpaissance maximale. Dans le cas des
mesures SERS, des filtres neutres ont été utitisas limiter la puissance du LASER a
900 uW dans le cas de I'INA et 90 uW pour les aigieolinique (PA) et nicotinique
(NA) qui se sont révélés plus sensibles.

Le microscope confocal utilisé pour focaliser leséaau sur I'échantillon est un
OLYMPUS BX40. Le rayonnement diffusé est égalemenotlecté a 180° par
I'intermédiaire de ce microscope. L’objectif utdipour I'acquisition des spectres est un
objectif a immersion d’ouverture numeérique 0.8 gossit une distance de travail de
3 mm et permettant d’effectuer des mesiumestu.

Le systeme d’analyse dispersive et de détectidncesposé des éléments
suivants :

- un spectrometre a simple étage assurant la telkcsignal, de distance focale
300 mm.

- un réseau de diffraction 600/tr/mm
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- fente de 100 pm, résolution de 11tmu fente de 300 um, résolution de
32 cni*

- un détecteur « Charge Coupled Device » (CCD) Wridgd, refroidi par effet
Peltier a l'air.

Le logiciel Labspec a permis l'acquisition et [@aitation des spectres
stationnaires.

Le mode point est utilisé pour I'acquisition desedpes Raman en solution. Pour
toutes les mesures électrochimiques, nous avohséule mode ligne disponible sur
notre spectrometre Raman. Expérimentalement, ceengodsiste a placer un miroir
vibrant et une lentille de champ sur le trajet qyéi du faisceau LASER incident.
Celui-ci balaye alors une ligne a la surface dehlgntillon au lieu d’'une tache en mode
point. En utilisant I'objectif a immersion x40, ligne balayée est d’environ 80 um. La
lumiére diffusée est ensuite projetée sur la fefeatrée du spectrographe puis sur la
direction y du CCD et les intensités des pixel$alee y sont alors sommées. Ce mode
permet de réaliser une moyenne des inhomogéndtissiirface analysée et de limiter
I'échauffement de I'échantillon dG a lintensité HASER sans réduire l'intensité du

signal observé.
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2. La cellule

Les mesures d'électrochimie et Raman SERS onéeffdétuées a 'aide de la

cellule présentée sur la Figure 3.1.

Détecteur
CCDh

Filtre Notch

Miroir I LASER 3
oscillant | v Réseau de

diffraction

Objectif a

immersion .
Electrode

de
référence

Contre
électrode

L

:

Electrode de
travail

Figure 3.1: Schéma de la cellule électrochimiqubisée pour les mesures Raman

C’est une cellule électrochimique classique astectrodes. L'électrode de
référence utilisée est une électrode au sulfateuneux saturé (ESS) prolongée par une
allonge de 3 cm remplie d’électrolyte support dgofaa éviter toute contamination de
la surface de I'électrode. La contre électrodecesistituée d’'un fil de platine formant
un cercle, disposée au fond de la cellule. L’étatgrde travail est un film d’or déposé
par évaporation thermique sur un disque de mida. gt utilisée aprés un recuit a la
flamme jusqu’a l'obtention d’'une surface parfaitetn@ydrophile. La cellule permet
également de positionner I'objectif du microscopiisé pour les mesures Raman en
face de I'électrode de travail.

Cette cellule est constituée de deux parties réiffies en téflon et K-Lef: un

fond percé d’'un trou en son centre pour placeed®#bde de travail et un cylindre
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permettant de contenir la solution électrolytigDeux joints toriques en Viton assurent
I'étanchéité d’'une part entre les deux partiesadeellule et d’autre part entre I'électrode
de travail et le fond de la cellule. Ces matériankété sélectionnés pour leur résistance
aux nombreux nettoyages par une solution piraniia é2ide sulfurique, 1/3 eau
oxygénee). Le tout est maintenu en place par ysodisf conducteur permettant aussi
d’assurer le contact avec I'électrode de travaillfpi@termédiaire de petites plaques de
cuivre. Cette cellule peut étre surmontée d’'un eocie en téflon comportant trois trous
afin de laisser passer le capillaire d’arrivée gloar, I'électrode de référence et la contre

électrode. Il permet de mieux désaérer la solysmur les mesures d’électrochimie.

3. Le potentiostat

Le potentiostat utilisé pour les mesures délettimie est un potentiostat

Sotelem P.G-STAT.Z1.

4. Les solutions

Les solutions utilisées ont été préparées avec'edel Ibi-distillée dans une
verrerie préalablement lavée en solution piranhzgrér d’acide perchlorique (65%) de
la société Merck et Carlo Herba et/ou d'acide isotinique (99%), nicotinique
(>99,5%) et picolinique (99%) provenant de la sticiigma Aldrich et d’hydroxyde de

sodium (98%) de la société SDS et sans purificatsupplémentaires.
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B. Les substrats utilisés

Les électrodes de travail utilisées doivent peimaed la fois de réaliser des
mesures électrochimiques et d'obtenir des specBERS avec un bon rapport
signal/bruit mais également une orientation préfiéele du métal. Les films d’or

thermiguement évaporés sur du mica remplissertaaditions.

1. Matériel et conditions de dépot

Les dépodts sont réalisés a l'aide d’'un évaporasews vide PLS 500 de la
société Pfeiffer. Le mica a été choisi comme matésupport pour les dépbts en raison
de ses propriétés d’isolant électrique, de résistanla chaleur, sa stabilité chimique et
sa structure cristalline qui permet d’obtenir fagient une orientation <111> de l'or
déposé. Aprés avoir éteé clivés, les micas sortdits le plus rapidement possible dans
la chambre de dépét. Sous un vide de BI6rr généré par une pompe turbo, ils sont
chauffés par des lampes halogenes pour atteinéréeompérature de 400°C au début du
dépdt. L'or, chauffé dans une nacelle de tungstese effet Joule, est évaporé et
condensé sur le mica a une vitesse dest jusqu’a obtenir une épaisseur de 430
nominale. Cette épaisseur est déterminée par uomlpaiance a quartz Maxtek , Inc
(modéle TM-400) fixe par rapport aux micas et anéxelle. L’épaisseur d’or a été
calibrée au laboratoire. Elle est de 75% de lauraleminale (soit 322,5 nm). Le
chauffage préalable des micas permet de désorbeimmpuretés et d’évaporer les
molécules d’eau présentes ce qui contribue a lat@ules dépbts. Il permet également

d’augmenter la diffusion des atomes d’or sur lean@a cours du dépot.
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2. Morphologie et orientation

L'image SEMFEG de la Figure 3.2 présente la mompdiel de ces films. On

remarque bien qu’ils sont semi-continus donc atilles en tant qu’électrode.

S. Borensztajn - UPR15 - CNRS

. (i | ~\ _ | QL 4, | y 2L o
EHT= 500kv  Signal A= InLens Photo No. = 1 Mag = 50.00 KX
H WD=40mm  Date 26 Jan 2012  Mag Ref To = Monitor 07-01-12

Figure 3.2: Image SEMFEG d'un film d’or de 40 nnépkisseur multi-grains déposé

par évaporation sous vide

Des mesures d’'EBSD (Electron Back Scatter Diffoactou diffraction des
électrons rétrodiffusés) ont été menées pour enerméter ['orientation
cristallographique. Le principe de 'EBSD est basé I'analyse des diagrammes de
diffraction des électrons rétrodiffusés. Les carphies des substrats d’or effectuées

ont été réalisées a l'aide d’'un systeme EBSD T3{atiliet sont présentées Figure 3.3.

001 101
b.

Figure 3.3: a. cartographie enregistrée par EBSDstibstrat d’or obtenu par
évaporation sous vide, b. code couleur établistanbrrespondance entre les couleurs

utilisées pour la cartographie et I'orientation der.
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Nous remarquons que toute la surface analyséeappga bleu, couleur qui
correspond a une orientation suivant la face <ldd3a maille cristallographique de
I'or. Les électrodes obtenues par évaporation s@les de I'or sur du mica présentent

donc bien une orientation <111>.

3. Position du plasmon de surface

L’effet SERS se produit pour des métaux présenianthénomene de plasmon
de surface. La position de la bande plasmon carrebau maximum des courbes
d’absorbance.

Les wafers obtenus peuvent ainsi étre préalabletriés a I'aide de ce type de
mesures pour déterminer s’ils présentent ou nonpdegrietés SERS a la longueur
d’'onde du laser utilisé pour les mesures Raman.mhesures ont été effectuées en

transmission a I'aide d’'un spectrophotometre Hitach
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La Figure 3.4 présente la différence d’absorbante @in film d’or thermique et

un film d’or plasma de méme épaisseur.
0.6
A=632.81 nm

0.4

0.2

0.0

450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
A / nanometre
Figure 3.4: Courbe d’absorbance d’'un wafer SERS32,5 nm {) et d'un wafer non
SERS & 632,5 nm mais SERS a 580 e

Nous observons que certains films (courbe roug@} saractérisés par un
maximum d’absorbance présent a une longueur d'eodgne de celle du laser soit
632,81 nm ou légérement supérieure. Ces waferemedg une propriété SERS dans
nos conditions d'étude. D’autres films (courbe Bleyprésentent quant a eux un
maximum d’absorbance pour des valeurs de longueuadd plus faible (580 nm) et ne
donnent pas d’exaltation du signal Raman dansdeditions utilisées.

Malgré tous nos efforts pour maitriser les condside dépot, I'obtention de
wafers « SERS » reste aléatoire.

Le recuit a la flamme du wafer d'or avant son sdtion est également
susceptible de modifier la position du plasmon.

Lors des expériences, nous avons remarqué qu’wdabaen de la surface d’or
permet de modifier sensiblement I'exaltation duinalgSERS induit par le substrat. En
effet, un wafer présentant un faible effet SERSt p&uve utilisé apres traitement

électrochimique. Lors d'un balayage des bas paknt{V <-0,4\4s9 vers des
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potentiels suffisamment élevés pour que la surtboesoit Iégerement oxydée permet
d’obtenir dans la plupart des cas et aprés rédudiol’'oxyde d’or un spectre Raman de
meilleure qualité avec des bandes plus intensesneote montre la Figure 3.5. Elle
présente les spectres SERS obtenus en un mémespoinine électrode polarisée a
-0,4Vsseen milieu acide perchlorique 0,01 M + INAi® avant et aprés un balayage
en potentiel. Le potentiel V = -0,4¥t est celui pour lequel le signal Raman est le plus
intense en milieu acide perchlorique 0,1 M & M + INA. Le spectre rouge a été
obtenu a V =-0,4¥sg avant un balayage vers des potentiels plus éleMésis
remarguons la présence de bandes de faibles i#er=rrespondant aux bandes de
vibrations de I'INA. Le spectre noir a été mesure a -0,4Vsse apres un balayage en
potentiel entre -0,4%g et 0,65\4se Nous observons bien une augmentation
significative de l'intensité des bandes de vibraiale I'INA alors que le fond reste

constant.
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2000+
1600

1200

Intensité coups.s™
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860 ' leO ' 1600 ' 2600
Nombre d'onde cm™
Figure 3.5 : Spectres SERS de 'acide isonicotiaigbtenus a0,4 \ssedans une
solution d’acide perchlorique 0,01 M + acide isamiimique 10° M avant {) et

apres €) balayage vers des potentiels plus élevés

Ceci peut étre expligué par le fait que lors deytation de I'or, des composés
or/ions hydroxyde liés par des liaisons covalepi@sires vont se former a la surface.
Ces dip6les vont se réorganiser suivant la FigueeBvont ensuite étre réduits lors du
balayage retour vers des potentiels plus faibléssiAla surface change |égerement de

morphologie ce qui dans la plupart des cas permetunélioration du signal Raman.

OOOO OO0

Figure 3.6: Représentation schématique du changepust-électrochimique de la
position des atomes a la surface du mgi8j
Ce phénomene a également été montré par I'équepdl.dWegener qui a
analysé les déplacements vers le rouge des lorgyukamde plasmon sous l'effet du
cyclage de potentiel [90].
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4. Homogénéité

Ce type de substrat peut présenter des points shaowr le signal Raman,
c'est-a-dire, de petites zones de la surface glaméemt isolées électriquement
présentant un effet SERS tres important mais n@nésentatif de I'ensemble des
spectres voisins (Figure 3.7.b). Méme si [l'utiisat du mode ligne décrit
précédemment permet de moyenner le signal Ramaspedetre enregistré au niveau
d’'un point chaud peut prédominer le signal glollakst donc nécessaire de vérifier
systématiquement 'homogénéité de provenance dhalsigaman analysé en effectuant
une image du détecteur CCD (Figure 3.7.a.i et ICBlle-ci permet de mesurer
individuellement I'intensité lumineuse recue par 256 pixels verticaux du détecteur. Il
est alors possible de repérer une image présentargoint chaud donc un signal
majoritaire par rapport au signal Raman global. éxpentalement, ceci implique un
changement de wafer jusqu’a obtenir un effet SEB®dyene sur la surface (Figure
3.7.a).

La Figure 3.7 présente deux images CCD d’une saidigmr présentant un effet
SERS homogene sur la surface (Figure 3.7.a) etedaunface d’or présentant deux
points chauds (Figure 3.7.b). Les pixels équivaleatix nombres d’onde sont
représentés en abscisse inversée. Nous pouvonsqueEnaue les spectres Raman
totaux sont semblables bien que le premier (Fi§ufea.ii) ait été obtenu sur un substrat
pour lequel de signal Raman est homogene en itde(Sigure 3.7.a.iii) et que le
second (Figure 3.7.b.ii) ait été obtenu sur untsabpour lequel I'intensité des spectres

est donnée par les deux maxima situés aux pix@l£2016 (Figure 3.7.b.iii).
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Figure 3.7 : Images CCD de deux wafers différentpr@gsentant un effet SERS
réparti quasi-uniformément sur la surface, meswré@,4 \ssgavec une puissance laser
*10, a.ii le spectre associé, a.iii la moyenne tEimsité des spectres en fonction de la
position sur la ligne balayée par le laser; b. pratant deux points chauds sur la

surface, mesurée a -0,43¢avec une puissance laser *10, b.ii le spectre m&eauvant
I'image, b.iii la moyenne d’intensité des speceadonction de la position sur la ligne

balayée par le laser.
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II. Couplage Raman-électrochimie

A. Principe

Le but du couplage Raman-électrochimie est d’étuldis variations d’intensité
de bandes Raman consécutives a un changement eetiglosoit par des mesures
stationnaires ou voltammétrigues ou par des mesdeesfonctions de transfert
ARamanAE. Dans ce travail, nous essaierons de mesureitamdment les fonctions
de transfertARamanAE et AC/AE afin de corréler les variations d’orientation réu
molécule sur la surface de I'électrode donc cetlasrecouvrement de surface aux

variations de capacité de double couche associées.

B. Le signal Raman

1. Définition de l'intensité d’'une bande Raman

L'utilisation du signal Raman pour des mesurestédehimiques nécessite la
conversion de lintensité des bandes en tensiogu(Ei 3.8). Pour ce faire, il faut
commencer par définir les bandes. L'intensité déodade Raman est définie par la
somme des valeurs attribuées a chacun des pixelprioentre deux pixels (Ret R)
choisis de part et d’autre de la bande.

Généralement, le spectre présente une ligne dedpaiséaut éliminer. Il peut
étre nécessaire d’en définir une par bande en itonae I'allure du fond continu.
Chaque ligne de base est représentée par une dasisant par deux points;(At By)
choisis sur le spectre de part et d’autre des Isadd@érét. Les deux points choisis sont
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affectés des valeurs moyennes d’'un nombre défipodiets voisins qui correspondent,
sur la Figure 3.8, a ceux compris entre les pdhtst A, d’une part et Bet B, d’autre
part. Les lignes de base obtenues sont alors @&ddé tous les spectres d’'une méme

mesure (Figure 3.8).

1

cougs*s )
1500 P, P,

1000+

Valeur moyenne
5001 Ao A
> \M
Valeur moyenne Bl B2
1200 1400 1600 1800 2000

Nombre d'onde / cm L

Figure 3.8: Définition de la ligne de basen(ver), des pixels utilisés pour la définer{

violef) et de la bande Raman (en noir)

Dans les difféerents systémes que nous avons 6fulié bandes sont bien

séparées et nous n'avons pas eu a résoudre lepmldle la convolution.

2. Conversion de l'intensité Raman en tension

La conversion du signal Raman en tension nécdssiéeture en « temps réel »

des spectres obtenus sur le CCD. Le logiciel Labs@bituellement utilisé pour les

acquisitions Raman ne peut pas remplir cette camditl faut donc utiliser le logiciel

fourni par le fabricant du détecteur CCD (Wrightstm Ltd). Ce logiciel permet
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d’accéder aux parametres permettant la lecturectdirales spectres en début
d’expérience.

Ces parametres sont les suivants :

- Les parametres de lecture :

La zone de lecture doit étre définie avant chagaesume (Figure 3.9.a). Celle-ci
dépend de la dimension physique du détecteur CQiDs Tes pixels de la
dimension y de limage sont systématiquement w@slignais ceux de la
dimension x doivent étre définis en fonction detilisation ou non du mode
ligne. Dans notre cas, le mode ligne est utilisargoutes les mesures Raman
SERS. La dimension de I'image sera donc 1024x256ehant que les bords de
'image sont éliminés (9 premiers et 19 derniesels). Lors de I'acquisition de
I'image, les pixels de la dimension y du CCD sesmrhmeés grace a l'utilisation
du « binning ».

Le bruit de lecture est minimisé par la vitesselelgure lente et le bruit
électronique est minimisé par le gain de lecture viteur multiplicative

appliguée aux valeurs lues).

- Le temps de « clear » permet de vider tous ledpde leurs charges (Figure

3.9.b). Deux cycles de nettoyage s’effectuent afggsweture d’'un volet a

I'entrée du CCD.

- Le temps d’exposition est le temps pendant lequisidnal lumineux arrive

sur le détecteur CCD.
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A partir de ce logiciel, Philippe Rousseau a déwed au LISE le logiciel

« convert-CCD » permettant a la fois de définir ma@de Raman et de convertir son
intensité en tension (figure 3.10). Comme nousdre/vu plus haut, la définition d’une

bande Raman passe par la définition d’'une lignbade et d'une bande. La conversion
en tension nécessite quant a elle l'utilisationng’carte D/A Advantech 6 voies. Le

logiciel « convert-CCD » permet de définir les fbons attribuées a chacune des 6
sorties de la carte DA. Ces fonctions sont des awagons linéaires des bandes
définies en amont dont la ligne de base a été tedua conversion en tension des
valeurs des différentes fonctions nécessite Is#tion d’un offset (permettant de définir

un « zeéro ») et un nombre de coups par volt (factaultiplicatif permettant d’attribuer

une tension au signal). Le signal de sortie senaé@ar :

Raman —

Intensité de la bande

Hardware information |
CCD Setup Exposure setup

CCD Type

Harizontal
— CCD Area

Filter drive setup
I Charge clearing

oher |

Wertical

Clear Size | 1024

| 256

—Readout Area

Start

Size |

| 256

—Binning

—Binned Area

| 1000

Comerapropories

o ]

Annuler | AplicuEn

nombre de coups par volt

Camera properties

Harchware information
ccoSewp |

Mo. of charge clear cycles

— Charge clear direction

Exposure setup

— offset

K E

I Filter drive setup |

Charge clearing

lup

& down

— Charge clear rate

(ol |
12
-
10
30
100

 all

o |

Annuler |

el e [fe V=i |

a. zone de lecture

b. temps de clear

Figure 3.9 : Logiciel convert-CCD : a. zone detlge ; b. temps de clear
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Paramétres pour la création du spectre m

Chihdes documentsh, 1800t30mail1.cfg

Lignes de base:

Fics détectés : Binning_y
pixmax | hin_min | bin_max | MinFic | MaxPic L.d.B.ﬂ il Pixel ¥ min I1
282 35 30 1z 184 1 : I
Fixel ' max |1
926 30 20 392 462 2
582 G15 2
;I a1 RAR ) LI ;I

i Définitions des sories :

Pic1 Ipic1 vl
Opérateur | = vl =

W Sauvegarde fonctions

fanc.dat

Fonctions en sortie

Fonctionl picl

Fonction? pic2
Fic 2 Frnrtinni nir’ LI
Mouwvesau Suppnmel
Sortie DA (0) Sortie DA (1) Sortie DA (2) rDiver

CDupsf\a’DIt'IEUU
Offset (Volts) |—4
Sorie |Fonction »

Coups ,."\/DIt'IBEIU
Offset (Volts) : |-2
Sortie |Foncﬁon2 vl

Coups /%olt: 400
Offset [Volts) : |-2
Sorie: IFDndiDnS vl
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Figure 3.10 : Logiciel convert-CCD parametres pdaiconversion du spectre.

Le détecteur CCD utilisé permet au mieux de mesunespectre toutes les 0,5 s
car il est limité par son volet mécanique. Ainaichrte D/A ne pourra pas fournir plus
de deux valeurs par seconde ce qui va limiter Imaloe des hautes fréquences

accessibles pour la mesure impédance-Raman a 1 Hz.
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3. Correction des pics parasites

Lors de l'acquisition d’'un spectre Raman, certgingels peuvent prendre des
valeurs tres importantes sur le spectre Raman. s parasites sont liés a des
phénomenes se produisant sur le détecteur CCD.résemce de ces pics rendent
difficile 'analyse du signal Raman.

Le logiciel «convert-CCD » prend en charge l'amamioin de ces signaux
parasites en détectant les ruptures de pentebiutgles et en assignant au pixel mis en
jeu les valeurs moyennes de ses voisins. La peatgnmle pouvant étre autorisée par
le logiciel peut-étre définie par I'expérimentateui devra veiller a utiliser une valeur
suffisamment élevée pour qu’aucune bande du spRetrean ne soit considérée comme
un pic parasite. Par cette méthode, la pluparedeys sont éliminés sans modification

du signal Raman.

C. Impédance-Raman

Le montage utilisé pour les mesures d’impédancetrélghimique et Raman
couplées est un montage tout logiciel mis au painfaboratoire par Philippe Rousseau.
Il est composé d’'un analyseur de fonctions de teana 8 canaux fonctionnant comme
un analyseur tout logiciel et du potentiostat SwteP.G-STAT.Z1. Une carte AD/DA
NI PCI-6014 et un logiciel remplacent la partie lagague des montages classiques. Ce
systéme a été développé pour permettre I'étudeodeeties fonctions de transfert pour
laquelle un nombre plus important de voies d'erstrést nécessaire. La modulation en
potentiel est commandée par I'AFT qui la renvoiegpatentiostat par I'intermédiaire de

la carte AD/DA. Le potentiostat impose ensuite eatiodulation au systeme étudié et
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récupere la réponse transmise qui est ensuite yéava I'AFT grace a la carte AD/DA

pour étre analysée. On peut ainsi avoir accesmpédance 4{).

Convertisseur Mﬂ
intensité Raman / AE
tension

b LASER
Raman
& ‘ AD DA
spectrometre ! Al _ AD | "y e

'y
3o Z_AE:

e 7»

. =

.
Potentiostat

® > Al
AE In Out
-C

AU=Ugsin( wt)

Figure 3.11: Schéma du montage d’'impédance-Raman

La mesure de l'impédance d'un systeme a l'aidecdemontage nécessite
I'utilisation de deux des 8 voies d’entrées dordidpose. Ceci laisse libre 6 voies qui
peuvent étre utilisées pour étudier différents $ypge fonctions de transfert
simultanément a I'impédance en ajoutant des difsoskpérimentaux. Ces dispositifs
peuvent étran’'importe quel appareil de mesure combiné a un edisseur en tension
afin de récupérer un signal exploitable en impédar@@eci permet ainsi d’étudier
n'importe quelle grandeur en fonction du potendielparticulier les intensités de bandes
Raman telles que définies ci-dessus.

Ce logiciel permet également de réaliser des mesigevoltammeétrie/Raman

cycligue si la sortie DA est programmeée pour déliwm signal triangulaire répétitif.
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III. Mesures de variation de capacité

A. Montage déja existant

La Figure 3.12 détaille le montage utilisé posrrieesures de double modulation

mis au point par M. Keddam et al. au cours deéad¢lde René Antafio Lopez

--- e —
FR..—‘. il- l-= Mﬂ(m) Sortle
cas 1 i © en
AL - quadrature
ca1 O+—1 Filtre § o
= PB : Entrée
CH2 G-i: : Deétecteur
- ] AL, + AT, Synchrone
IEEEEEEEEEEN “mmmm’ = R
0 T -
~ -
é o
AE Potentiostat ¢ ©
i1}
Entrée R G AE,
x001 @ TQ
r
T
]
© G
Additionneur

Figure 3.12: Schéma du montage mis au point pauiige de M. Keddam permettant

d’effectuer des mesures de modulation de capaeitbodble couche.

Ce montage analogique est constitué de deux parties premier bloc
permettant la détermination de la capacité de d@owoluche du systéme a haute
fréquence et un second bloc permettant le traitéohesignal a basse fréquence.

La premiére partie du montage est composée d’'tecddir synchrone, d’'un

générateur et d’'un potentiostat. Elle permet d’'isgvoune modulation en potentiel a
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haute fréquenc€ au systéme et de déterminer, a l'aide du détecguchrone, les
composantes en phase et en quadrature par rappertnadulation en potentiel, du
courant traversant le systéeme.

La seconde partie du montage est constituée d'uh étFde son générateur
interne ainsi que du potentiostat utilisé par kenmier bloc. Cette partie est un montage
classiquement utilisé dans la mesure de 'impéddnegénérateur de I'AFT génére la
modulation basse fréquenee qui est imposée au systeme par l'intermédiaire du
potentiostat. Celui-ci renvoie ensuite le signalcderant et de potentiel a I'analyseur
qui détermine I'impédance du systéme.

En couplant ces deux blocs, le dispositif expéritmleémpose la somme les deux
perturbations de potentiel a haute et basse fréguamn systeme, le détecteur synchrone
du bloc 1 détermine la composante en quadratufadteittance a haute fréquenfeet
transmet la réponse a I'AFT du bloc 2 qui calcudecemposante par rapport a la

modulation AE . Pour un systéme électrochimique classique, I'ttdnmte est donnée

par :

1

R+ R
° 1+jR,C,W

=Re(Y () +jIm(Y (w)) (3.1)

1 R, +R, +R (wR,C, )

avec : ReY (w)) = 5 5 (3.2)
R.+R
(R.+R,) 1+[w RR ¢
2
et Im(Y (w) = R, Wy (3.3)
R +R, R.R ’
1+[oo &1 dl]
L Re+Rt -
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L’admittance présente donc une relaxation danslda pomplexe dont la fréquence

caractéristique est :

1
Wy o= RR. (3.4)

di
R. + R,
La valeur de la capacité de double couche peus @tre déterminée directement a
'aide de la partie imaginaire de I'admittance ss Ideux conditions suivantes sont

respectées :

2

R.R

w—1-C, | <<1 (3.5)
R. +R;

et si R est négligeable par rapport a R

On obtient alors :

Im(Y (e
Cy = m(m(“)) (3.6)

Ainsi, la composante en quadrature de I'admittgerenet de déterminer la valeur de la
capacité de double couche si la fréquence utilesteinférieure aw, , et si R est
négligeable par rapport a..RLa premiere condition limite la gamme des basses
fréequences accessibles du fait de la limitationadbaute fréquence. La seconde n’est

pas vérifieée pour tous les systemes électrochirsiqoenme par exemple une réaction

faradique ayant lieu en milieu tres dilué.
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B. Montage tout numérique

Notre montage sur le méme principe reprend celilisé&tpour les mesures
d'impédance électrochimique qui devient I'équivaldan bloc 2. Le bloc 1 est quant a
lui composé d’'un ordinateur couplé a une carte ADND PCI-6281 pour la partie Hf.
Tout d’abord, les deux cartes AD/DA associées X @edinateurs différents permettent
de générer deux perturbations sinusoidales du feténdeux fréquences différentes.
Une haute fréquenc&] fixe et une basse fréquence) {rariant au cours du temps. Le
potentiostat permet de sommer ces deux modulagbrde les imposer au systeme
électrochimique étudié. Le courant traversant |Hulee est renvoyé sur le premier
groupe « carte AD/DA-AFT ». Le premier AFR mesure une impédance ou une
admittance a fréguence constante. Le programmegbaiors de choisir une fonction
significative de cette grandeur, de la convertirtension et de la renvoyer sur le
deuxiéme AFTw. Celui-ci va a son tour mesurer les fonctions rdegfert choisies a
basse fréquence.

Le domaine des basses fréquences accessiblem@sét D’'une part, les basses
fréquences utilisées doivent étre suffisammentgékes de la haute fréquence choisie
pour un filtrage correct par I'AFT. D’autre partptre montage actuel est limité a
®max = 30Hz par la conversion D/A de la partie Hf, ystéme ne pouvant délivrer une

information que toutes les 0,021 s.
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In Out BF
. Af o
® AE [ )
Al ! A pA * * T ] AUu=Usosin(wt)
%&
. |
Potentlos'tat f(Z(Q)) /V\
AE HF
: AéD DA & o AUg=Ugosin( Qt)
« £ i ”\/\/\"\M(
Al ikl
MWW%W * n_* Out \J U N\‘ U “‘/ \v} V v

-
AUyq=Uwosin( wt) + Ugesin( Qt)

Figure 3.13 : Schéma du montage de modulation gaaité de double couche

Contrairement au montage analogique décrit ci-dgessire montage permet de
réaliser des mesures de double modulation en nmsdiismpédance a haute
fréquence Q) et en analysant n'importe quelle combinaison ()24 basse fréquence
(o). Un des intéréts de ce montage par rapport auageranalogique existant est la
possibilité de mesurer la partie imaginaire de pédance au lieu de celle de
I'admittance lorsque I'on s’intéresse a I'étudelaleapacité de double couche.

Pour la mesure de modulation de capacité de daahbiehe, le choix de la haute
fréequence va dépendre du choix de la fonction dysea: impédance ou admittance.
D’aprés les expressions de I'impédance et de I'ttdnte, la capacité de double couche
est donnée parC= (-Im(Z2)xQ)™* et Cy = Im(Y)x(Q)™. La Figure 3.14 représente ces
valeurs (G et Cy ) obtenues a partir des valeurs expérimentales agddance et de
'admittance. La Figure 3.14 montre bien que laeualde la capacité peut étre
déterminée a plus haute fréguence en utilisantitiepimaginaire de I'impédance au

lieu de 'admittance ce qui permet d’étendre le dioma des basses fréquences utilisées.
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25 Cua 3 kHz

20- "'“\H
151

10+

C/uF.cm?

10° 10" 10 10° 10*
Fréquence / Hz

Figure 3.14:C; = (-Im(Z)xQ)* etCy= Im(Y)x(@)™* obtenues pour I'or dans

HC|O4 0,1 M pour V=-04 Yse
IV. Raman-impédance, modulation de capacité

Le montage complet de notre systéeme est représenta figure 3.15.

ARaman
Convertisseur AE
intensité Raman /
tension
In Out BF
I o
r LASER ° Af [
Spectrometre i E 7
Raman Al ? Ablpa © AUy=Ugosin( wt
i a1 | < J( VA
Potentiostat
oten IOS1 al ._* f(Z(Q))
AE AD DA HF
. AE ° AUqg=Ugosin( Qt)
o L7 —1 MR
Al U‘ Il U\/
MWWWWM ¢ In ¢ Out U
P a

AUyo=Ugyosin( wt) + Ugesin(Qt)

Figure 3.15 : Schéma du montage de modulation gaaté de double couche et du

signal Raman
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Etude de circuits passifs

Ce chapitre traite de l'utilisation de ce typeatteuits plus faciles a modéliser et
plus stables que les systémes électrochimiques lpomnise au point du montage de
double modulation. lls sont également utilisés paudétermination des fonctions de
transfert des différentes chaines de mesures @imsipour la validation du montage
obtenu. Comme déja commenté dans la partie expétahee notre montage de double
modulation se base sur une nouvelle version deiklghFT 8 voies créé au laboratoire
par Philippe Rousseau. Elle s’'inspire du montagdogique issu du travail de these de
René Antafio Lopez [2] ayant déja été validé. Nowmna principalement utilisé des
circuits passifs afin de vérifier la pertinence dessures. Ces circuits passifs sont une

cellule fictive (R+C//Ry), une diode et une ampoule incandescente.

I. Circuit R1+C//R2

A. Arrét brutal de la mesure

Lors de la mise au point de I'expérience, nousnaveonstaté des arréts non
programmeés de la modulation haute fréquence au diaoe dizaine de minutes. Ces
disfonctionnements sont dus a I'utilisation de éaixieme sortie DA de la carte AD/DA
pour générer le signal a étudier en basse fréquéacearte ne peut a la fois générer la
modulation Hf et renvoyer le signal traité pour deervalles de temps inférieurs a
0,021 s. Le systeme est alors bloqué et la modualakif n’est plus appliquée.
Cependant, un allongement du temps de mesurepdetla Hf par une augmentation du
nombre de périodes moyennées permet de pouvoirayélzé modulation Hf tout le
temps nécessaire a la mesure en basse fréquemcexdpaple, lorsque I'on travaille
avec une haute fréquence de 3 kHz, il suffit dafier 62 périodes au lieu de 60

périodes ce qui raméne le temps de génération dertee Hf a 0,021 s au lieu de
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0,020 s et qui évite un blocage du systeme. Lairége Hf peut étre choisie dans toute
la gamme accessible par contre I'analyse Bf serade par ce temps de sortie comme
nous le verrons par la suite sur les fonctiongalestert.

Ce probléme n’a pas pu étre résolu au cours dehase. L'utilisation d’'une
carte supplémentaire qui assurerait la sortie giiasimesuré en haute fréquence est une
piste d’étude que nous envisageons avec le nouwgénieur chargé de la

programmation.

B. Filtrages haute et basse fréquence

La réponse d’'un circuit passifiRC//R; lors d’'une mesure de variation de partie
réelle ou imaginaire de son impédance en fonctmmadréquence ne doit pas donner

d’autres résultats qu’un point a l'origine des axes
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Lors de nos premieres expériences, sur un CiRi#C//R, (avec R= 100Q,

R, =1 MQ et C = 1uF) dont le diagramme d’'impédance est donné suidaré& 4.1,

nous avons remarqué que l'analyse a basse fréequmscegariations soit de la partie

réelle soit de la partie imaginaire de I'impédanuesurée a 1 kHz donnait une réponse

non nulle.

b.

1.0x10°
Z (R+CIR) R=100Q
C=1pF
R,=1MQ
N 5.0x10° 0 Hz
S 0.UX 1 .- ™
£ e \.\_
I/. \.
r 1Hz
0.0 : .
0j0 5.0x10° 1.0x10°
Re(2)
2000+
» 100Hz
1600
Z (R +CIIR,)
1200
N R,=100Q
E [
= 800 C=1pF
. R = 1MQ
- 2
|
4004t
i*— 1kHz
O T T T T 1
0 400 800 1200 1600 2000

Re(2)

Figure 4.1 : a. Représentation de Nyquist de I'idgogce d’'un circuit R+ C // R,

(Ri=10002 R =1MQLet C=1uF) ; b. zoom de la méme courbe.
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Les courbes de variations de partie réelle etattBepimaginaire de I'impédance

mesurée a 1 kHz sont représentées sur la Figurerifanction de la basse fréquence.

1 —14.5
801 . 4.0
1 \.\I/l~lfl~.\.7 e - B
60 L _/'/ 135
. . 130
s 20 B ]
g ARe(Z, JBE  J %, 120 2
£ 04 ? e i S
o | ] \ 2.0 o
J /./ I\ =
'20- /./-/ .\ 41.5
-40- /./- ] ]
| /./. n \ ] 1.0
./l |
604 La" \, 105
-80 . ——————— y 0.0
1 10
Fréquence ( w) Hz
a.
3004 | . 114
280' o \. /l\ /./.\. N
260-_ - | \.\./.\ . e - 1.2
240+ S, ol {10
2 220 T 1
5 2297 Am(z,,)IoE ey {os =2
& 200 N ] S
] o
S 180+ L LN 106 E
160+ T LN loa
140- - AN b
120 .. ./l\. u-u \. 40.2
1004 * ]
— — . 0.0
1 10
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b.

Figure 4.2 : Module et phase des variations en fioncde la basse fréqueneedes
parties réelle (a) et imaginaire (b) de I'impédarditerminées a haute fréquence

Q=1kHz duncircut R+ C//R (Ri=1000Q2 R =1 MQet C = 1uF).

Nous remarquons une phase et un module présatgantariations monotones
en fonction de la frequenee Ceci témoigne d’'un mauvais filtrage de la comptsa

du signal composite par la fréqueriee
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Il a donc fallu mettre en place une nouvelle versilu logiciel contenant un
filtre numérique passe haut sur la partie Hf. Gpasitif permet de filtrer avant analyse
aQ la composante du signal global.

Une fois le filtre numérique programmeé, nous avtasié a nouveau le circuit

R1+C/IR,. Les résultats sont présentés Figure 4.3

5_
ARe(Z,, )IAE 4
3_
-
= 24
filtré 1
1_
I T |'O T T 1T T 7 1
3 2 1 O 1 2 3" 4
Re -1
24

Figure 4.3 : Diagramme de Nyquist de la partie léele 'impédance du circuit

R+ C // RRmesurée & = 1 kHz en fonction de la modulation basse frégeen

3.0+ 400+ Alm(Z lKHZ)/AE
25 n L] I []
AIm(Z,,., )IAE 200 /_/ ' }\\ ﬂ /
2.0 L] w/| = -
. I
o 1.59 3 2004
§ Lo E i = Filtré
2 1.0
& 1004 . _/
0.5 . / . i
/ e = - ]
0.0 e E RS- R N \.\l Filtré o4 =
0.1 1 10 0.1 1 10
Fréquence / Hz Fréquence / Hz

Figure 4.4 : Diagramme de Bode de la partie imagieae I'impédance du circuit

Ry + C // Rmesurée & = 1 kHz en fonction de la modulation basse frégeen

105



Etude de circuits passifs

Nous remarquons que l'analyse de la partie réddlenée en diagramme de
Nyquist Figure 4.3 et de la partie imaginaire daneé diagramme de Bode Figure 4.4
du circuit R+C//R, correspond bien a un point a I'origine du diagranmaeeNyquist
comme attendu. Le diagramme de Bode montre, awursride mesures pres, que le
module mesuré est nul et que la phase présentetemait un signal bruité
correspondant au changement de quadrant autouiouginle. Ceci montre que la

composante du signal est correctement filtrée avant 'ana§yse

Par contre, le filtrage d@ lors des mesuresaest correct comme le montre les
diagrammes d’'impédance obtenus sur le circyitG¥R, en présence ou non de la

modulation haute fréquence. La Figure 4.5 monsedsultats obtenus.

8.0x10° 320+

6.0x10° \ 3101

\ . 300+

4.0x10° -\
2.0x10° \_

.\
0.04 .\.“l‘l -—a—

290+

Module
Phase /

™ 280+ sans Hf

2704

0.1 1 10 100 01 1 10 100
Fréquence / Hz Fréquence / Hz

Figure 4.5 : Diagramme de Bode de 'impédance douit R+ C // R, (Ry= 100 ©,
R, =1 MQet C = 1uF) mesurée a basse fréquencavec et sans modulation haute

fréequence®.
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Les ajustements de parametres a l'aide d’'un ¢iRHC//R, sont donnés dans le
tableau suivant :

Tableau 4.1 : Résultats obtenus pour les ajustesremparametres des mesures
d’'impédance effectuées sur le circuittRC // R (Ry=100 2, R, =1 MQet C = 1uF)

avec et sans modulatia®.

SansQ AvecQ Valeurs théoriques
R; = 100,9 Ohm R; = 107,5 Ohm R; =100 Ohm
C =1,027 uF C =1,039 puF C=1yF
R> = 0,99 MOhm R, = 1,015 MOhm R, =1 MOhm

Nous remarguons que les résultats expérimentaulx cemnparables et correspondent

aux valeurs théoriques.

II. Fonctions de transfert (diode électroluminescente)

A. Chaine de mesure de double modulation

Le montage de double modulation décrit dans le itleaprécédent introduit un
retard dans I'acces a l'information du signal obt@nhaute fréquence pour I'analyse a
basse fréquence. Il est donc nécessaire de mdaui@rction de transfert du systeme
qui servira a corriger les valeurs expérimentaResur ce faire, nous avons utilisé une

diode.
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1. Développement théorique

L’expression du courant d'une diode soumise a undulation composite est donnée

par :
| =1, exgb(E, +AE,, + AE,, )] )
| =1,expbAE,)expOAE,)
Avec : I, =1,expbE,) (4.2)
Apres un développement en série de Taylor, on mibtie
| =1, +1,bAE, +1,DAE  + IObZAEQAEw (4.3)

La réponse de la mesure de la variation dadmigarde la diode
électroluminescente mesuré€aen fonction das est donc un terme réel indépendant
de . Dans ce cas, la réponse attendue d’'une mesuteulde modulation est donc un
point sur I'axe des réels. Nous prendrons commetimm de transfert par la suite la

réponse expérimentale de cette mesure normalisée a

2. Résultats expérimentaux

La diode électroluminescente utilisée est une a@igdV, 50 mA. La courbe

intensité-potentiel de cette diode présentée Figuge
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100
80

604 1,52v
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Figure 4.6 : Courbe intensité-potentiel de la diaddisée pour déterminer la fonction

de transfert du systéme de mesure et potentiehdaik

Le potentiel repéré sur cette figure correspong@aantiel auquel la fonction de

transfert de la chaine de mesure a été déterminée.

Le diagramme de Nyquist de I'impédance simple ddidale mesurée a 1,52 V

et 10 mV d’amplitude O-crete est présenté Figure 4.

150+

‘mz /Nt
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Figure 4.7: Diagramme de Nyquist de I'impédancdaddiode mesurée a 1,52 V et

10 mV d’amplitude O-créte.

Nous obtenons un point sur I'axe des réels comnupicétait attendu.
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Les diagrammes de Nyquist et de Bode de la reppm$admittance a la double

modulation Q 3 kHz / 62 cycles) normalisée a 1 sont présdritpges 4.8 et 4.9.

10Hz F1
./. l—l\.\.
I/ ‘.\l
L}
l/ .l
i L
j'/
" n 1Hz
1 " 0 o1
\\. Re / adim
25Hz
£
©
©
~ [-1
1S

Figure 4.8: Diagramme de Nyquist de la fonctiontr@dasfert de la chaine de mesure de
la double modulation déterminée sur les variatidiesimittance a 3 kHz d’'une diode

polarisée a 1,52V.
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Figure 4.9: Diagramme de Bode de la fonction desfart de la chaine de mesure de la
double modulation déterminée sur les variationgdi#ttance a 3 kHz d’'une diode

polarisée a 1,52V.
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Nous remarquons que la réponse ne correspondupasirat sur I'axe des réels
attendu mais présente une relaxation. Ce résepa¢sente donc la fonction de transfert
du systeme de mesure qui doit étre remesurée aiehdtpngement de la partie Hf
(nombre de cyclex)).

Pour les conditions choisies nous observons quo®biule mesuré est inférieur a
10% du module théorique pour les fréquences supésea 25 Hz. Notre mesure en Bf

sera limitée donc limitée aux fréquences inféris@r@5 Hz.

B. Fonction de transfert du systeme de mesure pour le

couplage impédance-Raman

Comme le montage de double modulation, le montagédance-Raman mis au
point lors de la thése de Xiaodong Wang [1] a umection de transfert qu’il faut
mesurer et corriger de chaque mesure. Le tempgadgion, la lecture du détecteur
CCD et la conversion du signal Raman en tensiagndoisent un retard dans l'acces a
I'information du signal.

La thése de Xiaodong Wang [1] a permis d’optimlssrconditions de mesures
de l'impédance-Raman en fonction du temps d'acgoisi choisi (fréquences
accessibles et nombre de cycles de mesure). Paguehtemps d’acquisition une
mesure a trés basse fréquence est nécessaire (5afitide pouvoir normaliser notre

fonction de transfert.
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Ces valeurs sont détaillées dans les tableauxrgsiva

Temps ) Nombre de cycles
o Fréquence (Hz) o _
d’acquisition d’intégration
0,0182 6
0,0152 3
0,0102 3
4s
0,0094 3
0,0085 3
0,005 3
Temps ) Nombre de cycles
o Fréquence (Hz) o _
d’acquisition d’intégration
0,1021 25
0,0860 25
0,0601 20
0,0551 20
2s
0,0308 10
0,0252 6
0,0182
0,005 3
Temps ] Nombre de cycles
o Fréquence (Hz) o
d’acquisition d’intégration
0,50277 150
0,35077 70
0,30027 70
1s 0,20028 70
0,15014 50
0,10218 30
0,005 3
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Temps ) Nombre de cycles
o Fréquence (Hz) o _
d’acquisition d’intégration

1,001 200
0,72354 200
0,5s 0,45076 100
0,3514 100

0,005 3

L’élément choisi pour la mesure de la fonction deansfert de
'impédance-Raman est un ensemble de 6 diodes 14D 2ors de la mesure, la diode
émettant une lumiere rouge a été couplée a dduesfiheutres de densité optique 1,5 et
0,6 pour éviter de saturer le détecteur. L'inténflilmineuse mesurée par le détecteur
CCD est donnée sur la Figure 4.10. Elle est anal@gune bande Raman isolée dans un

spectre.

-1

24000-
20000-
16000—-
12000-

8000—-

4000

Intensité lumineuse / coups.s

0

580 600 620 640 660 680 700 720 740
Longueur d'onde / nm

Figure 4.10 : Spectre de l'intensité lumineuse piitelpar une diode

électroluminescente a 18V mesuré a l'aide du détec€CD du spectrometre Raman.
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s AP _
Avant de réaliser la mesure de la fonctreR'I“E—m (avec APy la variation de

puissance lumineuse mesurée par le détecteur mrngerie en tension), il est
nécessaire de déterminer la courbe intensité lumawpotentiel. Cette courbe permet
de vérifier que la condition de linéarité est bighifiée pour I'amplitude choisie au
potentiel d’étude. Afin de mesurer la courbe ini@nkimineuse-potentiel, nous avons
enregistré les spectres de la lumiére émise pdiolde électroluminescente tous les

0,025 V entre 9,5 V et 18 V. La courbe obtenueestentée Figure 4.11.

15v s

0 _ o.o@o-ro-‘"

_5 T T T T T T T T T
10 12 14 16 18

Potentiel / V

Intensuté luminuese / unité arbitraire
.\

Figure 4.11 : Courbe intensité lumineuse-poterdl’ensemble de 6 diodes LED 24 V
utilisé pour la mesure de la fonction de transtitla chaine de mesure

Raman-électrochimie.

Nous observons que l'intensité lumineuse commeneeigmenter a partir de

10 V et que la zone de linéarité se situe entr¥ 82 18 V. Les mesures ont donc été

effectuées a 15 V.
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Dans le domaine de linéarité la variation d’intEnslumineuse est
. . AP, N
proportionnelle au potentiel donT est une constante indépendante de la

fréquence. Ainsi la Figure 4.12 représente le diagne de Nyquist normalisé de la

fonction de transfert du systeme. Ceci nous mogue la fréquence maximale

accessible est de 1Hz.

1_
T 01Hz
5 | ,0,005Hz
1Hz| Re / adim
| ©
©
=

Figure 4.12 : Diagramme de Nyquist de la fonctientichnsfert du montage
Raman-électrochimie mesurée sur les variationsigdedre d’'un ensemble de 6 diodes

LED 24 V.

Du fait des faibles variations de lumiére obseryéaslisation d’'une amplitude
assez élevée (50 mV) est nécessaire. Cependaanhdition de linéarité est respectée

comme le montre la courbe intensité lumineuse/piaien

Les mesures ont été effectuées pour des tempsuisitaan de 0,5s et 1 s. Les

autres mesures n’étant pas nécessaires au trattdesedonnées des systemes étudiés.
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III. Application a I'ampoule

L’ampoule a incandescence est un circuit passit torésistance dépend de la
température quand on se place en régime non isaghddans sa these, René Antafio
Lopez développe I'analyse du systeme et montreasalogie avec un systeme capacitif

électrochimique. Il est donc intéressant d’utilissr composant afin d’amener la
AP, . - . .
composanteE comme développement expérimental et poursuivreltgie avec

l'impédance-Raman.
A. Développement théorique

1. Représentation électrique

Le filament d’'une ampoule a incandescence se cdmpgomme une résistance
qui augmente avec la température du filament deloglation
R=alT (4.4)

avec « a » une constante de proportionnalité.
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Cette résistance est une fonction du potentietnidant de I'échauffement par
effet Joule et de la dissipation de chaleur padaotion et rayonnement [2]. Le bilan de

chaleur est le suivant :

2
d(;tg) = ER —f, 0T (4.5)

Avec r la capacité calorifique de la résistanci & facteur dissipatif. L'échauffement

. - E? o
par effet Joule est a l'origine du terme eFisr et la dissipation par rayonnement et

conduction a l'origine du terme erf, 0 . T

Lors d’une mesure d'impédance en mode potentigstle potentiel subit une
perturbation sinusoidal@®uisque le filament d’'une ampoule se comporte corame
résistance proportionnelle a la température, ort paudéduire que les variations de

température vont suivre les variations de potertighrier sinusoidalement donc :

AT(t) =|AT|exp(ot) (4.6)

D’aprés ces considérations, on obtient de (4.8l&tion suivante :

2
HWAT = ZEAE— EZAT—fOI LAT 4.7)
afl aTl
d’ou la relation :
2E
AT aT
= aT2 (4.8)
AE . E
joor + oT? +f
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Lorsque quew —» O

E
alors 2; EzaT (4.9)
ar? "

et lorsquex — o

alors — 50

Ceci traduit bien le fait qu'a haute fréquencedaation de potentiel étant trés rapide, la
température n'a pas le temps de varier et le systéste a I'équilibre alors qu’aux

basses fréquences, la fonction de transfert praedvaleur différente de 0. Il y a donc
une relaxation pour que le systeme puisse passéradaute fréquence a sa valeur
donnée par (4.9) a basse fréquence.

Celle-ci a une fréquence caractéristique définie pa

E* f,
Wro = +— 4.10
o arm? o (4-10)
qui dépend de I'ampoule utilisée.
L’admittance est définie par :
Al
Y(Ww)=—— 4.11
() AE (4.11)
AE EAR
Or d’apres la loi d’'Ohm, Al =F_ R? (4.12)

On obtient ainsi :

Al 1 EAR 1 E AT
YW=—"==-——=—"-—a— (4.13)
AE R R?2AE R R? AE
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Donc d’apres (4.8)

2E
1 E F
Y(w=—- 4.14
() R R?. 2, (.14
jw+ ;0
arT r

L’équation (4.14) peut se représenter sous la fafime circuit équivalent R + C // R

_E
rT

avec C (4.15)

4aTE?
et R, = 5 5

(4.16)

La fréquence caractéristique est ici donnée par :

E? o
.

Wy = (4.17)

arT?
Nous avons montré qu&y 4= W g

Nous avons vu plus haut que la résistance estifondu potentiel et de la température

selon (4.4). Elle vérifie donc la relation suivante

AT 1AR
— = (4.18)
AE aAE
Al %
Donc : R-_ 12 AR == az AT == az aTZ (4.19)
AE R< AE R“ AE R E

joor + — +f

aT? ¢
A haute fréquence)Y (w) "% (équation 4.11,&c —» ). Le montage de double
A 1)
R
E

modulation nous permet donc d’étudier la foncti en déterminant la valeur de
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1 o : A :
R par la mesure de la partie réelle de I'admittagc&e a la modulation haute

fréquence et d’analyser sa réponse a basse frégu€ette fonction doit avoir une

frequence caractéristique égaléca .

2. Flux lumineux

Il nous reste maintenant a établir un lien entseeMariations de lumiere et les
variations électriques du systeme.
La puissance lumineuse émise par 'ampoule estdliga température par la loi

de Stephan-Boltzmann sur les corps gris :
P, =eoT* (4.20)

avec Rm la puissance lumineuse émise, la constante de Stefan-Boltzmann

(6 = 5,67.1F W.m?%K™) et e I'émissivité de I'ampoule compris entre @ et

La variation de lumiére observée est donc liée maldation de température par la

relation :

AI:)Ium = 4e0.-|—3£

(4.21)
AE AE

Cette fonction doit donc présenter une relaxatiemtdable a celle de la fonctieAHE

avec la méme fréquence caractéristique soit

E? e

— 4+ 9 (4.22)
arT> r

(*)Lum,o =
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1
Ai
(&) v et 2P

Ainsi, les différentes relations nous montrent dgg fonctions et AE

doivent présenter des relaxations de méme fréguesmactéristique.

Ce modéle théorique qui s’appuie sur deux grarsd@uwet E) pour I'admittance
et la variation de résistance sera donc intégralemestifié par I'utilisation d’'une
troisieme grandeur (puissance lumineuse) si legjutnéces caractéristiques sont

identiques.

B. Expérience

Deux ampoules ont été étudiées.

1. Mesures sur I'ampoule 1

Les premiéres mesures ont été effectuées surmpeute a incandescence 2,4V
0,5 A utilisée habituellement dans les lampes ®schue nous désignerons comme
'ampoule 1.

La Figure 4.13 présente la courbe courant-tensiesurée sur 'ampoule 1 entre
OV et2V. Ladroite a 0,6 V marque le potentiebisi pour les mesures des fonctions

Y et A(L/R)/AE.
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0,6V

EN

Figure 4.13 : Courbe courant-potentiel de 'ampolle
La Figure 4.14 présente la courbe intensité lunsgaquotentiel de 'ampoule 1

déterminée entre OV etl1,3V.

o

I 60+

5

S

NS 40-

c

S 0,6V

o 204

)

=

30

0.0 0.5 1.0 15
E/N

Figure 4.14 : Courbe intensité lumineuse-poterdiel’ampoule 1

La droite a 0,6 V marque le potentiel choisi poes Imesures des fonctions Y et

A(L/R)/AE.
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La Figure 4.15 présente le diagramme de Nyquidtadenittance de I'ampoule
1 mesurée a 0,6 V. Les paramétres ont été ajudigsieé d’'un circuit R+CPE//R les
valeurs sont les suivantes: R =2Q8R,=4.98Q; Q =0.072S%; a =0.98. La

fréquence caractéristique de cette fonction vea Hz.

0.1- Re(Y)
-o.1nn0'0 01 02 03 0.4
,_\ =101 Hz —J700 Hz
S ]
£ -0.1-

0.2

(= 1,53 Hz
0.3

Figure 4.15: Représentation de Nyquist de 'admiteade I'ampoule 1 mesurée a

V =0,6V, 10 mV d’'amplitude O-créte.
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La Figure 4.16 représente le diagramme de Nyai@ida fonctiorA(1/R)/AE de

'ampoule 1.

Re(A(1/Re(2))/AE) / Q .V 10
60 -50 -40 -30 -20 -10 ) 10

IO HR S
0,1 Hz f
-10

5 ’
5 I
L . . .!1—|Z --20
! --30
)= 1,62Hz
L-40

-Im(A(L/Re(2))/AE) I Q*.V*!

Figure 4.16 : Représentation de Nyquist de la fomct!(1/R)4E de 'ampoule 1

mesurée a'V = 0,6 V, 10 mV d’amplitude O-créte.

Nous remarquons que la limite haute fréquence e#ie romme attendu
(équation 4.18)Les courbes ont été ajustées a I'aide d’'un cilBuitC (R =51,8Q ;

C = 1,9.1C° F) et la fréquence caractéristique de la fonc({R)/AE est de 1,62 Hz.

La lumiére émise par les ampoules a incandescamee@us avons utilisées a
un spectre étendu sur une large gamme de longaénmde y compris l'infra rouge
inaccessible au détecteur du spectromeétre. Noussadonc sélectionné une fenétre de
longueur d’onde autour de 633 nm par [l'utilisatidiun filtre interférentiel. La
puissance lumineuse mesurée sera proportionnelll puissance totale si le
déplacement de la longueur d’onde d’émission (L@iRlanck) avec la variation de

température peut étre négligeé.

124



Etude de circuits passifs

Nous avons donc mesuré a l'aide du détecteur CClurtaere émise par
I'ampoule sans la filtrer aux deux potentiels ligsitde notre étude. Les résultats obtenus

sont présentés Figure 4.17.

900+
800+
700+
600+
500+
400+
300
200+
1004

0,62V

0,58V

Intensité lumineuse

550 600 650 700 750 800
Longueur d'onde / nm

a.
' ywl "
g 154l il |,
é “ W(NLMWW ) Wm
§ 1.4 UWMLM m%
550 600 L(')ngiizr d"ondi);)nm' 750 800
b.

Figure 4.17 : a. Intensité lumineuse de 'ampaulesurée a I'aide du détecteur
CCD de 550 nm a 800 nm a deux potentiels diffeyéss V et 0,62 V.
b. Rapport des intensités des spectres présegtés f. les lignes verticales

marquent les limites de la bande obtenue en utitisa filtre interférentiel a 633 nm.

Nous remarquons, sur la Figure 4.17.b. que le rapfes intensités des deux
spectres obtenus, est d’environ 1,4. Entre 550 n80@ nm la variation de ce rapport

lié & la loi de Planck est de 7%. Nous pouvons doégliger ce phénomene et
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considérer la variation d’intensité lumineuse mésyproportionnelle a la variation de

température.

. , . . : R
La Figure 4.18 représente le diagramme de Nquﬁdbnctlon%.

> 0.08;

'U)

v 0.06-

o

o

S o004 1Hz

m - BN

U 002 s

o 000 . . _% 01Hz
I= 0.00 0.02 0.04 0.06 0.08
3

% Re(ALumiére/ AE) / kcoups.s .V

Figure 4.18 : Représentation de Nyquist de la fiomctPy,/4E de I'ampoule 1
mesurée a 'V = 0,6 V, 10 mV d’amplitude O-crétea@é& du détecteur CCD du

spectrometre Raman: courbe expérimentaie-{

Nous observons un début de relaxation du systémis taagamme des

fréquences accessibles par notre appareillager@st basse pour que l'on puisse

déterminer la fréquence caractéristique.
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2. Etude de I'ampoule 2

La Figure 4.19 représente les courbes intensitérpiet et intensité lumineuse-
potentiel d’'une nouvelle ampoule a incandescendé ;(6,9 A) ainsi que le potentiel

d’étude.

T T T T T T T T T T T 20
0.4 09V E
. s =
' 115
0.34 o)
1 c
< 0.2 -1.0 2
—_— D~
1 2
0.1 0.5 S
- o
i D
0.0 0.0

00 02 04 06 08 10
V / SSE

Figure 4.19 : Courbes courant-potentiel et inte@sitmineuse-potentiel de 'ampoule 2

Les mesures des différentes fonctions de transferété effectuées a 0,9 V avec
une amplitude de 20 mV 0O-créte, dans la zone d@afité des courbes courant-potentiel

et intensité lumineuse-potentiel. A ce potentieds Ivariations de lumiére sont

, . o . AP,
suffisamment fortes pour obtenir une mesure peitéerde la fonction—1

127



Etude de circuits passifs

Les mesures présentées ci-apres ont été realisdéellasément en utilisant le

montage complet (figure 3.13 chapitre III).

Le diagramme de Nyquist de I'admittance est pré&sEigure 4.20.

Re(Y)
00 01 0.2 0.3 04
0O g
0,1H . 100 Hz
8 '0.1' !!!...lll l HZ
£ = 0,6 Hz

0.2
-0.3-

Figure 4.20 : Représentation de Nyquist de 'adcenice de 'ampoule 2 mesurée a
V =0,9V, 20 mV d’amplitude O-créte : courbe expéntale {(=-) ;

courbe ajustée{<-)

2

. L E f R
La frequence caractéristique, , =7+—d vaut 0,60 Hz. Les parametres de
Tooar r

cette courbe ont été ajustés a l'aide du logicieiad, en prenant comme modéle un
circut R+C//R (R=2,35Q; C=0,19F; R= 3,66Q). La courbe ajustée est
présentée sur le méme diagramme. On remarque ume lboncordance de la fonction

expérimentale avec le modele.
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( : J
ReZ(w
La Figure 4.21 présente le diagramme de Nyquist tfhmction# .

Re(A(1/Re(Z))/AE) / Q V"

0.3 0.2 0.1 0l0 -
! TS e
0,1 Hz IO:'
-\. .=' ~
" oo g
Sy o =
-\I~.,,.,=,,. —I. 1 HZ ,'\-l\
.= 0,57 Hz D
04
--0.2 E
g
£

Figure 4.21 : Représentation de Nyquist de la fiomct (1/R)4E de I'ampoule
mesurée a 'V = 0,9V, 20 mV d’amplitude 0-créteurbe expérimentale-@-) ; courbe

ajustée {X-)

De plus, on constate que la fréquence caractérestiy, = Op7Hz=w,
-0 ’

ce qui est la encore en accord avec les relatidrigt) et (4.18). L'ajustement des
parametres, en se basant sur un circuit R // Cnel@omme valeurs: R = 0,£B;

C=09F.
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La Figure 4.22 représente le diagramme de Nyquist la fonction

APum . :
“AE mesurée sur 'ampoule.

>

Iug 200+

) =0,64 Hz

=3 1Hz e

Q l/// lw-'\:\

(&) l.\.

< 100 \

w .

g "0.1 Hz
= O

S 0 ; ; b

o) 0 100 200 300
E Re(APlum/AE) / kcoups.s *.V*

Figure 4.22: Représentation de Nyquist de la famctiPlumAE de 'ampoule 2
mesurée a 'V = 0,9V, 20 mV d’amplitude O-crétea@é& du détecteur CCD du

spectrometre Raman : courbe expérimentase-] ; courbe ajustée{<-)

Nous remarquons une relaxation du systeme a ladrégp caractéristique,

WLumo = Wy = 6y - 064Hz

L'égalité des fréquences caractéristiques des tonistions permet de valider le
modéle précédent.

D’aprés les expressions (4.8) et (4.22), nous dasrivoir la courbe atteindre la
valeur 0 a haute fréquence. Cependant, le CCséitiie nous permet pas d’effectuer
des mesures au-dela de 1 Hz. Toutefois, la sinounlade cette courbe en utilisant un

circuit R/C (R =2,8.10Q ; C = 8,6.10 F) tend vers 0 & haute fréquence. Nous allons
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le vérifier expérimentalement en mesurant la fcmchA'—I“Em de 'ampoule a l'aide d’'une

photodiode qui permet d’atteindre 10 Hz.

Le diagramme de Nyquist obtenu est présenté Fija@

4-

>

> 3 W= 0,64 Hz

m 1HZ /./-.,l——lﬂl—I B g ..\

S 24 I"'. .“n.

g I././ .-

E. 1- T .l-

g % 0,1 Hz

= 10 Hz 1
¢ 1 2 3 4 s

Re(APlum/AE) / V.V

Figure 4.23 : Représentation de Nyquist de la flomct PlumAE de 'ampoule 2
mesurée a 'V = 0,9 V, 20 mV d’amplitude O-créteaad# d’'une photodiode : courbe

expérimentale-@-) ; courbe ajustée{<-)
AP : .
Nous pouvons remarquer que la fonctlenAEtend bien vers 0 a haute

fréquence validant ainsi la simulation obtenue @déonment. Les parametres ajustés a

I'aide d’un circuit R // C prennent les valeursvauites : R =5,0 ; C = 0,049 F.

L'étude du circuit R+ C// R nous a permis de vérifier la validité de nos
mesures et d'établir leurs limitations. Les fonetode transfert des montages
expérimentaux ont été mesurées sur les différeditedes. L'étude de I'ampoule a
incandescence en régime non isotherme montreréintButiliser différentes grandeurs

reliées entre elles par le potentiel en particdédtux lumineux (assimilable a un signal

Raman).
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Systeme modéle : acide isonicotinique sur or

Ce chapitre présente en trois parties les résultatenus sur le systeme modéle
choisi a savoir I'étude de l'adsorption de l'acig®nicotinique sur Au <111> dans
I'acide perchlorique. La premiere partie est unelétpar spectroscopie Ramansitu
de l'orientation de la molécule sur la surface @mcfion du potentiel. La seconde partie
traite des variations de capacité de double coummefonction du potentiel par
spectroscopie d'impédance électrochimique simpléaalerniére partie des mesures

couplées que nous avons effectuées.

I. Etude par spectroscopie Raman in situ

Cette premiére partie aborde les différentes messitaman effectuées, en
solution et SERS en fonction du potentiel, en magiee et en mode point, sur les trois
isomeéres de l'acide pyridine carboxylique. L'étutks formes méta (acide nicotinique
gue nous dénommerons NA) et ortho (acide picolimique nous dénommerons PA) est
venue en complément de I'étude principale réalisée la forme para (acide

isonicotinique que nous dénommerons INA dans kg slé ce chapitre).

A. Acide isonicotinique

Afin d'étudier les spectres Raman SERS de I'INA@bé sur la surface de
I'électrode, il faut tout d’abord pouvoir attriburs bandes des spectres obtenus aux
différentes vibrations de la molécule. En effeattfibution des bandes nous permettra
de déterminer par exemple si elles correspondel@sévibrations dans le plan ou hors

du plan. Ceci a son importance puisque ces vibratfus ou moins exaltées [85] en
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fonction de leur composante par rapport a la sarfAmsi, la présence ou I'absence de
bandes ou leurs intensités relatives nous renseighsur |'orientation de la molécule
par rapport a la surface de I'électrode de travail.

Pour attribuer les bandes, il faut commencer patiér les spectres de I'INA en
solution pour différentes valeurs de pH fixé papart aux pKa des trois espéces [67].
Ceci nous permettra d’identifier la forme, catiarég zwitterionique ou anionique de

I'INA adsorbée sur I'électrode.

Nous rappelons ici les trois formes déja préserdaas la partie bibliographique :

T H
+ |,
N N N
B B D
= = =
o OH o= Yo 0 o

a pKey=1,4 b pKa, =48t ¢
Figure 1.7 : Formes isoméres de I'acide isonicajue : a, cation ; b,

Zwitterion ; ¢, anion et pKa associés.

1. Spectres Raman en solution

Les solutions utilisées pour obtenir les spectres différents isomeres sont les

suivantes :
- prédominance du cation apH =0:INA +HCI1 M
- prédominance du zwitterion & pH = 3 : INA + NaOH'i®

- prédominance de I'anion a pH =14 : INA+ NaOH 1 M
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La concentration en INA a été choisie pour obtanisignal suffisamment intense donc

nous avons travaillé a la limite de solubilité dartolécule dans la solution considérée.

Cette derniére varie de 5:1M & pH acide a4 0,5 M & pH basique.

Les spectres obtenus sont présentés sur la FigliretSles vibrations sont

présentées en annexe.

Intensité / u.a.

500 I 1OI00 I 15I00 I 2000
Longueur d'onde / cm™
Figure 5.1 : Spectres Raman des trois formes isesnée I'INA en solution a :

cation obtenu a pH=0 ; b : zwitterion obtenu a pHz8 : anion obtenu a pH=14,

puissance laser 9 mW

Les attributions des bandes de vibration des réifites formes de la molécule
ont été effectuées en comparant les spectres sk drmasant sur des données de la

littérature, principalement sur le livre de Dolligkateley et Bentley [91] et des données

issues de publications[70],[71],[92].
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Nous remarquons tout d’abord la présence d'un mask620 crit sur les trois
spectres. Cette large bande correspond a la \obrdis molécules d’eau présentes en
solution.

En comparant les spectres du cation a ceux duezieitt et de I'anion, nous
allons attribuer les bandes des fonctions carbgougliet carboxylate aux vibrations qui
voient leur nombre d’'onde déplacé.

Nous remarquons que la bande & 1727 est présente sur le spectre du cation
mais absente des deux autres spectres. Cette bgpésente I'élongation symétrique
de la double liaison C=0Ov{C=0)) sur le spectre du cation. Son homologue dans
fonction carboxylatev(COQ)) apparait & 1392 chsur les spectres du zwitterion et de
I'anion.

La déformation ciseaux de la fonction acide carligwg @(COOH)) est
présente & 807 csur le spectre du cation alors que la déformatimeaux du
carboxylate H(COQ)) se trouve a 848 cisur les spectres du zwitterion et de I'anion.

L’élongation symétrique de la fonction C-COO(KYCCOOH),v{(CCOQ)) est
présente & 1140 chsur le spectre du cation et est déplacée & 1150etr152 crit
sur les spectres du zwitterion et de I'anion repement.

Il est intéressant de noter que les vibrationscgrades du cycle pyridinium ne
sont absolument pas affectées par la transitidvogglique/carboxylate.

Nous avons ensuite comparé les spectres du cdtidn ewitterion a celui de
I'anion en procédant de maniére identique.

Nous observons sur les spectres du cation et dtteemwn une bande vers
1250 cnt absente du spectre de I'anion. Elle représent#farmation de la fonction
pyridinium ©(N-H)). Cependant, son intensité est trop faibl@irpque I'on puisse

I'utiliser par la suite pour différencier les delaxmes lors des étud@s situ en fonction
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du potentiel. De méme, les vibrations d’élongatiofN-H) attendues autour de
3200 cni* ne peuvent pas étre utilisées pour différenciesfeectres. Ces vibrations ont
une intensité intrinséquement faible en spectrascBaman et sont masquées par les
élongations/(O-H) du solvant.

Nous notons que la vibration, §en notation de Wilson [93]) du cycle est
présente a 1644 chsur les spectres du cation et du zwitterion e8@6Xm’ sur celui
de I'anion ; de méme la position de la vibratigrest fortement affectée par le passage
pyridinium/pyridine (déplacement de 1203t 1218 cnf). Dans le premier cas, la
vibration met en jeu I'entité C-N-C, dans le demxécas, cette vibration correspond a
la déformation des liaisons C-H dans le plan. Omm@nd ainsi que ces deux
vibrations soient les plus affectées par le passigta forme pyridinium a la forme
pyridine.

D’autre part, en solution, la vibration d’élongatide la fonction carboxylate et

du cycle ¢1/12) ont des intensités comparables.

Le résumé de ces attributions est présenté darableau 5.1.
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Tableau 5.1: Attribution des bandes des spectrdsadiele isonicotinique obtenus en
solution, les nombres d’onde sont exprimés en, des lettres correspondent &
l'intensité des bande, tf : tres faible, f : faibta : moyenne, F : fort. Les attributions

pour le cycle pyridine sont données en notatioh\ilson[93]

Symétrie des
Cation Zwitterion Anion Attribution vibrations du cycle
(groupe Cz)

650 m 652 m 665 m 6b a(C-C-C) by
807 m - - O(COOH)

- 845 m 848 m 0(CO0O)

1 ou 12 (respiration a
1010 F 1009 F 1007 F symétrique, 1 ou
trigonale, 12)

1062 f 1060 f 1066 m 184 C-H) a
1140 m - - vs(CCOOH)

- 1150 m 1152 m v¢(CCOO)
1204 tf 1203 tf 1218 f 9R(C-H) a
1247 tf 1250 tf - S(N*-H)
1282 tf - - vs(CO(H))
1300 tf - - Vasyr{ CO(H))

- 1385 m 1390 m v¢(COO)
1507 tf 1502 tf 1498 tf 19¢C-C//C-N) a

- - 1550 tf 8bv(C-C) o)
1645 m 1644 m 1610 m 84C-C) a
1727 m - - v(C=0)
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Nous savons maintenant différencier les trois &gran solution par des écarts

notables d’énergie de vibration de la molécule.

Apres nous étre intéressés a I'étude des speatremlation a différents pH,

nous allons présenter le spectre de la solutidisédipour les mesures d’électrochimie.

Le spectre d’'une solution aqueuse d’INA dans dlagyerchlorique de pH égal a

celui de la solution utilisée pour les mesures Ramaitu est présenté Figure 5.2.

-1

Intensité coups.s
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o
%
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. S \‘ et /\ N
/\ \ A \ -
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0 N \\M/ | \‘W/ \vﬂL,A/{\JJ\J \W m
500 1000 1500 2000 2500

Nombre d'onde cm™

Figure 5.2: Spectre de la solution INA 3,320 + HCIO, 0,1 M pH = 1, puissance

laser 9 mW

En observant ce spectre, nous remarquons la pesgdm massif lié a la

déformation de I'eau vers 1620 ¢net la bande & 935 ¢hreprésentant la vibration

d’élongation symétrique de I'ion perchlorate. Nalistinguons également la présence

des bandes & 1727 ¢met 807 crit. Comme nous I'avons vu précédemmees bandes

correspondent respectivement a I'élongation deolebtk liaison C=0vy(C=0)) et a la

déeformation ciseaux de la fonction acide carboxydi(COOH)). La présence de ces

bandes confirme la présence du cation dans lai@olut
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De plus, la bande faible & 1381 tmeprésentant I'élongation symétrique de la
fonction carboxylate y(COQ)) ainsi que la bande trés faible & 842%ciée a la
déeformation ciseaux de la fonction carboxyla6C(OQO)) confirment la présence de la
forme carboxylate dans la solution.

La position de la vibration 8a du cycle & 1646'csigne la fonction pyridinium.
Nous avons en solution un mélange de 90% de catioie 10% de zwitterion comme
attendu d’aprés les valeurs de pH (1) et de pK84). Ce qui correspond au spectre
Raman obtenu.

Nous pouvons remarquer que ce spectre est donainéapvibration de l'ion
perchlorate. Les intensités sont données en coupsig une puissance laser de 9 mw

et une épaisseur de liquide analysée voisine de adella cellule électrochimique.

2. Spectres Raman in situ de I'acide isonicotinique sur

I'électrode en fonction du potentiel et du pH de I’électrolyte.

Les variations des spectres Ramansitu de I'INA ont été enregistrées en

fonction du potentiel et du pH de I'électrolyte rafi’en déduire une configuration

d’adsorption de la molécule a la surface de I’ @bk,
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a) Spectres Raman in situ de I'acide isonicotinique a

différents pH en présence d’acide isonicotinique en solution.

La Figure 5.3 présente les spectres Raman de I'tlhfenus a -0,4 4 et
0,1 Vsse qui sont les potentiels pour lesquels les difféesnentre les spectres sont les
plus marquées. lls ont été enregistrés sur unérédlecd’or en présence d’'une solution
d’acide perchlorique 0,1 M + acide isonicotiniqu&*M, avec une puissance laser de
900 uW et des temps d’acquisition de 5 s, les sitiém sont données en coups par
seconde.

Pour des potentiels inférieurs a -0,4s¥et jusqu’au dégagement d’hydrogéne
qui détruit le film d’or, le spectre Raman obterstiiachangé en intensité et en position,

témoignant de la non désorption de la moléculeddé& cathodique.

1500 —————————— . . .
L0
S
= L 1500
L1000 ™
S o
E )
a 3
L500 ©
04 b
T T T T T T T T T T T T O
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
-1

Nombre d'onde / cm

Figure 5.3 : Spectres SERS de I'acide isonicotiaige0,4Vssg(a) et 0,1\4sg(b) dans
une solution d’acide perchlorique 0,1 M + acidengmtinique 1G M, les échelles
d’intensité sont respectivement a gauche et a eétla figure, puissance

laser 900LAV.
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Nous pouvons remarquer que les bandes du perthlerale I'eau ne sont plus
présentes sur le spectre. D’autre part, I'interd#® bandes de la molécule est beaucoup
plus importante (x1000 pour la bande & 1600)coue pour les spectres obtenus en
solution. Ceci nous montre que le substrat présamteffet SERS qui amplifie le signal
au voisinage de la surface. Le spectre obtenuoest celui de la molécule adsorbée.

Cet effet SERS est plus ou moins marqué en fonatem films d’or utilisés.
L'intensité maximale de la bande & 1600tm2000 coups: dans les conditions
données ci-dessus peut chuter & 100 colipsus certains wafers. Il peut donc étre
nécessaire d’effectuer préalablement un cyclagpatentiel de I'électrode d’or dans
I'acide perchlorique ce qui amplifie le signal aimgie décrit dans les conditions
expérimentales.

Les bandes d’élongation C-H et N-H attendues rds@ecent autour de 2800
cm® et 3200 cnt ne sont pas accessibles en raison de la bandel®{idau et de la

non exaltation par le plasmon a ces longueurs @&ond

Par identification aux spectres en solution et @marquant que les intensités

relatives sont respectées, les vibrations sonefaeint attribuables.

Les attributions sont présentées dans le Tabl€au 5.
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Tableau 5.2 : Attribution des bandes des spectE#®Sde 'acide isonicotinique a

V= -0,4 \éSEet V= 0,1 \éSE

Nombre d’onde (cr) o
V=0V V= 0ivie Attribution
842 842 5(COO0)
1015 1017 Vina(cycle)
1139 1139 v{(CCOO)
1207 1207 Voa (Cycle)
1365 1365 v4(CO0)
1600 1604 Vea (Cycle)

L'intensité globale du spectre diminue lorsqu@dtentiel augmente. Ceci peut
étre di au déplacement de la bande plasmon avegdéion de l'or [90] ou a la
désorption de la molécule. Nous ne pouvons pashearentre ces deux hypothéses a ce
stade de I'étude.

Sur les spectres SERS de I'INA (Figure 5.3 a ehblis remarquons la présence
de deux bandes correspondant aux vibrations denetibn carboxylatevwg(COO) a
1365 cnt* et 3(COO) 842 cm') et I'absence de la vibration(C=0) & 1727 c. La
présence de ces bandes traduit I'adsorption dedigame sous une de ses formes
carboxylate, zwitterion ou anion, a la surface’dkettrode. La vibration 8a du cycle se
situe & 1600 cihet non & 1644 cihce qui permet de proposer I'adsorption sous forme
anionique de I'INA a la surface de I'électrode.

Les vibrations de la fonction carboxylate sont dépks vers les plus faibles
nombres d’onde d’environ 20 chpour I'élongation & 1365 chet de 5 crit pour la
déformation & 842 cthpar rapport a leur position sur les spectres entisol Un

déplacement de bande vers les plus faibles nomboesles indique un transfert de
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charge significatif de la fonction avec le subsfgat]. Nous pouvons donc penser que
I'adsorption se fait au moins en partie par la fmrccarboxylate.

Nous pouvons a présent nous intéresser au changdingentation de I'anion a
la surface de I'électrode en étudiant les déplaogsnet les variations d’intensités
relatives de bandes en fonction du potentiel appliyl’électrode de travail.

Nous remarquons tout d’abord, que la bande correlgud a la vibration 8a du
cycle (vers 1600 ci) est déplacée de 4 &mvers les plus grands nombres d'ondes
(plus faibles énergies) lorsque I'on passe deW@«a 0,1 \ssg Ceci traduit le passage
d’'une interaction forte a une interaction plus laidu cycle avec la surface quand le
potentiel augmente [94]. Ces spectres étant enrégisonsécutivement sur la méme
électrode, le méme jour et avec le méme réglagspdatrométre, ce déplacement est
significatif méme si notre résolution est de 10’cemviron. Le cycle s’éloigne donc du
substrat avec 'augmentation du potentiel.

Ensuite, I'inversion des intensités relatives deaxdbandes correspondant aux
vibrations de la fonction carboxylate (1365tmt 842 crif) nous indique d’aprés la
littérature [68], le passage d'une interactionaux potentiels V <-0,434 a une
interactiono aux potentiels V > 0,1 §4=de la fonction carboxylate avec la surface.

Il est par ailleurs intéressant de noter I'invensitintensité relative des bandes a
1139 cnt et 1207 crit représentant respectivement |'élongation syméérigie la
fonction C-COO (v¢(C-COOQ)) et la vibration 9a du cycle. Lorsque nous regasdplus
attentivement les variations d’intensité de cesxdbandes, nous remarquons que
I'intensité de la bande liée a la vibration du eyaste proportionnelle a celle des autres
bandes du cycle alors et que celle de la band&llaevibration de la fonction C-COO
gui augmente par rapport a I'intensité globale du tspe&elon les régles de sélection

de surface [85] ceci traduit le passage d’'une titmaC-COO paralléle a la surface
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pour V <-0,4\se a une vibration C-COO perpendiculaire a la surface pour
V >0,1 Vsse

Ces variations dans les spectres SERS de I'INAua getentiels différents nous
laissent donc penser que la molécule est physiso#é configuration plane sur la
surface via le cycle et la fonction carboxylate guotentiels inférieurs a -0,4s¥e et
gu’elle se releve en se chimisorbant par au momsles deux oxygenes lorsque le

potentiel augmente V > 0,1sVk (Figure 5.4).

Figure 5.4 : Orientation de I'INA sur Au <111&, a :-0,4 \ssg; b : 0,1 Vsse

Une autre hypothese possible pour expliquer lemtians de spectre que nous
avons enregistrées pourrait faire intervenir plusiecouches de molécules. Mais nous
pouvons noter que les bandes ont une largeur &@utéebr relativement faible (18 ¢t
soit deux fois la largeur spectrale de l'instrumefteci traduit 'absence de désordre
dans l'organisation des molécules a la surface’@ectrode. Donc, méme si des
mesures d’angle de contact et de microbalance dzqgai ont été menées n'ont pas
permis de remonter au nombre de molécules adsosgels surface de I'électrode,
nous pouvons penser qu’il N’y a pas plus d’une heute molécules d’INA adsorbées
sur le substrat et qu’elles le sont de facon ordeniCeci ne serait pas possible sans

I'organisation du substrat d’or qui est orienté £31
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La suite de cette étude présente les spectredNi& Bbtenus a des pH plus
élevés et en présence d’'INA dans la solution awesans acide perchlorique et a
différents potentiels. Ces potentiels sont ceuxr pesquels les spectres présentent les
différences les plus marquées. Les conditions @xgéitales ont été conservées pour
les spectres a pH acide (puissance laser de 90@t.d&'s temps d’acquisition de 5 s).
Cependant, nos expériences ont montré une photati@gdde I'or en milieu neutre ce
qui a nécessité de travailler a une puissance fadasrfaible a pH = 7 (puissance laser

de 90 uW et des temps d’acquisition de 30 s).

Les résultats sont présentés sur les Figureso.b a
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Figure 5.5 : Spectres SERS de I'acide isonicotiaigt0,4 \ksg(a) et 0,2 \ésg(b) dans
une solution d’'acide perchlorique M + acide isonicotinique I&M pH = 3,

puissance laser 900W.
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Figure 5.6 : Spectres SERS de I'acide isonicotiaige0,4Vssg(a) et 0,2\4sg(b) dans

une solution aqueuse d'acide isonicotinique 3.M) pH = 4, puissance laser 9QaV.

1008
1198
1593
@
o

N
e
836
08
96
//:(
IS
o

8 83 @«
= 49 @ - 20
04 =] b
. . . T T 0
500 1000 1500 2000

Nombre d'onde / cm 1

Figure 5.7 : Spectre SERS de I'acide isonicotinigu@,4Vssg(a) et 0,1\ésgb), dans
une solution d’acide isonicotinique 5:3M + acide perchlorique 0,1 M, pH =,7

puissance laser 9W.

Lorsque nous comparons ces spectres, nous remardooh d’abord une
conservation globale des positions des bandes @uleste leurs intensités relatives. La

vibration § du cycle est toujours déplacée vers des nombresld’plus élevés quand le

149



Systéme modéle : acide isonicotinique sur or

potentiel augmente, les intensités relatives desldm des vibrations du carboxylate
varient de la méme maniere que précédemment, ausi celles de la bande
représentants(C-COQ) par rapport a la bande 9a cycle.

Suivant les cas, les différences de qualité destig®e ne permettent pas
forcement d'observer soit le déplacement de laatibn 8a, soit l'inversion des
intensités relatives des bandes des vibrationsaduogylate en raison de la trés faible
intensité de sa déformation vers 830%cm

Mais, malgré ces différences, nous pouvons conclywme les variations
d’orientation de la molécule sur la surface somiseovées pour des pH plus élevés et en
présence ou non d’acide perchlorique. Quelquels@H, la molécule s’adsorbe sous
forme anionique dans le plan de la surface pour mentiels V <-0,4 Vse et

perpendiculairement a la surface lorsque le patkatigmente V > 0,1 34&

Ensuite, nous remarquons que l'effet SERS est@lusioins important suivant
les spectres ce qui est dU a I'électrode utilisspendant, méme apres un cyclage en
potentiel, qui permet souvent d’améliorer le sigRaiman, les intensités ne sont pas
comparables. Ainsi, a chaque changement d’électibfit remesurer les intensités de

bande de la molécule en fonction du potentiel.

Le spectre obtenu & pH = 6 présente une bandeénpptaire & 1401 chqui
n'est pas liée a une vibration de la molécule. pactoscopie SERS permettant
d’étudier des molécules adsorbées a la surfacesephiénomenes d’adsorption étant
compétitifs, il suffit qu'une impureté s’adsorbe $or plus facilement que I'INA pour
qgue la surface de I'électrode soit polluée entrdiradnsi I'arrét des expériences. Les

conditions expérimentales sont donc difficilemeaproductibles et la propreté du
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systéme est capitale. Nous avons essayeé de las@aéiu mieux ce qui explique la mise
en place du nettoyage systématique en solutionlmraes différents éléments pouvant
entrer en contact avec la solution et les électodd l'arrét systématique des

expériences apres l'utilisation d’'un méme subgtesdant environ 6 heures.

b) Spectres Raman in situ de 'acide isonicotinique a pH

acide en absence d’acide isonicotinique en solution.

Lorsque la solution présente dans la cellule cantie I'INA, nous pouvons
penser que les molécules libres en solution sateptibles d’avoir une influence sur
les molécules adsorbées. Nous avons voulu vésiiBmpact des molécules d’'INA en
solution sur les spectres Raman est négligeabi®mouPour ce faire, nous avons réalisé
'adsorption sur I'électrode dans les conditiongg@dentes et nous avons ensuite
remplacé la solution contenant I'INA par une salaotiagueuse d’acide perchlorique
10° M.

Les spectres obtenus sont présentés Figure 5.8.
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Figure 5.8 : Spectres SERS de l'acide isonicotiaigt0,4 \ssg(a) et 0,1 \ése(b) dans

une solution d’acide perchlorique 0,01 M, puissalaszr 900AN.

Nous observons que les positions des bandes sobtalgment conservees
excepté pour la bande & 1607 tdont le changement de position avec le potentestn’
pas visible. Cependant, les changements respeltiftensités relatives des bandes a
845 cm' et 1370 cnt (vibrations de la fonction carboxylate) et desdema 1148 crh
(v(C-COQ)) et 1210 crit (9a du cycle) permettent de confirmer un redresseme la
molécule. L'INA se comporte donc de la méme manamefonction du potentiel en
présence et en absence de molécules dans la solutio

Le changement de configuration de la molécule &wutface n’est donc pas lié
a la présence de molécules en solution. Ainsi langement d’orientation de la
molécule sur la surface n’est pas provoqué par aseorption supplémentaire de
molécules mais bien par le changement de potentiel.

Nous avons vu plus haut que la diminution de lmsi® du spectre avec

'augmentation du potentiel pouvait laisser pengsemne désorption de la molécule.
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Cependant, les spectres obtenus a -@« &prés un balayage en potentiel jusqu’a 0,1 V
sont superposables. Ceci, ajouté a I'absence décoilek dans la solution montrent que
I'INA reste adsorbée sur la surface de I'électralx potentiels d’étude et que la
diminution de l'intensité des spectres est dueeplatement de la bande plasmon avec
le changement de potentiel. Pour des potentielériuyps a 0,1 Ysg en fonction de
I'effet SERS du substrat utilisé, les bandes deatibn de la molécule seront visibles ou
non. Il est ainsi difficile de conclure sur sa d@son aux potentiels anodiques.

Ainsi, le nombre de molécules adsorbées sur laaseride I'électrode est
conservé mais pas lintensité du spectre. Cetteigler n’est donc pas proportionnelle a
la concentration des especes a la surface de tfétkec Cependant, nos résultats
montrent que les rapports d’intensités relatives dandes du spectre Raman,
notamment celle de(C-COQ) par rapport a 9a du cycle, sont reliées a laibade

molécules relevées donc au taux de réorientatiomuadécules sur la surface.

La configuration d’absorption déduite de nos travalest qu'une hypothese et
peut toujours étre remise en cause. Comme nouon&wu dans la partie
bibliographique, les différents auteurs cités rmesdrdent pas toujours sur I'orientation
de I'INA sur la surface. Cependant, les auteurscgiedent sur I'adsorption de la

molécule sous sa forme anionique ainsi que noustadémontre.

D’apreés leurs études menées sur I'adsorption HAI'ISuh et al. [68] ont conclu

gue cette molécule s’adsorbe par un seul de sesalggéenes et par I'azote du cycle

avec une rotation de la fonction carboxylate pppoat au plan du cycle.
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Leur analyse concerne des nanoparticules d’argdwmirs polarisation
potentiostatique et en utilisant un laser a 514pwur I'acquisition des spectres. Ceci

peut expliquer les différences de conclusions.

Les conclusions de Dresler et al. [71] identiqueslées de Suh et al. présentées
en partie bibliographique sont largement critiqeabpar la présence d’'une pollution
typique des molécules organiques brilées par kr lamassif graphitique a 1330 et
1580 cnt).

Les conclusions de Barthelmes et Plieth sur undigumation d’adsorption
plane quelque soit le potentiel [74] se basendggrattributions de spectres différentes
des nétres notamment pour la bande a 850atiribuéed une vibration du cycle au lieu
de la déformation ciseau du carboxylate dans rease De plus, la présence d’anions
sulfates ou chlorures connus pour s’adsorber méfiellement sur or peuvent modifier

les conditions d’adsorption de I'INA.

De leur étude de I'adsorption de I'INA sur une acef d’argent polycristalline
dont l'effet SERS provient d’'un cyclage prolongé eotentiel, Wen et Fang [69]

arrivent a la méme conclusion que nous.

Ainsi, les différences expérimentales peuvent exgi les différences de
conclusions et nous pouvons conclure de nos trasauXINA que cette molécule se
comporte toujours de la méme maniére quel quelsgt, la concentration en acide
perchlorique et en INA dans la solution. C'esti@&-dju’elle est adsorbée sous forme

anionigue en configuration paralléle au plan deslaface pour des potentiels
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V <-0,4 Vssg et en configuration perpendiculaire au plan de uafase pour des

potentiels V > 0,1 Vsg

B. Isomeres de I'INA : acides nicotinique et picolinique

Afin de confirmer ou infirmer le modéle d’adsorptiétabli lors de I'étude de
I'INA, nous nous proposons d'étudier les formes an@dcide nicotinique) et ortho
(acide picolinique) de l'acide pyridine carboxyle&uCes isoméres, de par la position
des substituants doivent nous donner des indicatisnpplémentaires sur les
configurations possibles de la molécule.

L’expression ou non d’'une bande Raman dépend degntgitrie de la molécule.
Ainsi, lorsque la position d’un substituant surayale aromatique change, ceci entraine
des modifications de symétrie de cette moléculer Bo substituant en position para, le
groupe de symétrie d’'une pyridine &3, et il s’abaisse efCs pour les substitutions
ortho et méta. Les vibrations de symétrely, peu ou pas exprimées pour I'INA vont
voir leur intensité augmenter dans les spectreRAllet NA. C’est pourquoi il nous a

fallu reprendre les études en solution en fonatiopH.

1. Acide nicotinique

L’'acide nicotinique (NA) présenté Figure 5.9 estfbrme méta de l'acide

pyridine carboxylique.
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_H .
\N+ \N+ H XN
HO o) o o) o} o)
pKa, = 2,07 pKa, = 4,81
a b c

Figure 5.9 : Formes isoméres de I'acide nicotinig@e cation ; b, zwitterion ;

c, anion et les pKa associés.

A linstar des formes ortho et para, cette molécplésente deux acidités
(pKay = 2,07 ; pKa= 4,81 [67]) et peut donc étre présente sous tooises en solution

en fonction du pH.

a) Spectres en solution

Comme pour 'INA, avant de pouvoir étudier lesadpes SERS du NA adsorbé
sur la surface de I'électrode, il faut attribues Bandes des spectres aux vibrations de la
molécule étudiée en comparant les spectres obems®lution a différents pH. Ceci
permet d'identifier la forme (cationique, zwittemique ou anionique) présente et de
déterminer les vibrations dans le plan et hors thn mui nous renseignent sur
I'orientation de la molécule. Pour ce faire, leedpes du NA en solution ont été
mesurés dans les conditions suivantes :

- prédominance du cationapH=0: NA+HCI1 M

- prédominance du zwitterion & pH = 3 : NA + NaOH"1®1

- prédominance de I'anion apH =12,5: NA+ NaOH 1 M
La concentration en NA a été choisie pour obtenisignal suffisamment intense donc

nous avons travaillé a la limite de solubilité derlolécule dans la solution considérée.
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Les résultats sont présentés Figure 5.10.
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Figure 5.10 : Spectres Raman des trois formes isesrde I'acide nicotinique en

solution a : cation obtenu a pH =0 ; b : zwitteniebtenu a pH = 3 ; ¢ : anion obtenu a

pH = 12,5, puissance laser 9 mW.

Comme dans le cas de I'INA, les spectres ont éteénois en solution aqueuse ce
qui explique la présence du massif vers 1620 ceprésentant la déformation ciseaux
de l'eau. Les attributions des bandes ont été tekes d’aprés celles déja déterminées

dans le cas de I'INA et en se basant sur la liiéea

Selon le méme principe de raisonnement, les vimati des fonctions

carboxylique et carboxylate sont attribuées seda@ableau 5.3. Les positions de bandes
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sont conserveées. Nous en déduisons que la podiisabstituant en 3 ou en 4 n'affecte
pas les vibrations de ces fonctions.

La vibration & du cycle présente & 1645 ¢ret 1644 crit sur les spectres des
formes cationique et zwitterionique de I'INA soituées a 1640 cthet 1639 crit sur
les spectres du NA. Cette vibration, présente & 180" sur le spectre de I'anion de
'INA est déplacée & 1593 cmsur celui de la forme anionique du NA. Les
déplacements de bandes avec la perte de I'hydrogera fonction pyridinium sont
bien conservés.

La bande intense autour de 1000’sur le spectre de la forme para était restée
indéterminée dans les respirations du cycle (1 sygque, 12 trigonale). Nous savons
par ailleurs que la substitution en position mééplace la respiration trigonale de
20 cm® vers les nombres d'onde plus élevés alors queositipn de la respiration
symétrique est inchangée. Nous observons ici utadément de cette bande vers les
plus grands nombres d’onde, nous pouvons doncitiégiment attribuer cette bande a
la vibration 12.

La bande présente respectivement & 624 en625 crit sur les spectres du
cation et du zwitterion et & 633 &nsur celui de I'anion a été attribuée & la vibrai
du cycle comme dans le cas de I'INA avec la encoreléplacement de la position de
bande lié a la perte de I'hydrogéne lors du passdagka forme pyridinium a la forme
pyridine. Elle est toutefois d’intensité globalerhsnpérieure ce qui est attendu de par
le changement de symétrie. Ceci conforte notréoation de la bande & 840 ¢m la
déformation du carboxylate et non a cette vibratibncycle comme dans certains
travaux [68], [69], [71], [74].

De nouvelles vibrations apparaissent dans le speqar abaissement de

symeétrie :
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- autour de 700 cih: 4
- autour de 1115 ci: 18b

- autour de 1600 cih: 8b

Le Tableau 5.3 présente les attributions des baseespectres du NA en solution.
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Tableau 5.3 : Attribution des bandes des spected&dide nicotinique obtenus en

solution, les nombres d’onde sont exprimés en, des lettres correspondent &

I'intensité des bande, f : faible, m : moyenne,fért. Les attributions pour le cycle

pyridine sont données en notation de Wilgs]

Symétrie des

vibrations du

Cation Zwitterion Anion Attribution
cycle
(groupe Cy)
624 f 625 f 633 f 6b a(C-C-C) a’
- 694 f 706 f 4 @C-C) a”
808 m - - O0(COOH)
- 843 m 846 m 5(COO0)
1028 m 1029 m 1033 F 12 (respiration 2
trigonale)
1045 F 1044 F 1043 F 186C-H) a’
1115 f 1113 f - 18If(C-H) a’
- 1159 f 1158 f v¢(CCOO)
1191 f 1189 f 1199 f 9R(C-H) a’
1262 f 1267 f - S(N*-H)
1299 f - - vs(CO(H))
- 1392 m 1392 m vs(COOQO)
- - 1477 f 19av(C-C//C-N) a’
- 1598 m 1560 f 8b(C-C) a’
1640 m 1639 m 1593 m 8éC-C) a
1729 m - - v(C=0)
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b) Spectres SERS

Des essais d’acquisition des spectres SERS dertefméta ont été réalisés en
milieu acide mais n’ont pas permis d’obtenir denalgRaman. Nous pensons que la
difficulté d’obtenir I'adsorption sous forme anigoie pour cet isomére est liee a
l'interaction hydrogéne du pyridinium / carboxylatdous avons alors décidé de
travailler en milieu neutre a basique 5 < pH < fil0laforme anionique est présente en
solution.

Pour des wafers dont nous savons que l'effet SE&Sfagble, le cyclage
préalable a été réalisé en milieu acide perchlerigl M. Cette solution a été ensuite
remplacée par une solution de NA 5°Id + HCIO, 0,1 M puis, aprés environ 1 heure

d’attente, le pH a été ajusté a I'aide d’une solutie NaOH.
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Les spectres SERS de la forme méta de la pyrngoxylate ont été obtenus a

pH 6. lls sont mesurés a différents potentielsoett présentés &0,4 Vsseet 0 Vsse

Figure 5.11.
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Figure 5.11 : Spectres SERS de l'acide nicotinigu@,4 \sse(a) et 0 \sse(b),

puissance laser 90 pW.

Nous observons un spectre dominé par une seulek@ari016 cim & chaque
potentiel. Cette bande représente la respiratigartale du cycle.

Dans la littérature, I'adsorption de la pyridimeposition verticale par I'azote du
cycle a été rapportée et identifiée par I'exaltaties respirations du cycle [95].

Ceci nous laisse penser que le NA est chimisorad'azote du cycle quelque
soit le potentiel appliqué a I'électrode.

Les bandes de la fonction carboxylate qui étaientadméme intensité que les
bandes principales du cycle en solution ne sont gpadtées sur I'électrode. Ceci

indique I'absence d’interaction entre cette font# la surface.
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L’absence de formation de liaison Au-CO®éme a potentiel anodique provient
de la géne stérique liee a un recouvrement importtine molécule adsorbée

verticalement sans désorption possible.

2. Acide picolinique

L'acide picolinique (noté PA) est la forme orthoe d’acide pyridine

carboxylique (Figure 5.12).

X N X
| + +
N-y ~N-y N
HO o) o} o) (o} o)
pKa, = 1,01 pKa, = 5,32
a b c

Figure 5.12 : Formes isoméres de I'acide picoliréqua, cation ; b, zwitterion ;

c, anion et les pKa associés.

Cette molécule présente, comme l'acide isoniogptiaj deux acidités différentes

(pPKay=1,01; pKa = 5,32 [67])donc trois formes possibles en solution en fonction

pH.
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a) Spectres en solution

Comme pour I'INA et le NA nous avons voulu étudierientation du PA sur la
surface de I'électrode en fonction du potentieludlavons donc tout d’abord cherché a

attribuer les différentes bandes des spectres obtmx vibrations de la molécule.

Nous avons ainsi mesuré les spectres des troisefodm PA en solution a différents pH
dans les conditions suivantes :

- prédominance du cationapH=0:PA+HCI1 M

- prédominance du zwitterion & pH = 4 : PA + NaOH"18I

- prédominance de I'anion a pH =14 : PA+ NaOH 1 M
La concentration en PA a été choisie pour obtemisignal suffisamment intense donc
nous avons travaillé a la limite de solubilité derolécule dans la solution considérée.

Ces spectres sont présentés Figure 5.13.
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Figure 5.13 : Spectres Raman des trois formes isesrge I'acide picolinique en

solution a : cation obtenu a pH =0 ; b : zwitteniobtenu a pH =4 ;

C : anion obtenu a pH = 14, puissance laser 9 mW.

Le méme raisonnement que pour les deux formeggedtes a été appliqué aux
spectres obtenus.

Les bandes des fonctions carboxylique/carboxylatsont pas modifiées par le
changement de position du substituant.

Comme attendu, la vibration 12 est a la méme iposifue pour I'INA.

De nouvelles bandes liées au cycle apparaisserd l@s spectres, elles sont
toutefois de faible intensité donc elles provienrs bandes,aou Iy dans la structure

para. Nous les avons attribuées :
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3 pour la bande autour de 1290tm

14 pour la bande & 1392 €rsur le spectre du cation. Cette bande est située
a la méme position que I'élongation de la fonctaarboxylate. Ainsi, la
bande attribuée seulement{&COQ) pour les formes précédentes est en fait
composeée des deux vibrations avec cependant, tlnenoe tres faible de la

déformation des C-H du cycle (14).

Nous avons ainsi attribué les vibrations des wdiffees bandes qui sont

présentées dans le Tableau 5.4.
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Tableau 5.4 : Attribution des bandes des spectoésnus en solution de I'acide

picolinique, les nombres d’onde sont exprimés en, ées lettres correspondent &

I'intensité des bande, tf : tres faible, f : faibta : moyenne, F : fort. Les attributions

pour le cycle pyridine sont données en notatioh\ilson[93]

Symétrie des

Cation Zwitterion Anion Attribution vibrations du cycle
(groupe C)
623 m 623 f 627 f 6b a(C-C-C) a’
680 tf 690 697 4 @(C-C) a”’
812 m - - 3(COOH)
- 840 848 3(COO0)
1013 F 1015 F 1005 tF 12 (respiration 2
trigonale)
1041 F 1040 m 1050 F 186C-H) a’
1099 f 1096 1093 f 18p(C-H) a’
- 1150 tf 1150 f v{(CCOO)
1168 f 1169 m 1171 f 9% C-H) a’
1241 f 1235 f - S(N*-H)
1290 f 1299 f 1291 f 3 a’
1323 f - - v(CO(H))
1392 f - - 14v(C-C,C-N) a’
. 1390 F 1392 F W{C00)
14v(C-C,C-N) a’
- 1438 tf 1438 m 19h(C-C,C-N) a’
- 1476 tf 1476 f 19a(C-C,C-N) a’
1626 F 1621 m 1590 m 8¢4C-C) a’
1736 m - - v(C=0)
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b) Spectres SERS

Des essais d’acquisition des spectres SERS denteefortho ont été réalisés en
milieu acide mais n'ont pas permis d’obtenir denalgRaman. Nous pensons que la
difficulté d’obtenir 'adsorption sous forme aniguie pour cet isomere est, comme pour
le NA, liée a linteraction hydrogene du pyridiniuhncarboxylate. Nous avons alors
décidé de travailler en milieu neutre a basique fiH<< 10 ou la forme anionique est
présente en solution.

Les spectres SERS ont été mesurés dans une sdgtiense de PA 5.2M +
HCIO4 0,1 M + NaOH de pH 8 a deux potentiels différgpis4 Vsseet 0,1 \ssg sont

présentés Figure 5.14.

coups*s

1000 ' 1500 ' 2000

Nombre d'onde / cm -1

Figure 5.14 : Spectres SERS de l'acide picolinigue,4 \sse(a) et 0,1 \ésg(b),

puissance laser 900 pW.

Contrairement aux spectres SERS du NA, ces speptésentent plusieurs

bandes de faible intensité.
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Leurs attributions déterminées a l'aide des spg@nesolution et de la littérature

[69],[91],[96] sont données dans le Tableau 5.6.

Tableau 5.6 : Attribution des bandes des spectie#®Sde la forme ortho de I'acide

pyridine carboxylique.

Nombre d’onde (ci) Attribution
1130 vs(CCOO)
1256 vea(Cycle)
1338 vs (cycle)
1425 viga(Cycle)
1490 vigp(cCycle)

La bande & 1130 chreprésente I'élongation symétrique de la liaise@QO.
La bande la plus intense & 1256 tneprésente la vibration 9a du cycle. Les bandes a
1425 cmi* et 1490 crit représentent respectivement les vibrations 198kedu cycle et
la bande & 1338 chreprésente la vibration 3 du cycle.

Ainsi, nous remarquons qu’aucune bande de vibratela fonction carboxylate
n'est exaltée sur le spectre de la molécule adsogbé&ue celui-ci est dominé par les
vibrations du cycle.

Ceci nous laisse penser qu’aucune interaction éafi@ction carboxylate de la
forme ortho avec la surface n’a lieu et donc quenddécule est adsorbée sur la surface
de I'électrode par des liaisons mettant en jeuusmeent des atomes du cycle.

La présence de bandes liées a des vibrations de, @utres que la respiration
trigonale mise en jeu dans le cas du NA, indigué giest pas uniquement chimisorbé
sur la surface via I'azote uniquement mais qu'iltpétre également physisorbé en une
position légerement incliné par rapport a la swfdt n’est toutefois pas possible de

déterminer si la molécule est inclinée ou non de d& la fonction carboxylate.
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L’étude des changements dans le spectre en fondtiquotentiel, nous montre
que l'intensité globale ce celui-ci diminue lorsgleepotentiel augmente, ce qui est
attendu et qui est lié au substrat [90]. Cependastintensités relatives et les positions
des bandes sont conservées. La position du PAassurface de I'électrode ne varie
donc pas avec le potentiel.

Ceci peut étre expliqué, comme dans le cas du [dAlgpgéne stérique liée a un
recouvrement important de la surface par la mo&adkorbée via le cycle incliné par

rapport a l'or.

La conclusion principale de nos études Raman SER®retion du potentiel
montre que I'INA s’adsorbe en configuration plang & surface de I'électrode pour
des potentiels inférieurs a -0,43¢ et peut ainsi se relever lorsque le potentiel
augmente. Les deux autres isomeéres se chimisovizhazote du cycle pyridine et se
physisorbant via le cycle pour le PA ; chacun d’@wec un taux de recouvrement
important, ils ne peuvent alors plus changer ddigoration sur la surface malgré les
variations de potentiel. Le passage en configuratielevée de I'INA lorsque le
potentiel augmente est di a la chimisorption dibaaylate, ce qui oblige alors la

molécule a se relever.
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II. Etude électrochimique « classique »

Apres nous étre intéressés aux eétudes Ramaréesalisr notre systéme modele,
nous allons nous focaliser sur les mesures éldtstmgues et plus particulierement sur
I'étude de la capacité de double couche par desuneesd’impédance classique, la

modification d’adsorption devant entrainer desataons de capacité [40].

A. Voltammeétrie cyclique

Les mesures de voltammétrie cyclique sur I'or dBaside perchlorique en
présence ou non d’INA nous ont permis de fixerdemes d’étude du systeme étudié
et de vérifier l'orientation <111> [97] de notrerface, ainsi que l'adsorption de la

molécule sur le substrat.

Les mesures menées sur nos substrats d’'or daésedifs solutions d’acide

perchlorique et d'INA sont présentées sur les Egi.15 et 5.16.
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Figure 5.15 : Voltammogramme de I'or dans HGIM1 M mesuré & 10 m\ts

La Figure 5.15 montre un voltammogramme enregmirenos films d’or dans
I'acide perchlorique 0,1 M & 10 mV*sNous remarquons que le voltammogramme
présente des pics de courant mieux définis quevidgammogrammes classiques
enregistrés sur des électrodes polycristallinesstiicomparable a celui obtenu pour un
monocristal d’or orienté <111> dans l'acide percigloe par Hamelin [97].

Les pics d’oxydation a 0,6¢e et 0,8 \ksecorrespondent a I'oxydation de I'or
suivant la réaction [89] :

Au +nH,O - Au(OH), +nH* +ne” (5.1)
Qui s’effectue en deux étapes avee i et n= 2.
Et le pic de réduction est associé a la réactioraste, en une seule étape [89] :
Au(OH), +ne - Au+nOH" (5.2)

Afin de ne pas modifier les caractéristiques deenfitm d’'or et d'éviter les

réactions d’oxydation possibles de notre molécnteis avons limité notre étude a la

borne supérieure de valeur 0,2sW¥
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Il nous est trés difficile dans la cellule de dpa&lectrochimie de dégazer
parfaitement la solution. Pour éviter la réactian réduction d’oxygene dissout qui
serait d’autre part susceptible de modifier le midal de notre systeme, nous avons
limité la borne inférieure a -0,4s¥s La spectroscopie Raman nous ayant donné
l'information que le systeme n’évolue plus pour gesentiels inférieurs a cette borne.

La partie du voltammogramme étudié est donnéeaskiigure 5.16.
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Figure 5.16 : Voltammogramme mesuré sur I'or & M.ghentre -0,6 ¥seet +0,4 \bse

dans HCIQ 0,1 M (), dans HCIQ 0,1 M + INA 10° M (=), dans HCIQ 0,1 M + INA

adsorbé sur 'or €).

Le courant d’oxydation non réversible, commencarit,&2Vsse sur la Figure
5.16 peut correspondre a I'adsorption des {9H].

Le pic de réduction a partir de -0,4¢ correspond a la réduction du dioxygéne
dissous.

Nous constatons qu’en présence d’'INA aussi biensention qu'adsorbé

préalablement sur la surface, le pic lié a 'adsompdes OHnN’est plus présent et que le
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pic de réduction de I'oxygene dissous est moingju&@rCes observations montrent que
I'INA est bien adsorbé sur la surface de I'élec&rathns cette zone de potentiel, ce qui
était attendu de par notre étude précédente.

En présence d’'INA en solution, un systeme réevergibo/Pr) apparait autour de
0 Vssg, il est superposé a un autre systeme réversiljie ptésent en I'absence de

molécule en solution. Les valeurs des courantstsoefois de I'ordre du pA.cf

B. Etude de la capacité de double couche

Des mesures d’'impédance ont été réalisées en peesémren absence d’'INA, a
différentes concentrations en INA et en électrolytpport et a différents potentiels.

Quelques diagrammes représentatifs dans la gamrkel562 Hz sont donnés sur la

Figure 5.17.
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Figure 5.17 : Diagramme de Nyquist du systeme 4 Vose(—m—), 0Vsse(—m-) et
0,15 \sse(—m-).
Ces résultats montrent que notre systéme se coengamme un systéme quasi-

capacitif quelle que soit la solution utiliséeepbtentiel d’étude.
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Nous ne pouvons pas utiliser un simple circuit RQrgd’'analyse de ces données
car nous devons prendre en compte la non idéaditdhalre montage expérimental
(courants de fuites, position de I'électrode deéneice...). C'est pourquoi nhous avons
choisi le circuit de Randles (Figure 5.17) pouju&ement des parametres.

CPE
\

I
/|
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_/\/\/_ i I
t

\V\

Figure 5.18 : Circuit de Randles utilisé pour I'spement des parametres

Ces parametres ont été ajustés a l'aide du logiomercial EC lab [99]. Les
valeurs sont données en annexe.

La résistance de transfert de charge est supére&6® K.cnf quelque soit le
potentiel ou la solution, ce qui montre I'abseneeréaction faradique aux potentiels
choisis. Nous mesurons uniguement le courant de. fui

Pour toutes ces mesures, le coefficient de CPEaafishh supérieur a 0,95 et
atteint pour certaines électrodes 0,98. Cette déalité provient de la géométrie de la

cellule spectre-électrochimique, en particulier lpgsrésence du joint torique [49].

Pour étudier les variations de capacité, nous poaatiliser la formule de Brug
[43] détaillée dans le chapitre Il et remonter @ ualeur de pseudo-capacité proche de

celle de la capacité de double couche.

Nous pouvons ainsi étudier les variations de d&pate double couche en
fonction du potentiel par des mesures d'impédardeetréchimique. La Figure 5.19

présente les valeurs de capacité de double coubtenues par cette méthode a
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différents potentiels dans deux solutions: acidercipiorique 0,1 M et acide
perchlorique 0,1 M + INA 18 M. Un intervalle de temps constant entre chaqusunee

a éeté appliqué apres chaque changement de poafelarisation.
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Figure 5.19 : Variations des pseudocapacités dakesia partir de la formule de Brug
en fonction du potentiel pour I'or dans : HGJO,1 M (-=-) ;

HCIO4 0,1 M + INA 10°M (-m-).

Nous remarquons tout d'abord que les courbes obgndans I'acide
perchlorique 0,1 M seul ont une allure et des val@uoches de celles détaillées dans la
littérature enregistrées sur des monocristaux [BH][62].

Nous décelons la présence d’'un minimum sur la ewiitenue en présence
d'INA entre -0,3 \sseg et -0,2 \6sg qui marque la position du pcn classiguement
déterminée en milieu acide perchlorique [45],[100].

Nous observons également qu’'en présence d’'INAyv#surs de capacité de
double couche sont plus faibles que pour I'or datsde perchlorique seul et que les
valeurs maximales sont décalées vers des potenéigérement plus faibles. Ceci

montre encore la présence de la molécule adsodné® surface.
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Cependant, ces variations sont déja importanteabsence d’'INA et il reste
difficile d’extraire de ces mesures l'influence Hadsorption de la molécule sur la

capacité de double couche.

L'utilisation d’'une solution moins concentrée decfrolyte support peut avoir
une incidence sur la capacité de double couches Idoans donc décidé d’étudier ces
variations en milieu acide perchlorique dilué doisfsoit & 1d M. La Figure 5.20

présente les résultats obtenus en présence et sancab d’'INA a la surface de

I'électrode et/ou en solution.

75 /

pseudoC / pF.cm™
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Figure 5.20 : Variations des pseudocapacités ca&lesla partir de la formule de Brug
en fonction du potentiel pour I'or dans : HGJ@0? M (—a-) ; HCIO, 10° M +

INA 10°M. (—m-) ; HCIO4 10% M seul en solution + INA sur I'électrodes(-)

Nous pouvons tout d’abord remarquer que les vanatde capacité obtenues en
milieu acide perchlorique seul sont plus atténuwgesn milieu concentré mais que les

valeurs maximales sont treés proches.

177



Systéme modéle : acide isonicotinique sur or

Il est également intéressant de noter que les rgalbel capacité mesurées pour
I'or dans le milieu acide perchloriqued® seul en solution + INA adsorbé sur
I'électrode sont plus faibles que celles détermsng®e milieu acide perchlorique im
seul alors que les variations sont plus marquées.

Nous pouvons également observer que la présensé &h solution modifie
grandement les variations de capacité de double cheou dans [I'acide
perchlorique 18 M. Ces variations sont trés importantes devariesabtenues sans
INA mais également devant celles obtenues en miN& + acide perchlorique plus
concentré. Nous atteignons des valeurs supéri@uté8 pF.cm.

Une interprétation possible de ce phénoméne esadserption supplémentaire
de la molécule qui dans cette zone de potentielchshisorbée par la fonction
carboxylate. Le changement d’orientation libéraat durface active permet une
adsorption surnuméraire. Ce phénomene est probabtamasqué en milieu acide plus

concentré par une adsorption des ions de I'élggeaiupport.

Nous avons ensuite voulu étudier les variationcajgacité de double couche
lorsque l'acide perchlorigue est encore plus dildus avons ainsi effectué des
mesures d'impédance électrochimique classique éaundcide perchlorique 2.Tav,
en milieu acide perchlorique fM + INA 10°M et en milieu acide
perchlorique 18 M + INA 10° M sur la surface de I'électrode. Les valeurs deacié
de double couche ont été extraites de ces mes#iB¢®{ les résultats sont présentés

Figures 5.21 et 5.22.
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Figure 5.21 : Variations des pseudocapacités c&lesla partir de la formule de Brug

en fonction du potentiel pour I'or dans : HGJ@0® M (—a-) ; HCIO, 10° M +

pseudoC / pF.cm™
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Figure 5.22 : Variations des pseudocapacités calesla partir de la formule de Brug

en fonction du potentiel pour I'or dans : HG@.10° M (—m-) ; HCIO, 10° M +

INA 10°M. (—m-) ; HCIO4 10° M seul en solution + INA sur I'électrodes(-)
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Les mesures présentées Figure 5.21 ont été e¥erien appliquant un temps
d’attente d’'une vingtaine de minutes entre chagquet@t celles présentées Figure 5.22
ont été obtenues aprém temps d’attente d’environ 5 minutes. Les deuxeséde
mesures ont été meneées sur des électrodes di#férenltes valeurs déterminées sont du
méme ordre de grandeur.

Pour I'électrode en présence d’INA, le temps dig#en’a que tres peu
d’influence sur les résultats.

Par contre, en milieu acide perchlorique seul, nfessures réalisées avec un
temps d’attente de 20 minutes sont identiques lascele la littérature dans le milieu
considére [62]. Ceci nous permet d’attribuer laataon de capacité de I'or dans l'acide
perchlorique seul a un phénomene lent qui pouétadt la reconstruction de la surface.
D’autre part, sur cette courbe, le minimum corresiamt au pcn est clairement
identifiable entre -0,15 d4eet -0,05 s

En résumeé, dans le cas de Ilutilisation de sahsticaqueuses d’acide
perchlorique a 0,1 M, les variations les plus int@ates ont lieu en absence d’'INA alors
qu'en milieu acide perchlorique dilug, c’est-a-dir@* M et 10° M, elles ont lieu en
présence d’INA dans la solution.

Nous pouvons conclure que la concentration en apelehlorique a une
influence sur la réponse de la capacité de doutlele en présence d’INA dans la
solution. Cependant, nous observons qu’en présé'fidd adsorbé sur I'électrode et
absente de la solution, les valeurs de capacikguet variations restent masquées par
celles obtenues en milieu acide perchlorique seul.

Ainsi, les variations de capacité sont telles quima peut pas extraire de

variations liées a I'INA présent seulement a ldaste de I'électrode. Nous ne pouvons
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donc pas, a ce stade, déterminer I'influence dagément d’orientation de la molécule

sur la capacité de double couche.

III. Couplage capacité de double couche/électrochimie

et Raman/électrochimie

A. Double modulation appliquée a la capacité de double

couche

Dans le but de séparer les contributions respestiles variations de capacité
liées a la surface de l'or de celles liees a laieétation de la molécule, nous avons
réalisé des mesures de modulation de capacité widedoouche sur notre systéme en

utilisant le logiciel mis au point au laboratoifgdure 3.13 chapitre Il1).
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1. Définition des conditions de mesure

Des mesures d’'impédance classique nous ont pesrfigat la haute fréquence

(Figure 5.23).

25 | 3kHz
20|
‘-“E 15 ] M,
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10' 10° 10° 10°
Fréquence / Hz
Figure 5.23 :C, =(-Im(Z)xw) ™ etCy= Im(Y)x()™" obtenues pour I'or dans

HCIO, 0,1 M pour V =-0,2 ¥sg

La Figure 5.23 représente les capacités calcu&epartir des formules
d’'impédance et d’admittance d’un circuit RC séme aprrespond a I'approximation qui
peut étre faite du circuit de Randles dans le ¢asedrésistance Rt tres grande. Ces
mesures montrent des valeurs pratiquement constdatka capacité obtenue a partir de
'impédance jusqu’a 20 kHz.

Nous revoyons ici I'avantage de déterminer la cépa& partir des mesures
d'impédance et non d’admittance. Ceci nous perradtalailler a une haute fréquence
de 3 kHz.

Le nombre de périodes moyennées (62) a été optimisepermettre a la carte
AD/DA de fournir la haute frequence le plus longpsnpossible. La modulation basse

fréequence est alors limitée a 30 Hz maximum.
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Nous avons attendu d’étre en régime stationnaite pffectuer la mesure. Ceci

a éte contrélé en vérifiant la stabilité des vadele capacité en sortie Hf.

2. Résultats

a) Acide perchlorique 0,1 M

Les mesures de capacité déterminées a partir diradine d’impédance a

potentiel fixe sont données sur la Figure 5.24a.réprésentations de Nyquist de la

fonction ACq/AE,, obtenue aux mémes potentiels est donnée Figureb5.Re code

couleur est conserve.
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w20 A 40+
e ) .
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3 A Ol ':fqi-'—‘
S %0l -120—=80 =7 =40 " 80 120
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V/SSE -120-
a. b.

Figure 5.24 : a. Variations des pseudocapacitésulales a partir de la formule de
Brug en fonction du potentiel pour I'or dans HGI@1 M ; b.Représentation de
Nyquist de la fonctionCq/AE,, a différents potentiels pour 0,01 Hz < f < 30 Hmp

I'or dans HCIQ, 0,1 M.
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Le diagramme de NyquishCq/AE, ) donne a chaque potentiel et quelque soit
la fréquence, une valeur réelle de cette fonctisincqrrespond a la pente de la courbe
C =1(E).

Ceci peut étre interprété de deux manieres diffégeen

- nous sommes en présence d'un systeme dont la tE@paepond

instantanément aux variations de potentiel. Ceacé® étudié dans la these
de René Antafio Lopez [2] et correspond au casélectrode a goutte de
mercure en électrolyte concentré dans le réginuodble couche.

- notre fréquence maximale est tres inférieure a la fréquence dunpm&ne

de relaxation s'il existe.
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b) Acide perchlorique 0,1 M + acide isonicotinique

103M

Les valeurs présentées sur les diagrammes de Nyantité comparées aux

courbes C = f(E) correspondantes présentées Figibe
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Figure 5.25 : a. Variations des pseudocapacitésulales a partir de la formule de
Brug en fonction du potentiel pour I'or dans HGI@1 M + INA 10°M ;
b. Représentation de Nyquist de la foncth®@n/AE,, a différents potentiels pour

0,01 Hz < f < 30 Hz pour I'or dans HCU®,1 M + INA 10° M.

En sachant que le code couleur des potentieloaseové, nous remarguons une
concordance entre les valeurs des pentes des sdOrbd(E) et celles des fonctions de
transfertACq/AE,,.

La position du pcn est généralement déterminédapaosition du minimum de
capacité sur la courbe C = f(E). Notre mesure rpmrmet une meilleure précision par
l'inversion de signe de la fonctiokCq/AE,. Nos mesures en présence d’INA montrent,
pour les potentiels entre -0,4 V et -0,3 V, la valgéelle mesurée pour cette fonction se

situe de part et d’autre des I'axe des ordonnéesi ius permet donc de situer le pcn
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entre ces deux potentiels. L’écart avec la valasible sur la courbe C =f(E) est
certainement di a la non stationnarité du systensedle cette derniere mesure.
L’absence de dérive sur le diagramme de Nyquistadéonction ACq/AE,

montre que ces mesures ont été effectuées adtétainnaire.

La encore, le diagramme de NyquiaiCh/AE,) donne a chaque potentiel et

quelque soit la fréquence, une valeur réelle de ¢enction.

Ceci peut étre interprété de la méme facon par deanieres différentes :

- nous sommes en présence dun systeme dont la tapaépond
instantanément aux variations de potentiel. Cepanda présence d’une
molécule adsorbée sur la surface de I'électrodeidduire une dispersion en
fréequence de la capacité de double couche [45] n@us ne I'observons pas.

- donc notre fréquence maximale est tres inférieure a la fréquence du

phénomene de relaxation.

En milieu acide perchlorique 0,1 M, la mesure debd® modulation ne nous
permet pas d’extraire I'influence de I'INA sur leariations de capacité en partie parce
quelles sont du méme ordre de grandeur que celledbsence de molécules et parce
gue notre systeme n’atteint pas les fréquencesséices.

Nous avons montré qu’en milieu acide dilu€, laatawn de capacité en présence
d’'INA est beaucoup plus importante qu'en son absehmus avons donc essayé de
mesurer la fonctiodCqo/AE,, dans ces conditions. Malheureusement, le brumegure
est largement augmenté dans les conditions ouslataéce d’électrolyte devient trés

importante. Ceci rend les résultats inexploitablesi’'est pas exclu qu'un défaut de
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conception de notre montage soit apparu dans geltioms mais nous n‘avons pas pu

essayer d’y remédier.

B. Couplages Raman-Electrochimie

Les résultats présentés dans cette partie pastenties mesures d'intensité de
bandes en fonction du potentiel ou des mesurepdil@mnce-Raman réalisées sur notre

systeme électrochimique modéle.

1. Voltammeétrie-Raman

Avant d’étudier la fonctiomARamanAE, nous nous sommes intéressés aux

variations des intensités des bandes significatikespectre Raman simultanément a

une voltammeétrie cyclique.
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La Figure 5.26 présente les variations d’intensitdmalisées des bandes a
1600 cn* vibration 8a du cycle, 1365 ¢hélongation symétrique de CQQ220 cnt
vibration 9a du cycle, 1020 ¢hrespiration trigonale en fonction du potentiel.sCe
mesures ont été réalisées simultanément a unenrolerie cyclique grace au montage

mis au point au laboratoire (Figure 3 .11 chaplitje
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Figure 5.26 : Pseudocapacités en fonction du patepour I'or dans HCIQ 0,1 M +
INA 10°M (e), Voltammétrie cyclique (f) et variations dénsité normalisées des
bandes du spectre Raman de I'acide isonicotiniquiection du potentiel, a : intensité
de la bande & 1600 ¢hnb : intensité de la bande & 1365tne : intensité de la bande
& 1220 crit, d: intensité de la bande & 1020 &ntes fléches indiquent le sens du

balayage en potentiel.
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La Figure 5.26.a montre la superposition de dewlesyconsécutifs. En les
observant, nous pouvons constater que les vargatierbande sont reproductibles.

Pour toutes les bandes analysées, le systemevestibde en intensité Raman ce
qui signifie que le nombre global de molécules @néss a la surface est fixe pour un
potentiel donné.

Pour les difféerentes bandes, nous observons gs’'d@teeignent leur valeur
maximale pour un potentiel de -0,43¢et que leur intensité diminue pour les potentiels
plus élevés. Nous avons déja attribué la diminutitobale de lintensité du signal
observé au déplacement avec le potentiel de laebalasmon a l'origine du signal
SERS vers des longueurs d’onde plus faibles.

Par contre, le rapport des intensités des bandes@ cnt et 1220 crit dont

nous avons déja fait le lien avec le taux de rétait@n des molécules est présenté sur

la Figure 5.27.
1.0
|
0.5
/
0.0
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V / SSE
Figure 5.27 : Rapport des intensités des bandek5® tni et 1220 crif, normalisées

en considérant toutes les molécules a plat a -@g#at relevée a 0,45 les fleches

indiguent le sens du balayage en potentiel.
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Ce rapport augmente lorsque le potentiel varie 0jé Vssg a 0,4 \bse Ceci
montre que l'intensité relative de la bande & 1drs0 augmente par rapport & celle de
la bande & 1220 ¢fn Comme nous I'avons vu lors de I'étude des spsd®aman de
I'INA, ces bandes correspondent respectivemenglarigation symétrique de la liaison
C-COQO et a la vibration 9a du cycle. Ces inversions tdigité relative traduisent
d’apres notre étude stationnaire, sa réorientdbimgue le potentiel varie de -0,43¢a
0,4 Vssg Ainsi, I'étude des rapports d’intensité de bapde cette méthode permet de
quantifier un changement d’orientation de la mdéaur la surface de I'électrode de
travail en éliminant I'effet de déplacement de plas. Ceci est tout a fait Iégitime pour
deux bandes trés proches a 1150 et 1228 cm

Par contre, le voltammogramme nous montre clairémersysteme réversible
que nous avons déja attribué a une adsorption &omgpitaire de molécules
chimisorbées. Si tel est le cas, la contributiowe® molécules nous empéchera de relier
directement les variations du rapport des intessigékix variations liees a la
réorientation.

Nous remarquons également que le maximum de \ariaes bandes se situe
aux potentiels pour lesquels les variations de@#pde double couche sont maximales.
II'y a donc quand méme une corrélation entre legatans de capacité de double
couche et celles de lintensité du signal Ramansnss nature reste difficile a

déterminer.

190



Systeme modéle : acide isonicotinique sur or

2. Impédance-Raman

Nous nous sommes ensuite intéresseés a I'étude iwadtionARamanAE dans
I'idée de remonter a la fréquence caractéristicqgge\driations des intensités de bandes
Raman.

Nous avons mesuré cette fonction pour la bande7a ¢8" correspondant &
I’élongation symeétrique de la fonction carboxyl&gCOQ)). Le choix de cette bande
intense permet d’obtenir les plus grandes variaterec le moins de bruit possible. Les

résultats sont présentés sur la Figure 5.28.

Re(ARaman/AE) / kcoups.s .V
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|:\> a
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mim(ARaman/AE) / kcoups.s'l.V'1

Figure 5.28 : Représentation de Nyquist de la fomc Raman/E de la bande a
1370 cnil (v(COQ)) & : -0,15 \bse(—m-), O Vsse(—A-), 0,1 \kse(—*—) avec une

amplitude de 50 mV 0O-créte.

Cette Figure montre une mesure tres bruitée comuoasiment toutes les
mesures impédance-Raman. Elle nous permet cepeddadiistinguer une relaxation

aux tres basses fréquences. Ceci nous informeasprésence d’'un phénomene lent
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pouvant étre attribué a la réorganisation de léasard’or sous I'effet du potentiel qui
se manifeste par ailleurs sur le temps nécessauegiteindre la valeur stationnaire de
la capacité.

Nous pouvons également distinguer une accumulaionnulle sur 'axe des
réels qui signifie 'occurrence d’au moins un ph@&eéoe plus rapide, probablement lié
au mouvement de la molécule sur la surface decti@de. Cependant, nous ne pouvons
pas travailler a des fréquences supérieures a avde les appareils utilisés, nous

n'avons donc pas eu acces a la relaxation de aeopieéne rapide.

Les tentatives d’études du rapport d’intensité dedes n’ont conduit a aucun

résultat exploitable de par le bruit inhérent énkesure.

Afin de vérifier que I'accumulation de points pales fréquences supérieures a
1 Hz donne une valeur non nulle sur I'axe des abss| nous avons mené des mesures
Raman simultanément a des sauts entre deux valeyrstentiel (-0,4 Yseget 0,2 \ssp

pour lesquels la molécule change de configuratiadsbrption.

L'étude a été réalisée en milieu INAA®I + HCIO, 10° M sur une électrode

d’or et les résultats sont présentés Figure 5.29.
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Figure 5.29 : Potentiel appliqué en fonction du psnf) et intensité de la bande a
1370 crit (v(COO)) en fonction du temp$) obtenus sur une électrode d’or en milieu

INA 10°M + HCIO4 10°M

Nous observons que le signal Raman varie instantant avec les perturbations

du potentiel ce qui confirme I'accumulation non lausur 'axe des réels pour les

fréquences supérieures a 1 Hz.
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IV. Conclusions de I’étude

L’étude Raman en fonction du potentiel nous a néoqgtre la réorientation de
I'acide isonicotinique d’'une configuration planeude configuration relevée lorsque le
potentiel augmente, est due a la chimisorption aefonction carboxylate. Ceci
commence a partir du pcn qui a été déterminé gattledes de modulation de capacité.

Nous avons réussi a relier les variations de cépate double couche aux
variations de signal Raman ce qui montre que leg gaénomenes sont liés. Toutefois,
nous n’avons pas réussi a accéder a leurs frégeieacactéristiques qui nous auraient
permis de les associer définitivement.

Le choix de ce systtme comme systeme modeéle siés¢ peu judicieux. En
effet, ce systeme est déja beaucoup trop rapide mmtee dispositif expérimental. De
plus, il est fort probable qu'une adsorption suppétaire sur la surface libérée par le

mouvement le I'INA vienne rajouter un deuxieme phr@ene compliquant le systeme.
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Conclusions et perspectives

Ce travail a abouti a la mise au point d'un nouveaontage tout logiciel

permettant de coupler la mesure impédance-Ramaa miodulation de capacité de

. . ARaman
double couche donc d'étudier simultanément lestfons de transfertT et

Af(Zy)

AE La mesure simultanée de ces deux fonctions dminettre d’obtenir des

w

informations sur la structure et la cinétique desesnes étudiés.

Un des avantages principaux de notre montage papora au montage
analogigue mis au point lors de la thése de Ren@finLopez est I'utilisation de
'impédance au lieu de I'admittance pour détermilaevaleur de la grandeur étudiée a

haute fréquence qui permet d’élargir le domaineb@dsses fréquences accessibles.

Notre dispositif expérimental présente toutefois dienitations qui peuvent
néanmoins étre surmontées par des changementauisappareillages dont nous

disposons actuellement.

Tout d’abord, le détecteur CCD utilisé pour les nnes Raman ne permet pas

d’obtenir plus de deux spectres par seconde cdirgite le domaine des fréquences

ARaman

accessibles lors de la mesure de la foncHeHA?. Cette contrainte pourrait étre

résolue par l'utilisation d’'un détecteur CCD plapide. Cependant, le signal Raman
étant tres faible, il faudrait une exaltation tnégportante du signal pour permettre de

travailler avec un temps d’intégration plus faible.

197



Conclusions et perspectives

Une autre limite résultant de la faiblesse du digRaman est la nécessité

d’utiliser une modulation de potentiel tres impat&alors de la mesure de la fonction

ARaman . . N N
T. Ce qui impose de travailler avec un systeme medteeaire dans la gamme

de potentiels de modulés. Pour le résoudre, il riEatichméliorer I'effet SERS des

substrats utilisés.

Ensuite, méme si l'utilisation de I'impédance aeulide I'admittance augmente
le domaine des basses fréquences accessibleseslmente double modulation, celui-ci
reste limité par l'utilisation d'une carte AD/DA meermettant pas de travailler au dela
de 30 Hz. Ce probleme peut étre résolu en utilisastcarte D/A dédiée exclusivement
au renvoie de la valeur déterminée a haute fréguercs la carte gérant les basses
fréequences a la place de la partie D/A de la ddatgonal Instrument utilisée dans notre
montage actuel. Ceci nécessiterait cependant wmeehe mise au point du logiciel de

I’AFT par le nouvel ingénieur chargé de la prograation.

Nous avons d’autre part décelé un bruit de mesapeitant dont I'origine reste

encore a déterminer.

Nous avons appliqué ce montage a I'étude de I'aisioleicotinique dans le but
d’étudier les relaxations du recouvrement de serfsr une espece adsorbée.

Nous avons tout d’abord montré, a l'aide de la spscopie Raman, que la
molécule change d’orientation sur la surface déedi®ode avec le changement de
potentiel d’'une configuration plane sur la surfgoeur des potentiels inférieurs

a -0,4 \ksga une configuration relevée pour des potentigieseurs a 0,1 ¥se
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Les études des variations de capacité de doublsheale notre systéme modele
en fonction du potentiel et dans différentes sohgi par des mesures d’'impédance
stationnaires ont été réalisées. Elles ont montrd @st difficile d’extraire une
influence de I'INA adsorbée sur les valeurs de ca@ale double couche qui restent
masquées par celles obtenues en présence d'acaieqgpigjue seul.

Toutefois, nous avons pu relier les variations aeacité de double couche aux
variations de spectres Raman sans pour autane@tneesure d’établir la nature de ce
lien.

De plus, les études basées sur 'impédance-Ramanmebddulation de capacité
effectuées séparément nous ont permis de congjagmotre systéeme modele est
beaucoup trop rapide pour notre dispositif expéntale Nos différentes études nous
laissent également penser qu’une adsorption suggplixine de molécule peut avoir lieu
lorsque I'INA passe d'une configuration plane a wmwnfiguration relevée ce qui

complique encore le systeme modele choisi.

Ainsi, notre systeme modele s’est avére trop cajupliet trop rapide pour cette

étude.

Ce travail pourrait étre poursuivi en utilisant autre systéme modeéle constitué
d'une monocouche auto-assemblée de molécules tellgge [I'acide
4-mercapto benzoique [95,96] qui s'adsorbe via atmme de soufre et dont l'autre
extrémité, composée d’'une fonction acide carboxgigst sensible aux variations de
pH et de potentiel. De plus, le passage de la farartboxylique a carboxylate de la
molécule doit étre détecté en spectroscopie Rantadoi également avoir une

incidence sur la capacité de double couche dudfait'arrivée ou de la perte d'une
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charge supplémentaire au niveau des moléculestagsorAinsi, I'influence du passage
carboxylique a carboxylate de la molécule adsodm¢da capacité de double couche et
les spectres Raman doit pouvoir étre étudié ad’diel notre montage sans étre géné par

des adsorptions non contrélées de molécules suppléires.
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Annexe

Annexe

Ajustements des paramétres a l'aide du circuit dedies et pseudo capacité calculée a
partir de la formule de Brug pour les résultatsnggédance classique obtenus sur un

film d’or dans :

* HCIO,4 0,1 M (voir Figure 5.19) :

POl R Qs | @ | Re@ | g | PoUC
-0.40 169 | 2.6E5 | 0.97 | 6.6E4 | 0.005 20.2
-0.20 196 | 25E5 | 0.97 | 1.1E5 | 0.006 19.4
-0.15 182 | 3.0E-5 | 0.96 | 1.3E5 | 0.005 21.6
-0.10 180 | 40E5 | 096 | 1.9E5 | 0.512 25.1
-0.05 180 | 4.0E-5 | 0.96 | 1.6E5 | 0.003 29.5
0.00 179 | 52E5 | 095 | 2.8E5 | 0.006 37.3
0.05 177 | 70E5 | 094 | 1.8E18 | 0.006 47.2
0.10 179 | 88E5 | 0.94 | 2.6E18 | 0.009 55.9
0.15 180 | 9.0E5 | 094 | 1.5E18 | 0.01 58.6

« HCIO, 0,1 M + INA 10°M (voir Figure 5.19) :

Poeniel | R Qs | @ | R@ | x| PO
-0.40 178 | 22E5 | 0.96 | 3.0E4 | 0.003 15.7
-0.30 178 | 1.9E5 | 097 | 7.8E4 | 0.0035 14.7
-0.25 180 | 1.9E5 | 097 | 7.7E4 | 0.0068 14.6
-0.20 150 | 21E5 | 0.96 | 7.5E4 | 0.0039 155
-0.15 153 | 25E5 | 0.96 | 2.3E4 | 0.0098 17.0
-0.10 152 | 3.0E5 | 095 | 4.1E4 | 0.0065 19.8
-0.05 160 | 3.9E5 | 0.94 | 2.1E5 | 0.0035 24.9
0.00 135 | 57E5 | 093 | 9.3E4 | 0.0044 33.6
0.05 133 | 7.9E5 | 091 | 8.3E4 | 0.0062 41.0
0.10 133 | 89E5 | 091 | 44E18 | 0.01 45.3
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« HCIO, 10° M (voir Figure 5.20) :

Annexe

Poeniel | Ry@) QeS| @ | Re@ | g |PONOC
-0.40 106 6.1E-5 0.95 1.0E18 0.02 47.0
-0.35 107.2 6.5E-5 0.94 1.0E18 0.02 47.5
-0.30 107.9 | 6.3E-5 0.94 1.0E18 0.02 45.6
-0.25 108.8 | 7.4E-5 0.93 1.0E18 0.02 51.3
-0.20 109.9 | 7.7E-5 0.92 1.0E18 0.02 50.9
-0.15 109.6 | 7.6E-5 0.92 1.0E18 0.02 50.0
-0.10 106 7.9E-5 0.91 1.0E18 | 0.010 48.9
-0.05 105.8 | 9.1E-5 0.9 1.0E18 | 0.003 54.2
0.00 105.7 1.2E-4 0.88 1.0E18 | 0.003 64.0
0.05 106.4 1.2E-4 0.87 1.0E18 | 0.002 64.8
0.10 106.8 1.4E-4 0.83 1.0E18 | 0.003 57.6

s HCIO, 10° M + INA 10°M (voir Figure 5.20) :

Poeniel | Ry Qs | @ | R@ | x| PRNOC
-0.40 106.2 2.1E-5 0.97 | 5.0E+17 | 0.002 17.7
-0.35 1064 | 2.3E-5 0.97 | 5.0E+17 | 0.009 19.0
-0.30 106.7 2.4E-5 0.97 | 1.0E+18 | 0.006 20.2
-0.25 1065 | 2.7E-5 0.97 | 1.0E+18 | 0.004 22.3
-0.20 105.7 | 3.2E-5 0.96 | 8.0E+17 | 0.004 25.5
-0.15 105.8 | 3.8E-5 0.96 | 7.0E+18 | 0.005 30.4
-0.10 106.0 | 5.0E-5 0.96 | 8.0E+17 | 0.005 40.3
-0.05 105.2 7.7E-5 0.95 | 5.0E+18 | 0.02 59.6
0.00 106.4 1.3E-4 0.95 | 1.0E+18 | 0.003 102
0.05 107.2 1.6E-4 0.95 | 9.0E+17 | 0.003 131
0.10 108.0 1.8E-4 0.94 | 4.0E+17 | 0.004 142
0.15 109.0 1.6E-4 0.93 | 9.0E+17 | 0.004 116
0.20 110.6 1.1E-4 0.95 | 1.0E+18 | 0.004 86.1
0.25 1140 | 8.6E-5 0.95 | 1.0E+18 | 0.01 67.5
0.30 1155 | 7.7E-5 0.94 | 1.0E+18 | 0.06 57.0
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Annexe

« HCIO, 10% M seul en solution + INA sur I'électrode (voir Eig 5.20) :

Poeniel | Ry | Qss) | @ | Re@ | g |PONOC
-0.40 96.6 3.2E-5 0.94 4.0E4 0.026 22.0
-0.30 96.5 4.0E-5 0.93 3.6E4 0.025 26.1
-0.20 96.3 5.9E-5 0.89 9.0E4 0.023 31.2
-0.15 96.4 6.7E-5 0.89 5.0E18 0.023 35.7
-0.10 97.0 7.3E-5 0.89 5.0E18 0.025 39.3
-0.05 97.1 8.6E-5 0.89 5.0E18 0.005 47.4
0.00 97.2 1.1E-4 0.88 3.0E18 0.008 56.2
0.05 96.8 1.1E-4 0.88 3.0E18 0.012 58.0
0.10 95.5 1.2E-4 0.84 4.0E18 0.034 50.2
0.15 94.7 1.2E-4 0.81 4.0E18 0.039 40.7
0.20 94.2 1.1E-4 0.80 4.0E18 0.039 33.1
0.25 94.5 9.4E-5 0.80 4.0E18 0.027 28.7
0.30 94.8 8.5E-5 0.81 5.0E18 0.02 27.3
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« HCIO, 10° M (voir Figure 5.21) :

Annexe

Poeniel | R Qs | @ | R@ | x| PRONOC
-0.40 1020 3.7E-5 0.91 2.8E4 0.045 26.6
-0.35 996 3.9E-5 0.89 2.8E4 0.043 26.6
-0.30 1000 3.6E-5 0.93 2.3E4 | 0.00356 | 27.6
-0.25 997 3.5E-5 0.93 2.8E4 | 0.0165 27.0
-0.20 994 3.4E-5 0.93 7.3E4 | 0.00425 | 26.0
-0.15 990 3.3E-5 0.92 2.7E5 | 0.0028 24.3
-0.10 990 3.2E-5 0.92 3.5E5 0.66 23.9
-0.05 989 3.6E-5 0.92 5.7E5 | 0.0034 26.4
0.00 988 4.4E-5 0.92 5.1E5 | 0.0055 33.0

s HCIO; 10° M + INA 10°M (voir Figure 5.21) :

Poeniel | Ry Qs | @ | R@ | x| PRNOC
-0.40 1161 2.4E-5 0.95 5.3E4 0.014 19.8
-0.30 1164 2.5E-5 0.95 1.1E5 0.006 20.9
-0.20 1161 3.1E-5 0.94 4.8E5 | 0.0055 25.1
-0.15 1161 3.5E-5 0.93 9.4E5 | 0.0051 27.7
-0.10 1157 4.0E-5 0.92 1.0E6 | 0.0079 30.7
-0.05 1158 4.9E-5 0.92 1.4E6 | 0.0076 38.5
0.00 1158 6.9E-5 0.92 2.0E6 | 0.0076 55.1
0.05 1160 1.0E-4 0.92 6.5E17 0.07 82.9
0.10 1158 1.5E-4 0.93 6.0E17 0.07 126.8
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Annexe

« HCIO, 2.10° M (voir Figure 5.22) :

Poeniel | R Qs | @ | R@ | x| PRNOC
-0.400 4674 | 5.4E-5 0.92 4.9E18 | 0.037 39
-0.350 467.7 5.4E-5 0.92 4.9E18 | 0.024 39.3
-0.300 469.2 5.4E-5 0.93 4.9E18 | 0.0076 40.9
-0.250 470.3 | 5.6E-5 0.92 4.9E18 | 0.0072 40.6
-0.200 471 7.7E-5 0.89 | 5.11E18 | 0.01 50.9
-0.150 471.2 6.3E-5 0.91 4.8E18 | 0.0067 44.7
-0.125 473.8 | 6.8E-5 0.9 5.0E18 | 0.013 46.5
-0.100 475.9 | 6.4E-5 0.91 5.3E18 | 0.0069 45.0
-0.075 476.3 | 6.4E-5 0.92 5.3E18 | 0.0074 47.1
-0.050 477.1 6.6E-5 0.92 5.2E18 | 0.008 49.2
-0.025 478 7.1E-5 0.91 5.0E18 | 0.0078 50.7

0.00 478.9 | 7.5E-5 0.91 5.0E18 | 0.0077 54.1
0.025 479.2 7.6E-5 0.91 5.0E18 | 0.0073 55.0
0.050 479.1 7.5E-5 0.91 5.0E18 | 0.0074 53.7
0.075 480 7.4E-5 0.91 5.1E18 | 0.009 53.4
0.100 481.3 | 8.3E-5 0.89 5.1E18 0.01 55.9

s HCIO; 10° M + INA 10°M (voir Figure 5.22) :
Poeniel | Ry Qs | @ | R@ | x| PRNOC

-0.4 9815 | 2.5E-5 0.92 |1,00E+19| 0.05 18.6
-0.35 977.7 2.6E-5 0.92 4.0E19 0.02 18.6
-0.3 971.3 | 2.7E-5 0.92 | 407E19 | 0.04 19.6
-0.25 965.3 | 3.0E-5 0.91 | 3.85E19 | 0.04 21.2
-0.2 965.2 | 3.5E-5 0.91 3.6E19 0.01 24.9
-0.15 961.8 | 4.2E-5 0.9 3.5E19 0.01 29.8
-0.1 9545 | 5.3E-5 0.88 3.6E19 0.01 35.6
-0.05 9554 | 6.9E-5 0.88 3.1E19 0.01 47.3
-0.025 955.3 | 7.8E-5 0.88 |3,00E+19| 0.01 54.8
0 954.1 8.8E-5 0.89 |3,00E+19| 0.01 65.0
0.025 953.8 | 9.8E-5 0.9 2.5E19 0.01 75.0
0.05 953.4 1.1E-4 0.91 2.3E19 0.01 85.3
0.075 951.7 1.2E-4 0.91 2.2E19 0.01 94.7
0.1 949.7 1.3E-4 0.92 |2,00E+19| 0.01 108.2
0.125 948.4 1.4E-4 0.92 |2,00E+19| 0.01 117.0
0.15 947.3 1.3E-4 0.92 |2,00E+19| 0.01 110.6
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Annexe

HCIO, 10° M seul en solution + INA sur I'électrode (voir Eig 5.22) :

Poeniel | Ry Qs | @ | R@ | x| PROOC
-0.4 490.3 3.9E-5 0.89 1.3E19 0.02 24.0
-0.35 491.7 4.1E-5 0.89 1.2E19 0.007 25.1
-0.3 492.8 4 .4E-5 0.89 1.2E19 0.007 27.1
-0.25 494 4 9E-5 0.89 1.1E19 0.009 30.8
-0.2 495 5.5E-5 0.9 1.0E19 0.01 37.2
-0.15 495.9 5.9E-5 0.92 1.0E19 0.01 43.3
-0.1 494.7 6.3E-5 0.92 1.0E19 0.01 46.5
-0.05 493.4 7.0E-5 0.92 1.0E19 0.01 52.4

0 492.6 7.8E-5 0.91 1.0E19 0.009 56.4
0.05 492.1 8.1E-5 0.9 1.0E19 0.009 57.0
0.1 492.6 1.0E-4 0.86 8.8E18 0.01 63.4
0.15 490.7 1.2E-4 0.81 8.0E18 0.02 62.4
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Annexe

Représentation des vibrations associées aux spatgeedifférentes formes de I'acide isonicotinique

en solution :
. o . o Représentation des
Cation Zwitterion Anion Attribution ) _
vibrations
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Annexe
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v(C=0)

arb

Représentation des vibrations supplémentaires i@gesoaux spectres des différentes

formes de 'acide nicotinique en solution :

Représentation des

Cation Zwitterion Anion Attribution o
vibrations
CCarb
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<—~Carb r\
H
X
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Annexe

Représentation des vibrations supplémentaires i@gesoaux spectres des différentes

formes de l'acide picolinique en solution :

Représentation des

Cation Zwitterion Anion Attribution o
vibrations
Carb>
1290 f 1299 f 1291 f 3 N
/
Carb>
vs(COO) +
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- 1438 tf 1438 m 19p(C-C,C-N) XN
/
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Liste des abréviations et symboles

Liste des abréviations et symboles

Liste des abréviations :

AFT : Analyseur de Fonction de Transfert

CC : Couche Compacte

CCD : Charge Coupled Device

CD : Couche Diffuse

CPE : Constant Phase Element (element a phaseantajst

DFT : Density Functional Theory

EBSD : Electron Back Scatter Diffraction (difframti des électrons rétrodiffusés)

EMIRS : Electrochemical Modulated Infrared RefleatiSpectroscopy
FTIR : Fourier Transformed Infrared

INA : Acide isonicotinique

IR : Infrarouge

IRAS : Infrared Reflection Adsorption Spectroscopy

L.A.S.E.R : Light Amplification by Stimulated Emiss of Radiation
NA : acide nicotinique

PA : acide picolinique

Pcn : Potentiel de charge nulle

PEH : Plan Externe de Helmholtz

PIH : Plan Interne de Helmholtz

PMIRRAS : Polarization Modulation Infrared Reflexti Absorption Spectroscopy

SEMFEG : Scanning Electron Microscope-Field Emisssuns

SEIRAS : Surace Enhanced InfraRed Absorption
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Liste des abréviations et symboles

SERS : Surface Enhanced Raman Scattering

SFG : Sum Frequency Generation

SIE : Spectroscopie d'Impédance Electrochimique

SNIFTIRS : Substractively Normalized Interfacialufi@r Transformed InfraRed
Spectroscopy

SSE : Sulfate Saturated Electrode

STM : Scanning Tunneling Microscopy ou Microscogieffet Tunnel

TCNQ : Tetracyanoquinodimethane

TMA : Acide trimésique
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Liste des abréviations et symboles

Liste des symboles :

a’ : polarisabilité

a : coefficient CPE

AY , , , :
& : Fonction de transfert, X : grandeur d’entrée,grandeur de sortie

o : constante de Stefan-Boltzmann

oad . Coefficient de Warburg

i - moment dipolaire induit

=

H, : moment dipolaire

Hi: : moment dipolaire total

V : nombre d'onde

v, : fréquence du photon incident
¢ : déphasage

o : pulsation ou basse frequence

Q : Ohm ou haute fréquence

A : surface

Asol : anion en solution

A.gs™ 1 espéce adsorbée

C: capacité

Caq: capacité d’adsorption

Cqir : capacité différentielle

Cq - capacité de double couche

Coc : capacité de Gouy-Chapman
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Liste des abréviations et symboles

Cy : capacité de Helmholtz

Cint : capacité intégrale
CSO . concentration en solution des especes oxydées

C : concentration en solution des espéces réduites

Do: coefficient de diffusion des espéces oxydées
Dr : coefficient de diffusion des especes reduites
e : 'émissivité

E : potentiel

E, : amplitude du champ électrique
E, : potentiel de polarisation

E,.. : champ électrique local

loc
f: fréquence

F : constante de Faraday

fq : facteur dissipatif

(Ggers) : 0ain du signal SERS
h : constante de Planck

h : réponse impulsionnelle (équation 2.12)

| : courant

|, : intensité incidente (équation 2.10)

| sers - iNtensité du signal Raman SERS
j : nombre imaginaire j(= \/—_l)

k : constante de Boltzmann

M, : gain a I'excitation

N, : nombre de molécules I'état n
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Liste des abréviations et symboles

N .., : nombre de molécules I'état n+1

O : grandeur optique

Pum : puissance lumineuse

Q : pseudocapacité

Q : charge (équations pages 65 et 66)

Qo : position initiale du centre de masse

Q(t) : variation du centre de masse

r : capacité calorifique de la résistance

R : constante des gaz parfaits (équation 2.37)
R : résistance

Rag: résistance de transfert de charge lors d’'unerptisn
Re .résistance d’électrolyte

R: : résistance de transfert de charge

T : température

Vo, V1, V, : états énergétiques

AV : écart entre les états énergétiques

W4 .impédance de diffusion de Warburg

X : grandeur X déterminée a basse fréquence
Xq : grandeur X déterminée a haute fréquence
Z : impédance

Zcpe: impédance du CPE

Zr : impédance faradique
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UPmC Flavie BONDU
Etude de la conformation d’adsorption

de l'acide isonicotinique sur Au<111>
par spectroscopie d'impédance-Raman
et modulation de capacité

Résumé

La spectroscopie Raman permet lidentification @e rature chimique des produits| a
I'interface. La spectroscopie d'impédance électioaliue (SIE) permet quant a elle d’obtenir des
informations sur leur cinétique réactionnelle.

Le changement d'orientation d'une molécule adseriséir la surface d'une électrode
(déterminé par la spectroscopie Raman) doit inddér variations de la capacité de double cougche.
Celle-ci peut étre étudiée par la méthode de mtidalde capacité qui permet de déterminer sa valeur
a haute fréquence en fonction d’une modulationsddmfréquences.

Ce travail a pour but d’étudier les variationstalux de recouvrement de 'acide isonicotinique
(INA), adsorbé sur Au <111> par couplage de l'imgréze-Raman et de la modulation de capacitg de
double couche.

Lors de ce travail, nous avons mis au point le taga permettant de coupler ces deux
techniques. Le dispositif expérimental a été vatidé!'utilisation de circuits passifs.

Nous avons également déterminé le changementedtation de I'INA sur la surface de
I'électrode en fonction du potentiel et étudié lesiations de capacité de double couche assogiées.
Bien que nous n'ayons pas pu déterminer la naturked entre les variations de capacité de double
couche et celles des spectres Raman, nous avom®muer qu’elles sont maximales dans la méme
zone de potentiel.

Mots clés : SERS, spectroscopie Raman, SIE, coemlggamique, acide isonicotinique

Résumé en anglais

Raman spectroscopy gives chemical identificatiomt&rfacial species while electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) brings informatioruatimeir kinetic of reaction.
Orientation modification of a molecule adsorbed am electrode surface (determined |by
Raman spectroscopy) must induce variations in théle-layer capacitance. This can be studied by
the capacitance modulation method which allowsttierdetermination of its value at high frequency
when the capacitance modulated at low frequency.
This work aims at studying the variations in theverage rate of isonicotinic acid (INA)
adsorbed on Au <111> by the dynamic coupling of Baiimpedance and double layer capacitance
modulation.
During this work, we developed a device which aBogoupling of these two techniques| It
has been validated by the use of passive circuits.
We also determined the changes in INA orientagibthe electrode surface with potential and
studied the associated variations of the doublerlaapacitance. Although we were not able to
establish the nature of the interactions betweendbuble layer capacitance and Raman spectra
variations, we have shown that they are both ekmhiima in the same potential range.

Keywords : SERS, Raman spectroscopy, EIS, dynaauiplmg, isonicotinic acid







