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La microscopie
électrochimique a balayage

Vers un véritable microscope chimique
Philippe Hapiot

Les méthodes électrochimiques basées sur I'utilisation d’électrodes de taille micrométrique (UME) ou plus
petites constituent une avancée considérable de ces derniéres années. La microscopie électrochimique
(SECM) est utilisée pour sonder les propriétés chimiques d’une surface. Son principe repose sur l'interaction
d’'une espéce chimique générée en solution a 'TUME avec la surface qui va étre sondée. Les principes du
SECM, ses avantages, ses possibilités et limitations seront développés et illustrés dans cet article.
Microscopie électrochimique, SECM, ultra-micro-électrodes, interface solidel/liquide, interface
liquide/liquide.
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Abstract Scanning electrochemical microscopy: towards a true chemical microscope

Electrochemical methods based on the use of micro-sized electrode (UME) or smaller are a step forward
in recent years. Scanning electrochemical microscopy (SECM) is used for probing the chemical properties
of a surface. Its principle is based on the interaction of a chemical species generated in solution at the UME
with the surface to be probed. The principles of SECM, its advantages, possibilities and limitations will
be developed and illustrated in this paper.

Keywords Electrochemical microscopy, SECM, ultra-micro-electrodes, solid/liquids interfaces, liquid/liquid

interfaces.

a microscopie électrochimique a balayage (SECM,

pour «scanning electrochemical microscopy ») est
une technique dont le principe ressemble a celui des
microscopies a champ proche. Elle permet d’examiner la
topographie « chimique » d’une surface immergée dans une
solution contenant un électrolyte. Cette méthode est
aujourd’hui un puissant outil d’étude des interfaces ou des
processus qui se déroulent dans son voisinage a des
échelles sous-micrométriques. Dans cet article, seront
présentés les principes de cette technique, illustrés par
quelques exemples, et les principaux domaines
d’application actuels. Compte tenu de la diffusion tres rapide
de la méthode dans des domaines tres divers allant de la
biologie, la chimie analytique a la réactivité, il est en effet
difficile de présenter une vue exhaustive de tous les usages
de la SECM, cette technique permettant aussi bien de suivre
les transferts d’électron, d’ion ou de molécules a une
interface, qu’elle soit solide-liquide, liquide-liquide ou encore
liquide-air [1-4].

Dans les années 1980, les premiers travaux relatifs au
microscope électrochimique coincident avec le développe-
ment des techniques basées sur I’'emploi d’électrodes de
taille micrométrique appelées ultra-micro-électrodes (UME)
[5-6]. C’est également a cette période que sont découvertes
les microscopies en champ proche : microscopie a effet tun-
nel (STM), puis par force atomique (AFM). Plusieurs groupes
ont alors imaginé d’utiliser les propriétés particulieres des
UME pour aller examiner « électrochimiquement » une sur-
face ou les processus se produisant dans la solution a sa
proximité [1-2]. En raison de leur petite taille, les UME ont
comme propriété remarquable de permettre I'établissement
rapide de conditions stationnaires qui ne dépendent que de

I’environnement proche de I'électrode. Toutefois, la SECM
est longtemps restée essentiellement une technique de spé-
cialistes et ne s’est vraiment démocratisée que relativement
récemment avec le développement d’équipements commer-
ciaux. Une simple analyse bibliographique avec le mot
« SECM » montre que prés de deux tiers des publications
référencées ont été produites ces cing derniéres années [7].

Principes
de la microscopie électrochimique

Feedback mode

L’utilisation moderne de la SECM est intimement liée a la
notion de contre-réaction électrochimique ou « feedback
mode », introduite par le groupe de Allen J. Bard a la fin des
années 80 [8]. Dans cette configuration, une ultra-micro-
électrode (UME) joue le role d’électrode-sonde. Elle est
placée avec la surface a étudier dans une solution contenant
une espece électroactive, Ox, susceptible de se réduire (ou
de s’oxyder). Un potentiel suffisamment négatif est appliqué
a 'UME (ou au contraire suffisamment positif, si la forme
active du médiateur est produite par oxydation), de maniére
a ce que la réduction (ou l'oxydation) du médiateur se
produise dans des conditions ou celle-ci est gouvernée
par la vitesse de diffusion de I’espéce en solution :

Ox + e — Red

Tres rapidement, le courant traversant 'UME ne varie
plus avec le temps, ce qui signifie que les profils des
concentrations des especes en solution, Ox et Red, sont
également fixés. On peut donner comme image pour une

I'actualité chimique - février-mars 2009 - n° 327-328 W




Nanosciences et Matériaux

UME en fonctionnement, celle d’une
électrode prolongée a son extrémité par un
pinceau d’espeéces chimiques, Red,
dont les caractéristiques ne dépendent
que du milieu et de la géométrie de
I’électrode (figure 1). C’est cette propriété
qui est a la base de la SECM. En effet, si
|’électrode est loin de toute interface, ce
qui pratiquement signifie qu’elle est
éloignée d’au moins une dizaine de fois
son rayon, le courant stationnaire est
donné par une relation simple :

4 FDC°a

ou F est le nombre de Faraday, D le

IT,inf =

Dans la deuxiéme situation limite,
'espeéce Ox électrogénérée a I'UME
peut échanger trés rapidement un
électron avec la surface pour régénérer
Red, par exemple si le substrat est une

surface conductrice (figure 2c) :

~—UME

Red - Ox + €~

Cette réaction va créer un flux
additionnel de Ox vers 'UME-sonde. Ce
phénomene sera d’autant plus efficace
que la distance UME/substrat sera plus
faible. Le courant va alors croitre lorsque
'on approche 'UME de la surface et
I'on parle alors de « feedback positif ».

Solution

coefficient de I'espéce Ox et a le rayon de
'UME (figure 2a) Lorsque cette UME-
sonde est approchée d’une interface, les
profils de concentration a I'extrémité de
I’électrode-sonde sont perturbés.

Quand I'UME approche la surface, la
diffusion de Ox depuis le sein de la
solution vers 'UME devient plus difficile (figure 2b et c).
Simultanément, la forme Red électrogénérée peut diffuser
jusqu’a la surface du substrat. Suivant la réactivité de
'espéce Red vis-a-vis du substrat, celle-ci peut alors
interagir chimiquement (réagir) ou non avec la surface.
L’ensemble de ces processus va modifier le courant
stationnaire mesuré a 'UME. Celui-ci va dépendre de la
topologie de la surface (variation de la distance UME/
substrat avec le relief) et de I'interaction chimique médiateur/
substrat (vitesse de réaction entre Red et la surface). Pour
mieux comprendre cet effet, nous pouvons considérer les
deux situations limites suivantes.

Dans la premiére, I'espece Red ne réagit pas avec le
substrat et seul le blocage de la diffusion de Ox vers 'UME
va intervenir (figure 2b). Ce blocage conduit a une diminution
du courant traversant 'lUME, it 4, qui va s’annuler lorsque la
distance UME-substrat tend vers zéro. On parle alors de
« contre-réaction électrochimique négative » ou « feedback

Figure 1 - Principe du microscope
électrochimique.
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Figure 2 - Les principaux modes d’utilisation du SECM.

a) Lorsque I'ultra-micro-électrode (UME) est loin du substrat ; b) Feedback négatif :
variation observée en absence de réaction entre le médiateur et la surface, par
exemple pour une surface isolante sans activité redox ; c) Feedback positif lorsque le
médiateur réagit trés vite avec la surface, par exemple avec une surface conductrice ;
I'UME sert a détecter la production d’une espéece
électroactive par la surface. La deuxieme ligne de la figure présente la variation du
courant attendue lorsque I'on approche 'UME de la surface du substrat ; courbe
d’approche : variation du courant en fonction de la distance adimensionnelle L = d/a,

d) Substrat générateur :

ou d est la distance UME-substrat et a le rayon de I'électrode.
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Cette augmentation est fonction de la
vitesse de réaction de Red avec le
substrat.

Expérimentalement, une augmenta-
tion du courant indiquera donc soit une
diminution de la distance, soit une
augmentation de la réactivité du média-
teur vis-a-vis du substrat. On voit ici les possibilités de
la méthode et sa variabilité en termes d’analyse. Le
microscope électrochimique va « voir » en termes d’interac-
tions chimiques dont la nature dépend directement de
’imagination de I’expérimentateur dans le choix du média-
teur. Cette interaction ne se produit qu’a courte distance
(de I'ordre du rayon de I'électrode) ; on obtient donc une
vision localisée de la réactivité qui permet I'imagerie
chimique de la surface en balayant I’échantillon avec la
microélectrode-sonde [9].

Par contre, les résolutions spatiales obtenues restent
généralement limitées aux échelles micrométriques ou
submicrométriques car de I’ordre du rayon de 'UME-sonde
[1]. La résolution spatiale devrait s’améliorer avec I'utilisation
en routine des nano-électrodes. A titre d’exemple est
représentée sur la figure 3 une image obtenue par SECM.
L’échantillon est sur une surface de carbone (isolée
électriquement) sur laquelle ont été greffées deux lignes
d’oligophénylenes par réduction des sels d’aryldiazonium
et des chaines de polyéthylene glycol [10]. La couche
d’oligophénylénes présente un caractére plus bloquant
vis-a-vis de la pénétration du médiateur (ici le ferrocene) et
donc apparait en noir.
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4.50 nA
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Figure 3- Imagerie SECM d’une surface modifice et
microstructurée par des lignes d’oligophénylénes et des chaines
de PEG immobilisées sur une surface de carbone.

Les lignes noires traduisent une plus grande difficulté pour le médiateur
(ferrocéne) a traverser la couche organique d’oligophénylénes.



Courbes d’approche

En parallele a une utilisation en imagerie, I'expérience
classique de SECM est I'enregistrement de courbes dites
« courbes d’approche » ou la variation du courant stationnaire
est enregistrée en fonction de la distance substrat/UME.
Qualitativement, I'observation d’un feedback positif ou
négatif renseigne directement sur la réactivité locale du
médiateur avec le substrat. Dans ces expériences, il n’est pas
nécessaire que I'échantillon soit connecté électriquement
bien que le contrdle du potentiel du substrat apporte une
nouvelle source d’information. Par exemple, il est possible
d’étudier des échantillons pour lesquels la connexion
électrique est un probléme ou qui ne peuvent pas étre
polarisés pour des raisons de stabilité de I'échantillon. Le
processus est toutefois plus compliqué, car il est nécessaire
de tenir compte des phénoménes de transport de charge a
I’intérieur de I’échantillon et des réactions redox susceptibles
de se produire a I'extérieur du céne de diffusion de 'UME.
Pour illustrer ce point, nous avons récemment utilisé cette
approche au laboratoire pour examiner les propriétés redox
de surfaces de silicium modifiées [11] et celles des éléments
qui étaient greffés (notamment des nanotubes de carbone)
[12] (voir exemple figure 4), ou encore les processus de
réduction du platine sur une interface nanostructurée non
conductrice macroscopiquement [13].
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Figure 4 - Etude SECM d’une surface de silicium modifiée par
des nanotubes.

Les étapes de transferts électroniques font intervenir un premier échange
sur le nanotube, puis un second transfert vers le substrat de silicium.
Ce mécanisme a été établi d’aprés les courbes d’approche.

Mode UME générateur/substrat collecteur

Dans le cas ou le substrat est connecté électriquement, il
peut étre utile d’enregistrer le courant qui traverse le substrat.
Cette variante de la SECM est souvent désignée dans la
littérature sous le terme « TG/SC» ou «tip génération/
substrate collection » [1-3]. Elle implique I’enregistrement
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simultané des courants traversant 'UME et le substrat pour
obtenir le facteur de collecte (rapport entre le courant
traversant le substrat sur celui de 'UME). Une valeur
notablement différente de 1 pour de faibles valeurs de la
distance UME-substrat indique généralement que I'espece
Red se décompose pendant sa diffusion entre 'TUME et le
substrat par un processus chimique homogene [14].

Mode substrat générateur/UME collecteur

Ce mode SG/TC ne rentre pas vraiment dans la définition
moderne de la SECM dans la mesure ou il n'implique pas
la notion de contre-réaction électrochimique [1-2]. Histori-
quement, il correspond aux premiéres expériences de
microscopie réalisées [5]. Dans ce mode, 'UME n’est pas
active et ne sert qu’a détecter une ou plusieurs especes élec-
troactives produites a la surface de I’échantillon, par exemple
une macro-¢électrode, une cellule vivante, un catalyseur sup-
porté... Contrairement a la SECM en mode « feedback », on
doit minimiser les interactions entre I’électrode sonde et les
espéeces produites par le substrat, 'TUME devant étre aussi
invisible que possible pour le substrat, ce qui implique d’uti-
liser des électrodes de trés petite taille afin de minimiser les
effets de blocage de la diffusion [15] (figure 2d). Cette appro-
che a été utilisée avec succes pour suivre les profils de
concentration a une électrode correspondant a des réactions
ou des modes de transports complexes [15]. D’'une maniére
générale, c’est I'outil de choix pour suivre une réaction
enzymatique, de corrosion, ou encore I’émission chimique
de molécules par des cellules vivantes [16].

Instrumentation et traitement

Equipement et UME

La démocratisation de la SECM va de paire avec
I’apparition d’équipements commerciaux, que ce soit pour le
microscope lui-méme ou les UME. Une électrode sonde
typique pour la SECM est une UME de quelgques microns de
rayon. Celle-ci peut étre facilement fabriquée en utilisant des
fils de taille micrométrique disponibles dans le commerce.
Plusieurs procédés de fabrication ont été décrits dans la
littérature [1-2], qui sont en général basés sur le scellement
dans un capillaire en verre d’un microfil suivi par diverses
opérations de polissage ou d’étirage. Comme indiqué plus
haut, la résolution spatiale de la méthode est directement liée
a la taille de 'UME. D’un point de vue pratique, I'utilisation
d’UME avec un rayon dans la gamme du micromeétre apporte
un excellent rapport entre faisabilité et résolution. Toutefois,
des expériences de SECM avec des électrodes de quelques
dizaines de nanomeétres ont déja été réalisées [2], méme si
celles-ci ne sont pas encore utilisées en routine aujourd’hui.

Le schéma de base d’un microscope SECM (a savoir que
le méme mot qualifie la technique et I'appareil) est
représenté sur la figure 5. |l est constitué d’une cellule
électrochimique et d’un bipotentiostat permettant de
contrbler le potentiel appliqué a 'UME et au substrat. On y
trouve une électrode de référence et une contre-électrode
comme dans un dispositif électrochimique classique. Un
point important est le positionnement précis de I'électrode
qui doit pouvoir étre déplacée dans le plan de I’échantillon et
en hauteur. Ce contrOle est généralement assuré par un
ensemble de piézo-positionneurs associés a des moteurs
pas a pas. |l existe plusieurs équipements de SECM
commerciaux fonctionnant sur la base du schéma et qui
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Figure 5 - Instrumentation du SECM.

permettent d’atteindre en routine les résolutions nécessaires
a I'emploi d’'UME.

Théorie et traitement des données

En général, I'analyse quantitative des données de la
SECM demande la résolution numérique de systémes
d’équations aux dérivées partielles qui décrivent les
phénomeénes de diffusion-réaction [17]. Dans le cas de
réactions hétérogénes simples se produisant a la surface du
substrat, notamment une réaction d’échange d’électron, il
existe des solutions analytiques approchées permettant
une analyse rapide des signaux [18].

Il faut souligner que de nombreuses situations
expérimentales peuvent étre analysées par ces courbes
théoriques qui permettent la mesure de vitesses de transfert
d’électron apparentes. Ce type de traitement est le plus
couramment utilisé et a notamment été appliqué pour suivre
et caractériser les transferts d’électron au travers de
couches auto-assemblées ou de plus gros objets comme
des nanotubes immobilisés sur silicium, ou encore pour
analyser les transferts d’électron dans les cellules vivantes...

Quelques domaines
d’application illustrative de la SECM

Transfert d’électron a l'interface solide/liquide

Ce type d’étude reste le plus répandu. Les cinétiques des
transferts d’électron hétérogenes sont d’'une importance
fondamentale pour de nombreux systemes et I'on trouve des
utilisations dans des domaines d’application tres divers
concernant des dispositifs électroanalytiques, I’électronique
moléculaire, les accumulateurs, les piles a combustible... [1].
Concernant I'électronique moléculaire, la méthode permet
I’étude de surface de semi conducteur, notamment le
silicium dopé. Par exemple, les processus de transfert
électronique dans des structures complexes ont été
étudiés : surfaces de silicium portant des nanotubes greffés
de maniére covalente (figure 4) [12], couches isolantes
organiques nanométriques [11] ou entités redox
immobilisées a I'extrémité de chaines alkyles [19].

Transfert d’électron et d’ion
a l’interface liquide/liquide

Les transferts de charge a I'interface entre deux solutions
non miscibles peuvent étre suivis par une adaptation de la
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SECM. Dans ce cas, une UME est placée dans 'une des
phases dont la taille peut étre réduite a une micropipette et
ou I'ouverture est utilisée pour approcher l'interface. Les
travaux récents concernent par exemple les transferts
d’électron a I'interface eau/liquide ionique [20], les transferts
d’ion au travers d’une interface polarisée [21]...

Electrocatalyse

Les possibilités de la SECM dans ce domaine sont tres
importantes. On peut citer I'imagerie chimique des
efficacités catalytiques sur un substrat ou en fonction de la
composition du catalyseur [22], ou les trés nombreuses
expériences d’imagerie de I'activité enzymatique [3].

Applications en biologie

De nombreux travaux relatifs a des systémes biologiques
ont été publiés, que ce soit en rapport avec des systéemes
enzymatiques [23] ou des cellules vivantes [2]. On peut citer
le suivi de la respiration cellulaire, des processus redox, ou
I'imagerie de cellules vivantes. Dans le domaine des
systemes enzymatiques, ces études ont par exemple permis
de suivre I'activité enzymatique et d’optimiser I'activité
d’enzymes immobilisées sur une surface [24], ou la détection
de protéines a des seuils de I'ordre de 0,1 ng [25]. A titre
d’exemple, la figure 6 représente le principe de détection
d’une enzyme redox immobilisée sur une surface. En mode
feedback, le cofacteur de I'enzyme (med) est généré a la
surface de [I'électrode et va déclencher la réaction
enzymatique [2-3].

UME
med_, med,
glucose > rluconolactone
Enzyme
| Substrat |

Figure 6 - Principe d’étude par SECM d’une enzyme immobilisée
en mode feedback, ici la glucose oxydase.

L’activité enzymatique est suivie par I'augmentation du courant au niveau
de 'UME. Le médiateur est un couple redox réversible connu pour donner
une bonne activité catalytique, par exemple certains dérivés du ferrocene.

Modification localisée d’une surface

La SECM peut également étre utilisée pour fabriquer des
structures, par exemple en déposant un métal, une couche
organique [26], ou encore en transformant la nature chimique
de la surface dans des couches d’enzymes prédéposées [2]
ou sur des surfaces de téflon [27].

Pour en savoir plus

Comme indiqué plus haut, il est n’est pas possible en
quelques pages de présenter une liste exhaustive de toutes



les applications de la SECM. Le lecteur pourra consulter les

références citées a l'intérieur des publications signalées
a la fin de ce document. Pour les aspects fondamentaux
et discussions autour des principales applications, les
références [1] et [4] constituent d’excellentes introductions
et présentations. Les références [2] et [3] font le point sur
les applications plus récentes et décrivent de maniere
plus détaillée les exemples précédents.
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