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Les nanosciences constituent un champ de recherche transversal ou interviennent physique, chimie, science
des matériaux, science des surfaces, électrochimie, biologie, informatique, etc. Elles se caractérisent par un
ordre de grandeur spatiale et par I'existence de propriétés originales de la matiére a cette échelle. Les
recherches dans ce domaine forcent leurs objets vers cette taille. Dans cet article sont exposés quelques
exemples qui montrent comment I'électrochimie apporte des moyens d’investigation et de conception

Nanosciences are a field of transversal research involving physics, chemistry, materials, surfaces,
electrochemistry, biology science, computer, etc. They are characterized by an order of spatial magnitude
and the existence of original properties of matter at this scale. Research in this field forces their objects to
this size. In this paper are exposed some examples that show how electrochemistry brings relevant
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électrochimie permet de construire des surfaces fonc-

tionnalisées et nanostructurées et des composants
électrochimiquement commandés, d’atteindre a trés bas
colt des échelles ultimes en élaborant des filaments métal-
liques, des contacts atomiques ou des nanofils constitués
de quelques molécules. Elle permet également de suivre le
processus de construction de la nanostructure au cours de
sa formation et offre des techniques d’étude fines de cette
nanostructure. L’électrochimie est donc essentielle aux
nanosciences dont elle constitue une branche.

Le lecteur trouvera ici une description succincte des thé-
matiques centrales et les tendances nouvelles de I’électro-
chimie en nanosciences. Elles seront illustrées en s’appuyant
principalement sur les travaux d’équipes francaises, tout en
les positionnant par rapport a ceux de la communauté scien-
tifique internationale. L’article ne prétend en aucun cas étre
une revue des nombreuses publications du domaine.

La premiére décennie de ce XXI® siécle a permis I'essor
et la diffusion dans la communauté frangaise du microscope
électrochimique, un outil indispensable pour la caractérisa-
tion de processus physico-chimiques ou électrochimiques
aux interfaces. Dans cette technique, I’échantillon est
observé par l'intermédiaire d’'un médiateur électrogénéré a
une micro-/nanoélectrode. La vision de I’échantillon est donc
fonction de la nature de ce médiateur qui peut étre adapté a
la propriété que I’on souhaite étudier. Le champ d’application
s’étend des matériaux (catalyse, corrosion, génération
d’énergie, électrolyse) [1] a la biologie (cellules vivantes, bio-
puces) [2]. Il permet également d’initier localement un grand
nombre de réactions chimiques et électrochimiques sur
divers types de matériaux (éventuellement isolants) et de
visualiser la réactivité locale. La résolution du SECM (« scan-
ning electrochemical microscope ») en mode imagerie dépend
de la distance de diffusion du médiateur électrogénéré. Cette
distance est directement liée a la taille de la microélectrode
sonde, ce qui fait que la résolution est souvent limitée. Méme
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Localized electrochemistry, nanoelectrochemistry, SECM, scanning electrochemical microscope.

si peu d’équipes essaient de repousser cette limite, des
avances importantes ont été achevées avec la réalisation
d’électrodes de trés petite taille, de I'ordre d’une dizaine de
nanometres, permettant méme d’aller jusqu’a I'observation
de phénomeénes stochastiques (arrivée et réaction d’une
nanoparticule sur I'électrode) [3].

Un autre moyen d’améliorer la résolution du SECM est de
limiter la longueur de diffusion en attachant le médiateur a
I'aide d’'un bras flexible de type polyéthylene glycol (PEG) soit
sur la microélectrode-sonde, soit sur I'objet lui-méme [4]. Des
résolutions similaires a celles de I'AFM (« atomic force
microscope ») ont ainsi pu étre obtenues en SECM gréce a
I'utilisation de nanoparticules de 20 nm de diamétre modi-
fiées par une sonde redox ferrocéne portée par un bras
flexible. L’acquisition de la topographie et du courant de
sonde permet alors la mesure simultanée de deux parametres
pour chaque nanoparticule individuelle visible sur les images :
(i) sa « hauteur », c’est-a-dire son diamétre ; (i) un courant de
sonde proportionnel a sa couverture en chaines Fc-PEG.
Ainsi peut-on, de maniere unique, établir des corrélations
croisées entre ces deux parameétres (figure 1).

Un autre volet important de I'application du SECM
concerne I’étude de matériaux et de structures moléculaires,
composites ou hybrides, et les possibilités d’appréhender
leur réactivité chimique a une échelle locale et/ou multi-
échelles, ce qui ouvre de nouveaux champs d’investigation
et autorise I'élaboration et la caractérisation de nano-objets,
comme les supra- et supermolécules, les assemblages molé-
culaires, les dendrimeéres, les couches minces, etc. Il est de
plus en plus couplé avec des méthodes spectroscopiques
locales qui permettent d’entrevoir des perspectives nouvelles
variées. Plusieurs exemples d’utilisation du SECM dans ces
domaines sont explicités dans les articles de M. Etienneetal.,
S. Griveau et al. et B. Jousselme et al. qui suivent celui-ci.

Il convient également de noter I'activité de recherche
soutenue dans le cadre de I’élaboration de matériaux, de
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couches minces et de structures moléculaires, composites
ou hybrides via des réactions de modification de surfaces ini-
tiées par électrochimie et en particulier par électroréduction
de sels de diazonium. Cette méthode de dépbt, qui conduit
au greffage covalent de molécules organiques sur une grande
variété de matériaux d’électrode, s’avere compétitive par rap-
port aux méthodes d’auto-assemblage sur or a base de thiol.
Au titre de réalisations récentes, la figure 2A présente une
stratégie permettant d’obtenir des couches mixtes multifonc-
tionnelles par greffage d’une premiére molécule apportée ala
surface grace a une encapsulation dans des cyclodextrines,
leur désorption permettant, dans une deuxieme étape, le gref-
fage d’un deuxieme diazonium dans les espaces libérés
générant ainsi des surfaces multifonctionnelles [5]. La
figure 2B présente le greffage sur des surfaces de calixarénes
portant des groupes amines, ce qui conduit a 'immobilisation
d’un gabarit moléculaire permettant également par la suite
d’obtenir des surfaces multifonctionnelles [6]. Une autre stra-
tégie, basée sur des étapes de protection/déprotection, per-
met a la fois de limiter le dépdt a des couches monomolécu-
laires [7], d’espacer les molécules greffées via Iutilisation de
substituants de tailles variables et de fonctionnaliser par
« chimie click » la couche moléculaire (figure 2C). Enfin, les
figures 2D et 2E montrent I'intégration de couches ultra-
minces constituées d’oligothiophénes greffés de maniere
covalente [8] dans des jonctions moléculaires fabriquées
par des procédés CMOS (« complementary metal oxide

semiconductor ») pour réaliser des dispositifs d’électronique
moléculaire [9]. Citons également, entre autres, les utilisations
en électrocatalyse, dont quelques exemples sont présentés
dans l'article de B. Jousselme et al. (voir p. 54), ainsi que
I'immobilisation de polyoxométallates, de particules magné-
tiques, de polyméres ou de biomolécules [10].

De véritables architectures hautement contrélées a plu-
sieurs échelles peuvent étre élaborées au travers de mem-
branes nanoporeuses, d’assemblages tridimensionnels [11]
ou bidimensionnels de nanoparticules (lithographie par
nanospheére) [12] ou de phases lyotropes cristallines servant
de moules pour I'obtention de méso- et micropores organisés
[13]. Les substrats ainsi obtenus servent de base et de pla-
teforme pour de nouvelles recherches dans de multiples
domaines et dépassent souvent le périmetre de I'électro-
chimie et des nanosciences.

Un autre développement récent concerne la fonctionna-
lisation locale, précise et controlée des surfaces actives en
combinant les principes des réactions développées pour
I’électrosynthése de matériaux a I’échelle macro et I'ultrami-
croélectrochimie [14-15]. Les domaines d’applications sont la
encore trés variés : électronique moléculaire et organique,
matériaux et biomatériaux pour capteurs, matériaux fonction-
nels intelligents.

D’une maniere plus générale, I'électrochimie localisée
intervient dans des domaines nouveaux pour elle comme
la nanoélectronique. Ainsi, bon nombre de dispositifs de
mémoires et quelques dispositifs logiques considérés par
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PITRS (International Technology Roadmap for the Semi-
conductor) comme susceptibles d’émerger dans les cing a
dix prochaines années sont basés sur des réactions électro-
chimiques localisées sur des surface de moins de 400 nm?
et dans des électrolytes solides ou polyméres confinés
d’épaisseurs nanométriques (figure 3A) [16]. La compréhen-
sion des phénoménes redox dans de tels milieux est trés cer-
tainement un enjeu important de la prochaine décennie. De
tels dispositifs, couplant électrochimie et nanoélectronique,
justifient I'emploi du terme « nanoelectroionic » de plus en
plus utilisé par la communauté concernée. A titre d’exemple,
Aono a développé, a partir de 2005, des commutateurs ato-
miques (figure 3B et C) basés sur la création et la rupture de
filament métallique entre deux électrodes (’'une en platine,
I’autre en argent) séparées par un électrolyte solide a base de
sulfure d’argent. L’application d’une différence de potentiel
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propriétés et/ou structures/réactivité, la com-
préhension des phénomeénes au sein de milieux
confinés (électrodes modifiées, polymeéres,
mono- et multicouches organisées, dispositifs
de nano-électronique, nanogap, nanopores...)
est une tendance lourde. Ces recherches sont
accompagnées par des développements théo-
riques sur les processus de diffusion-réaction a
des échelles de longueur nano ou micro pour
les systémes confinés ou dans des structures
controélées [20].

Ces derniéres années ont également vu I’émergence de
I’électrochimie bipolaire qui s’est développée dans de mul-
tiples directions dont certaines liées aux nanosciences (syn-
thése de particules Janus, maitrise de la localisation de la
réactivité sur des micro-objets) [21]. Cette approche est
unique car elle permet d’adresser électrochimiquement des
objets dans une solution sans contact direct avec des élec-
trodes. Cette originalité est porteuse de ruptures scientifiques
et technologiques importantes. A titre d’exemple, cette élec-
trochimie a été utilisée pour propulser des micro-objets. Ainsi,
si un cbté de I'objet agit comme une anode pendant que
I'autre agit comme une cathode en générant des bulles a des
vitesses différentes, ces réactions électrochimiques localisées
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induisent une force qui permet d’actionner mécaniquement
I'objet [21b]. Ce concept pourrait permettre de contrdler en
3D le mouvement de ces objets et conduire a de nombreuses
applications, par exemple en microfluidique.

L’électrochimie bipolaire a aussi permis la synthése de
particules Janus et de nombreux systemes asymétriques
(nanotubes de carbone portant une téte d’or, nanoparticules
semi-conductrices portant une couronne de polyméres
conducteurs...) ont pu étre obtenus (figure 4). Plus générale-
ment, de tels systémes asymétriques, souvent tres difficiles
a obtenir, peuvent avoir un fort impact dans de nombreuses
applications technologiques dans les domaines de I’énergie
ou des matériaux et objets multifonctionnels.

Cette thématique émergente devrait poursuivre son essor
dans les années a venir avec des applications potentielles non
seulement dans le domaine des nanosciences, mais égale-
ment en chimie analytique et en chimie des matériaux de
maniére générale.

Les quelques exemples d’utilisation de I'électrochimie en
nanosciences présentés permettent de clairement montrer
au lecteur une vision prometteuse et unique de ce qui est en
train d’étre élaboré aujourd’hui et contribuent a la perception
de I’actualité électrochimique, particulierement féconde dans
de multiples directions tournées vers de nombreuses appli-
cations.
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