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Introduction générale

Les propriétés électrostatiques interfaciales des colloides sont un élément clé de leur stabilité en
suspension et dans de nombreux autres processus physico-chimiques les impliquant. Plus
généralement, la double couche électrique (DCE) formée a l'interface d’un objet (particule, macro-
surface) avec un milieu électrolytique joue un réle déterminant dans la réactivité de sa surface et ses
interactions avec les éléments de son environnement proche (ex. ions, autres particules ou macro-
surface). La représentation classique établie par Derjaguin, Landau, Verwey et Overbeek (théorie
DLVO) décrit les interactions colloidales comme étant dominées par des forces de type London-van
der Waals (attractions entre les atomes constituant les objets en interaction) et des forces
électrostatiques résultant de la superposition des DCE respectives des surfaces chargées (particulaires)
en interaction. La composante électrostatique des interactions est alors considérée comme une
contribution répulsive opposée aux interactions de London-van der Waals, et prévenant de
I"agrégation des suspensions colloidales. Le cadre formel de la DLVO a depuis été élargi pour inclure
d’autres contributions (ex. celle liée a I'hydrophobie de surface) et affiner la description de
mécanismes physico-chimiques impliquant les colloides ; la contribution électrostatique demeure une
composante majeure des interactions particulaires. Concernant les colloides d’origines biologiques
(ex. microorganismes), les interactions électrostatiques interviennent dans des phénomeénes
d’adhérence (ex. formation de biofilms), d’agrégation ou encore d’ab/adsorption (ex. métaux,
contaminants, nanocolloides), qui font I'objet d’intéréts soutenus dans différents domaines
scientifiques et industriels.

Dans ce travail de thése, nous nous intéressons plus particulierement au cas des microalgues
comme objet ‘modéle’ de notre étude expérimentale sur les propriétés électrostatiques des
biointerfaces. Les microalgues vertes suscitent un grand intérét dans les secteurs de I'environnement
et de I'industrie en raison de plusieurs atouts. Leur capacité a absorber et a accumuler des composés
toxiques est utile a des fins de biosurveillance et de bioremédiation d’environnements aquatiques
pollués. Leur rendement élevé en macronutriments peut aussi bénéficier a I'alimentation (humaine)
et au domaine médical. Enfin, leur capacité d'accumulation de lipides apparait comme une ressource
durable prometteuse pour la production de biocarburants. Pour le secteur industriel, la majeure partie
de la consommation d'énergie et des co(ts associés a |'exploitation des microalgues est due a la
concentration et a la récolte des cellules. Ainsi, I’étude ou I’exploitation des microalgues nécessite de
comprendre finement les mécanismes qui contrélent la stabilité colloidale de ces bioparticules (ex.

conditions pour déclencher la floculation), et leurs interactions avec leur milieu environnant (ex.




problématiques de biosorption) : cela implique de décrire les propriétés électrostatiques de I'interface
des microalgues. Le travail de thése présenté ici s’inscrit dans cette démarche en proposant une étude
expérimentale adressant les propriétés électrostatiques interfaciales d’'une souche de microalgues
modeles — les Chlorella vulgaris —, ainsi qu’une description théorique des propriétés électrostatiques
(DCE) des biointerfaces dans un contexte plus large et plus générique que celui des microalgues.

La théorie de Poisson-Boltzmann de champ moyen (Mean-Field Poisson Boltzmann, MFPB) établie
par Gouy et Chapman, permet de décrire la DCE d’une surface chargée au contact d’un électrolyte : les
(contre-)ions forment une couche diffuse aux abords de la surface pour écranter (neutraliser) les
charges structurales. La représentation classique de Gouy-Chapman souffre de plusieurs limitations
bien connues dans les cas de surfaces fortement chargées, pour des électrolytes denses et/ou
multivalents. Dans ces conditions, par exemple, la non-prise en compte dans la représentation MFPB
classique de la limite stérique d’accumulation des (contre-)ions a une surface chargée (effet de tailles
des ions) peut aboutir a des prédictions non physiques du comportement d’une DCE, ex. accumulation
infinie de contre-ions. Depuis, le modéle MFPB bénéficie de corrections des effets des tailles des ions,
du décrément diélectrique et des corrélations ion-ion. Notablement, les représentations MFPB
corrigées des corrélations ion-ion permettent d’expliquer des phénomeénes de surcharge de la DCE qui
peuvent générer une attraction électrostatique entre particules possédant une charge de surface
similaire (de méme signe). Cependant, ces corrections traitent principalement le cas historique des
surfaces ou particules dites dures, i.e. non perméables aux ions et définies par une densité surfacique
de charges. Or, en particulier les travaux de Ohshima et ses collaborateurs montrent que ce modeéle
particulaire ne peut s’appliquer aux systémes biologiques ou polyélectrolytes (ex. bactéries, virus,
microalgues).

Les objets possédant une couche type-polyélectrolyte (ex. cellules biologiques) sont mieux
représentés par des structures de type interfaces molles ou cceur (dur) /couronne (molle), i.e. leur
interface montre une perméabilité finie aux ions de I’électrolyte (mollesse électrostatique) et possede
une distribution tridimensionnelle de charges structurales. Ohshima et ses collaborateurs proposent
alors une correction du modele de Gouy-Chapman pour inclure I'effet de cette distribution volumique
de charges structurales sur la DCE a une interface molle (Soft Mean-Field Poisson Boltzmann, SMFPB).
Dans le cas d’une couche polyélectrolyte homogene, la distribution spatiale des ions de I'électrolyte a
I'intérieur de cette couche molle peut générer un domaine spatial dans lequel le champ électrostatique
est annulé et la distribution de potentiel électrostatique atteint la valeur seuil du potentiel de Donnan :
c’est I'établissement d’'une phase de Donnan dans la couche molle. Cette représentation classique de
la DCE des interfaces molles est largement répandue et trouve des implications dans I'analyse de

nombreux phénoménes concernant des interfaces biologiques, ex. ad/bsorption de molécules (ex.




nutriments, complexes métalliques) par un microorganisme. Cependant, malgré I'importance des
effets moléculaires liés aux ions relevés dans le cas des particules dures (ex. dans des phénomeénes
d’agrégation), les représentations SMFPB négligent le plus souvent ces aspects influant la DCE
d’interfaces chargées. La démarche théorique entreprise dans ce travail de thése vise en premier lieu
a combler cet écart théorique entre la représentation de la DCE pour des interfaces dures et celle pour
les interfaces molles, vis-a-vis de la considération des effets moléculaires liés aux ions. En particulier,
la considération des effets stériques liés aux tailles des ions et des charges structurales d’une couche
polyélectrolyte nous améne a réviser les conditions d’applicabilité de la représentation classique de
Donnan de l'interface des particules molles.

Les mesures par électrophorése servent de base pour I'analyse des interactions colloidales dans un
électrolyte suivant la théorie DLVO. En s’appuyant sur le modele de Smoluchowski, I'électrophorése
de particules dures permet de mesurer le potentiel électrocinétique — ou potentiel zéta — qui
caractérise la distribution de potentiel résultant de la distribution des ions a I'interface des particules
avec le milieu, i.e. la DCE (a I'équilibre). Pour les particules perméables aux ions et au flux
électroosmotique, les mesures par électrophoréese mettent en évidence que la mobilité
électrophorétique de ces particules molles atteint une valeur non nulle pour des électrolytes denses
(malgré un écrantage total des charges structurales), ce qui va a I'encontre des prédictions du modele
classique (Smoluchowski). Cette spécificité des particules molles provient de la présence d'une
distribution tridimensionnelle de charges structurales et de la mollesse hydrodynamique (perméabilité
aux flux électroosmotique) de leur interface. S’appuyant sur ces observations, Duval et ses
collaborateurs formalisent I'expression de la mobilité électrophorétique d’une particule molle en
prenant en compte I'hétérogénéité radiale de leurs propriétés (électrostatiques) interfaciales, en
s’appuyant sur le cadre théorique du modéle SMFPB. La représentation SMFPB développée par Duval
et al. considére notamment que la distribution spatiale des charges structurales d’une couche
polyélectrolyte varie selon la direction radiale d’une particule (sphérique) en fonction des propriétés
du milieu électrolytique : cette distribution correspond a la diffusivité d’une interface molle. Ainsi, en
faisant varier le pH et la densité d’un électrolyte, il est possible d’adresser par électrophorese les
propriétés de la distribution spatiale de charges structurales a I'interface d’une particule molle, i.e. la
densité de charges structurales en fonction de la position radiale et de parametres effectifs
représentant I’'hétérogénéité spatiale d’une interface molle. L’électrophorese est donc une méthode
expérimentale toute désignée pour mesurer les propriétés de la DCE des C. vulgaris car elle nous
permet de démontrer non seulement la mollesse électrostatique et hydrodynamique de leur interface,

mais aussi de nous renseigner — au moins qualitativement — sur son hétérogénéité (radiale) qui n’a pas




encore été évaluée. En outre, la diffusivité d’'une couche polyélectrolyte est un aspect supplémentaire
gue nous considérons dans notre représentation SMFPB corrigée des effets moléculaires liés aux ions.

Les mesures électrophorétiques ne fournissent que des informations sur le comportement ‘moyen’
de la DCE d'une population de particules molles (de méme nature), et d’autres mesures
complémentaires sont nécessaires pour affiner I'analyse de leurs propriétés électrostatiques
interfaciales. La Microscopie a Force Atomique (AFM) —et plus spécifiquement la Microscopie a Force
Chimique (CFM) — offre la possibilité d’évaluer I’'hétérogénéité des propriétés physico-chimiques de
surface particulaire a I'échelle d’un individu et a I’échelle moléculaire, a la surface d’une particule
unique. Cette technique de mesure électromécanique permet d’accéder aux propriétés de la DCE
d’une particule (molle) en évaluant directement les interactions électrostatiques entre la surface d’une
pointe nanoscopique recouverte d’un revétement chimique chargé et la surface particulaire. Dans ce
travail, nous employons cette méthode pour évaluer les propriétés électrostatiques des C. vulgaris en
complément de I'analyse des résultats par électrophorése, i.e. en essayant d’établir des connexions
entre des mesures a différentes échelles (populationnelle et moléculaire). Nous utilisons également la
méthode CFM pour comparer la contribution électrostatique des interactions de surface des
microalgues a d’autres contributions non comprises dans la théorie DLVO, ex. la contribution de
I’hydrophobie de surface.

L'analyse théorique et la prédiction des interactions colloidales s’effectuent communément a I'aide
de la méthode de Derjaguin dans le cadre de la théorie DLVO. Pour déterminer la composante
électrostatique des interactions entre deux particules, il faut au préalable établir I'expression de la
pression disjointe — et I'énergie associée — qui résulte de la superposition des DCE de deux plans définis
par leurs propriétés électrostatiques respectives, en s’appuyant pour cela sur le formalisme de
Poisson-Boltzmann (MFPB ou SMFPB, en fonction de la nature des interfaces en interaction). Ensuite,
I'approximation de Derjaguin consiste a assimiler I'énergie d’interaction entre deux particules
(sphérigues) a la somme des énergies d’interactions entre plans discrets décrivant la courbure des
deux surfaces. Cette approximation n’est valable, vis-a-vis de la composante électrostatique, que dans
le cas de particules dont le rayon excéde largement I'épaisseur de leur DCE respective, i.e. lorsque
I'effet de la courbure des surfaces est négligeable sur les DCE et le champ des interactions
électrostatiques (approximation a un systeme d’interaction planaire). De fait, I'approximation de
Derjaguin conduit souvent a une surestimation de la magnitude de I'interaction électrostatique entre
particules et cela est d’autant plus marqué que le rayon de courbure des surfaces en interaction est
petit. La méthode d’intégration des éléments de surface (SEl) corrige cette limitation en prenant en
compte la courbure du champ d’interaction et en considérant la composante normale des forces

a

exercées sur les surfaces (courbées) en interaction. Ainsi, a partir des mémes considérations

10



énergétiques que celles de la méthode de Derjaguin (ex. pression disjointe entre plans), la méthode
SEl offre une évaluation plus fiable de I'énergie d’interaction (électrostatique) et s’adapte a priori a
tout type de géométrie de systeme, y compris pour des interactions impliquant des nanocolloides.
Pour ces raisons, nous utilisons la méthode SEI pour évaluer I'énergie d’interaction entre particules
molles a partir de la représentation SMFPB corrigée que nous avons développée dans les premiers
temps de la these.

En résumé, ce travail de thése adresse les propriétés électrostatiques d’interfaces molles
(biologique ou non) a travers un volet théorique décrivant de maniere générale le comportement de
la DCE de (bio)interfaces molles isolées ou en interaction, et un volet expérimental portant sur un cas
concret de bioparticule molle modele : les Chlorella vulgaris. Tout d’abord, le Chapitre 1 de la thése
présente une synthése bibliographique des représentations théoriques (modeles de Poisson-
Boltzmann des DCE isolées et en interactions) et pratiques expérimentales (mesures électrocinétiques,
Microscopie a Force Atomique) sur lesquelles s’appuie ce travail de these. Ensuite, le Chapitre 2,
propose une étude expérimentale multi-échelles des propriétés électrostatiques des C. vulgaris, ou
I'on compare des mesures par électrophorése et de titrages par les protons avec des mesures
d’interactions moléculaires via la technique CFM. En outre, cette étude montre les difficultés pour
évaluer les propriétés interfaciales de ces bioparticules molles compte tenu des processus biologiques
pouvant influencer les résultats de ces méthodes de mesures éprouvées sur d’autres microorganismes
ou systemes non-vivants. Nous prenons ensuite de la distance avec le cas particulier des microalgues
pour nous intéresser aux représentations théoriques des propriétés électrostatiques d’interfaces
molles au sens générique du terme. Dans le Chapitre 3 nous proposons une représentation SMFPB
corrigée des effets de tailles des ions, du décrément diélectrique et des corrélations ion-ion, pour le
cas de l'interface d’une particule molle isolée. Nous incluons également, de maniére effective, les
effets de la diffusivité d’une couche polyélectrolyte, ainsi que I'effet de la taille des charges structurales
sur la DCE d’une interface molle (isolée). Les implications de ce nouveau formalisme sont évaluées a
I'aide d’un algorithme que nous avons développé. Cet outil robuste et adaptatif nous permet de
présenter un ensemble exhaustif de scénarios (simulations numériques) ou nous mettons en avant les
contributions individuelles et/ou concomitantes des descripteurs moléculaires (ex. portée des
corrélations ion-ion) influant la DCE des interfaces molles. Les développements de ce premier chapitre
théorique nous amenent a reconsidérer en Chapitre 4 la validité de la représentation classique de
Donnan d’une couche polyélectrolyte (homogene) en fonction des effets au premier ordre de tailles
des ions et des charges structurales. En nous basant sur notre représentation SMFPB corrigée de ces
effets moléculaires, nous déterminons de nouvelles conditions garantissant I’existence d’'une phase de

Donnan dans une couche molle en fonction de la dilution du milieu liée a I'occupation volumique
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effective des ions de I'électrolyte et des charges structurales. Dans la continuité des deux chapitres
théoriques précédents, nous formalisons et évaluons dans le Chapitre 5 les interactions
électrostatiques entre particules molles. Pour cela, nous nous basons sur la représentation SMFPB
corrigée de I'ensemble des effets moléculaires précités ainsi que sur le formalisme de la méthode SEI
que lI'on a adapté pour le calcul de I'énergie d’interaction entre particules molles sphériques. Nous
proposons dés lors une évaluation préliminaire des interactions électrostatiques dans plusieurs
scénarios d’intéréts en faisant varier les différents paramétres qui décrivent les propriétés des ions et
de l'interface des particules molles. En particulier, la méthode SEIl nous permet d’entrevoir |'effet de
la courbure des particules sur les interactions. Enfin, nous reviendrons dans un dernier chapitre de
conclusions sur I'ensemble du travail accompli durant cette these, et nous présentons quelques
perspectives de ce travail de thése qui s’inscrit dans une longue lignée de travaux portant sur les
propriétés électrostatiques des interfaces (bio)colloidales (p. 204-210). Derniéres précisions, les
protocoles expérimentaux mis en ceuvre durant ce travail de thése sont détaillés dans la partie
Matériels et méthodes (p. 184-203). Dans cette partie, nous décrivons également la méthode
numérique développée durant ce projet pour évaluer I'ensemble de notre formalisme théorique
(SMFPB). Les ouvrages et articles scientifiques auxquels nous nous référons dans ce manuscrit sont

listés dans la partie Références Bibliographiques (p. 211-237).
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Chapitre 1 :
Synthese bibliographique

Dans ce chapitre bibliographique, nous présentons les principaux travaux et notions sur lesquels
nous nous sommes basés pour modéliser les déterminants moléculaires des propriétés
électrostatiques et mesurer les hétérogénéités multi-échelles de (bio)interfaces molles.

Dans une premiére partie, nous nous intéressons a la description générale de I’électrostatique a
I'interface d’une surface (chargée) en contact avec un électrolyte : la double couche électrique (DCE).
Nous retragons brievement |’évolution historique de la représentation de la DCE et la genése du
modele de champ moyen de Poisson-Boltzmann (PB). Ensuite, nous évoquons les limitations du
modele PB classique et nous expliquons les modifications qui lui ont été apportées pour inclure des
effets moléculaires liés aux propriétés des ions de I'électrolyte (ex. tailles et valences des anions et
cations). La représentation historique de la DCE ne peut cependant pas s’appliquer au cas des
(bio)interfaces dites ‘molles’. Nous discutons de leurs spécificités (distribution de charges,
hétérogénéité) et la facon dont le modele de champ moyen PB est adapté pour représenter la DCE des
interfaces molles. Nous présentons d’abord le modele PB classique pour des interfaces molles (i.e. sans
prise en compte d’effets moléculaires liés aux ions), puis nous nous intéressons aux développements
récents dans lesquels notre formalisme s’inscrit (cf. Chapitres 3, 4 et 5).

Dans une deuxiéme partie, nous décrivons le modele classique des interactions colloidales selon la
théorie DLVO. Nous nous concentrons plus particulierement sur la composante électrostatique des
interactions et les méthodes analytiques ou numériques utilisées pour I’évaluer. Dans la continuité de
la premiére partie, nous montrons comment la théorie de PB permet de déterminer les interactions
électrostatiques entre surfaces chargées. Cela nous ameéne a discuter de I'approximation de Derjaguin
et de son applicabilité dans les cas des interactions particulaires. Subséquemment, nous introduisons
la méthode d’Intégration des Eléments de Surface (SEI) qui vient corriger les limitations du modele de
Derjaguin dans le cas des interactions entre surfaces (chargées) incurvées.

En derniére partie, nous présentons les principales méthodes expérimentales utilisées durant cette
these pour déterminer les propriétés électrostatiques des (bio)interfaces molles : les mesures par
électrophorese et les mesures des interactions moléculaires via la Microscopie a Force Atomique
(AFM). La premiere partie aura permis de décrire les propriétés électrostatiques des (bio)interfaces
molles. Nous montrons alors comment leurs spécificités influent sur les phénomenes
électrohydrodynamiques en fonction des propriétés du milieu électrolytique (pH et force ionique),

dans le cas des mesures par électrophoréses de particules molles. Puis, nous présentons les méthodes
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permettant d’extraire des données pertinentes (ex. distribution des charges en ‘surface’) a partir de
ces mesures, en faisant le lien avec le modele PB évoqué précédemment. Ensuite, nous évoquons
quelles informations sur les propriétés de I'interface des particules molles peuvent étre mesurées a
I’échelle moléculaire via les techniques AFM. Enfin, nous montrons la complémentarité entre les
mesures a |'échelle d’une population (I’'électrophorése) et les mesures aux échelles particulaires et
moléculaires (mesures AFM), pour évaluer I'hétérogénéité des propriétés électrostatiques de

I'interface de (bio)particules molles.

1. Description de I'interface surface-électrolyte : la double couche électrique
1.1. Représentations classiques de la double couche électrique

La surface d’'un matériau rigide imperméable (pour les éléments —ions et molécules du solvant—en
solution) acquiert une charge au contact d’une solution électrolytique [1]. Cette charge structurale
peut étre due a I'adsorption de molécules polaires ou ioniques de I’électrolyte, la protonation ou la
déprotonation de groupements fonctionnels a la surface du matériau (présence de groupements
acides ou basiques), en fonction de la composition du matériau et de I'électrolyte ainsi que des
propriétés du milieu (ex. la température) [1]. En conséquence, a I'équilibre thermodynamique, la
charge de surface génere une différence de potentiel avec le milieu électrolytique bulk (souvent)
considéré comme électriguement neutre. Selon la représentation d’Helmholtz [1], une couche
homogene de contre-ions de polarité opposée se constitue alors a une certaine distance de la surface
chargée — une distance de I'ordre de quelques nanomeétres et qui varie selon la composition de
I’électrolyte et du matériau — pour rééquilibrer la charge dans le milieu, formant ainsi (avec les charges
de surfaces) une double couche électrique (ou DCE). Sur la méme base, Gouy [2] décrit la densité de la
‘couche’ de contre-ions comme suivant plutét un gradient spatial d( a la diffusion des ions dans
I’électrolyte, allant de sa valeur maximale prés de la surface chargée jusqu’a sa valeur dans la solution
bulk (électriquement neutre). A I'inverse, la densité de co-ions (de la surface chargée) suit un gradient
dont le minimum est situé proche de la surface chargée [2]. Dans ce modéle de champ moyen, la
diffusivité spatiale des distributions des ions résulte d’un équilibre entre la force électrique générée
par la surface chargée (attirant/repoussant les contre-/co-ions) et des interactions dans I’électrolyte
de types électrostatiques, hydrophobes ou encore Van der Waals [2]. Par la suite, dans la continuité
des travaux de Gouy [2] et Chapman [3], Debye et Hiickel [4] établissent par une approche statistique
que la distribution de co-ions et de contre-ions a proximité d’une surface chargée suit une loi de
Poisson dans un modeéle de Boltzmann de la répartition des ions dans le milieu. Cependant, cette
représentation de champ moyen de Poisson-Boltzmann (PB) de la double couche électrique se

restreint essentiellement aux cas des électrolytes monovalents, peu denses, et pour des ions

14



considérés comme des charges ponctuelles [2-4]. Le modeéle PB classique ne considére alors aucune
limitation a I'accumulation des ions a proximité de la surface chargée, ce qui engendre des situations
physiquement impossibles dans les cas de potentiels électriques de surface élevés et/ou des
électrolytes denses et/ou multivalents (ex. densité de contre-ions infinie). Les limitations de la théorie
de PB [2—4] sont principalement attribuées a la non-prise en compte de la taille des ions et des
interactions des ions entre eux et avec le solvant (hydratation des ions dans les électrolytes aqueux)
[5—7]. Par comparaison avec des résultats issus d’analyses théoriques et expérimentales, le modéle de
PB conduit souvent a une surestimation de la quantité de (contre-)ions accumulés a l'interface d’'une
surface chargée avec I'électrolyte et a une sous-estimation de la magnitude de la distribution de
potentiel électrostatique qui en résulte (cf. détails ci-dessous) [8]. Le modele de Stern [9] vient alors
corriger (en partie) la limitation physique de la représentation de Debye-Hiickel de la DCE [4] en
conciliant les deux modeéles précédents (Figure 1). La représentation de Stern [9] considere une couche
homogene ‘compacte’ d’ions tres fortement absorbés sur la surface chargée : la couche de Stern,
inspirée de la représentation d’Helmholtz [1]. Celle-ci est adjointe d’une couche diffuse d’ions moins
absorbés a la surface [9]: la couche diffuse ou couche de Gouy-Chapman [2,3]. En fonction de son
épaisseur et de sa capacitance (quantité de charges accumulées), la couche de Stern représente la
limite stérique d’accumulation des ions (distance d’approche minimale des ions de la surface) ainsi que
les changements de permittivité diélectrique du milieu a proximité d’une surface chargée, non prise

en compte dans le modele de Gouy-Chapman [10] (cf. détails ci-dessous).

Couche de: Couche de
Stern: Gouy-Chapman

WW+) L — 1 catii
Wy +
8. :
2% +
e
° 4
+

Wy —2-

Distance normale a la surface

Figure 1. Modele de Stern [9] de la double couche électrique pour une surface chargée
(positivement) en contact avec un électrolyte. A proximité de la surface se forme une couche
compacte de contre-ions et d’épaisseur d : la couche de Stern. Pour un potentiel de surface donné
v, (V), la distribution spatiale de potentiel électrostatique y (V) selon la direction normale décroit
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linéairement dans |'épaisseur de la couche de Stern jusqu’a une valeur notéey, (Eq. (1)) : potentiel

de Stern [9]. Suivant la direction normale a la surface chargée (a partir de la couche de Stern), les
ions se distribuent selon un gradient de diffusion : couche de Gouy-Chapman [2,3].  décroit

exponentiellement jusqu’a sa valeur dans la solution bulk, suivant le modéle de champ moyen de
Poisson-Boltzmann linéarisé (Egs. (3) et (5)).

Dans le formalisme de Stern pour I’électrostatique d’une interface surface/électrolyte a I’équilibre
[9], la couche de Stern formée a proximité de la surface chargée est assimilée a un condensateur
moléculaire (Figure 1). Ce condensateur se compose d’'une premiére armature formée par la surface
avec une densité de charges (structurales) o, (C m?) et un potentiel électrostatique , (V), et d'une
seconde armature formée par une couche compacte de contre-ions avec une densité surfacique de
charges o, (C m?) et un potentiel y, (V). L'épaisseur d (m) de ce condensateur (Figure 1) est
déterminée par la distance moyenne entre les centres des contre-ions (considérés comme des sphéres
dures chargées), qui est approximativement égale au rayon ionique [9]. La relation entre les deux
armatures séparées par une couche de molécules du solvant implique que o, = —o, . Ensuite, selon la
loi de Gauss, on considere que la distribution de potentiel varie linéairement dans I'électrolyte entre

les armatures ce qui implique la relation entre v, et v,

(o}
Vq :?dd"”l//o (1)

ou & (CV m?) est la permittivité diélectrique dans la couche de Stern — paramétre déterminant sa
capacitance. ¢ peut différer de la permittivité diélectrique de la solution bulk, en fonction de la taille
(rayon atomique) des ions ainsi que leur capacité a polariser les molécules du solvant [9]. La
représentation d’une couche de Stern permet ainsi de considérer les effets de la variation (liée aux
ions) de la permittivité diélectrique du milieu et de taille des ions sur la distribution de potentiel a
proximité d’une surface chargée (cf. revue [11] et références citées). Dans la relation (1) et selon le

modele de condensateur (Figure 1), o,d / ¢ et y, sont de signes opposés. Subséquemment, pour une
surface avec un potentiel y, >0 imposé (ex. systeme électrodique), I'augmentation de la densité
ionique de I'électrolyte — et donc de |0d|— entraine nécessairement une diminution de y,; (et vice
versa). Par ailleurs, le potentiel- £, ou potentiel électrocinétique, est défini comme étant la différence
entre le potentiel de la couche de Stern y, et le potentiel dans la solution environnante (bulk) [9].
Selon la représentation de Stern [9], la mesure du potentiel-& permet donc de déterminer les

propriétés électrostatiques d’une surface chargée, i.e. o, et v, (cf. §3).
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Dans la couche diffuse ou couche de Gouy-Chapman [9] (Figure 1), la distribution spatiale des

concentrations ¢, (m?) des ions i (anions ou cations), de valence (non signée) z, et de concentration

bulk ¢ (m?3), s’exprime selon [3,4]

c =c’e M (2)
ou e est la charge élémentaire, k, la constante de Boltzmann et T la température absolue du
systeme. Le signe devant z, dans I'équation (2) est “+’ si I'ion i est un cation et ‘—’si c’est un anion.

D’apres le formalisme de Debye et Hiickel [4], le Laplacien de la distribution de potentiel Vzw (Vm?)

est lié aux distributions des ions dans la couche diffuse selon la relation

Vi = ——Z(izi)ecl. e f (3)

D’un point de vue général, I'’équation (3) est une formulation classique (cf. livre [12]) du modéle de

champ moyen de Poisson-Boltzmann gouvernant la distribution de potentiel  dans le milieu

électrolytique aux abords d’une surface chargée. Dans le modéle de Stern [9], la surface en question
correspond a l'interface entre la couche de Stern et la couche diffuse, ol la distribution de potentiel

atteint la valeur y, (Figure 1). En outre, pour de faibles valeurs de potentiel dans la couche diffuse et
en accord avec l'approximation de Debye-Hiickel [4], i.e. pour e|1//|/(kBT) <1, il est possible de

linéariser I’équation (3) afin qu’elle puisse étre résolue analytiquement, ce qui donne la relation

Vi =’y (4)

ol k' (m) est la longueur de Debye définie par KI:\/ngT/(ezzzfch [4]. Dans une

représentation unidimensionnelle d’une surface chargée plane semi-infinie, I’expression du potentiel

¥ aune position x suivant la direction normale s’exprime alors [4]

(x)=pe™ (5)
ou y, estle potentiel a I'interface entre la couche de Stern et la couche diffuse (Figure 1). L’équation
(5) explicite le fait que k™' caractérise la distance de décroissance spatiale de |y/| depuis |v//d| jusqu’a

sa valeur dans la solution bulk, électriquement neutre : k™' est la longueur d’écrantage du potentiel

[4]. x¥~' diminue avec I'augmentation de la concentration ionique de I'électrolyte, ce qui traduit
I'augmentation de I'effet de neutralisation des charges structurales par les (contre-)ions de

I’électrolyte plus fortement accumulés a la surface chargée [4,9].
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En résumé de cette sous-section, le modele Stern [9] — synthese des modeles d’"Helmholtz [1] et de
Gouy-Chapman [2,3] — fournit une représentation de la double électrique pour une surface chargée en
contact avec un électrolyte, représentation qui prend en compte les effets de la taille des (contre-)ions
(épaisseur d du condensateur) et les changements de la permittivité diélectrique du milieu dans les
phases denses de I'électrolyte (&), i.e. a proximité de la surface chargée [13]. La représentation d’une
couche de Stern reste usuelle (cf. ex. [14]) et permet, par exemple, de considérer des réactions
électrochimiques liées aux ions (processus de dissociation ioniques et/ou redox) [15] ou encore des
phénomeénes de ‘surcharges’ de la DCE [16] (cf. détails en partie suivante), qui influent sur la charge
apparente de la surface (Eq. (1)). En complément, la couche de Gouy-Chapman (modéle PB) joue un
role crucial dans la réactivité électrochimique des surfaces chargées (ex. absorption d’ions ou de
molécules) et les interactions électrostatiques entre objets (ex. particules) dans un électrolyte

[9,10,12,13] (cf. §2).

1.2. Représentation de Poisson-Boltzmann (PB) de la DCE pour une surface rigide chargée

Le formalisme de champ moyen de Poisson-Boltzmann (PB) [4] a été évalué pour un large spectre
de paramétres électrostatiques de surface en contact avec un électrolyte, dans les conditions ou non
de 'approximation de Debye-Hickel (cf. revues [8,17,18]). Les résultats du modele PB ont été validés
qualitativement et quantitativement par simulations numériques [19-22] et par confrontation avec
des résultats expérimentaux obtenus, par exemple, via des techniques électrocinétiques
(électroosmose [23], électrophorese [24]) et par AFM [25] (cf. §3), dans le cas d’électrolytes dilués et
de systémes plus ou moins chargés validant ou non I'approximation de Debye-Hlickel [4]. Hors de ces
situations, la représentation classique PB de la DCE souffre de plusieurs limitations largement
documentées (cf. revues [17,26] et références citées). La plupart des lacunes du modéle PB peuvent
étre compensées par l'introduction d'une couche de Stern (effective) [9] qui permet de retrouver une
cohérence de certaines prédictions du modele Gouy-Chapman-Stern avec les données expérimentales
[27-29]. Comme évoqué précédemment, les principales limitations physiques des modéles de Gouy-
Chapman [2,3] et Debye-Hiickel [4] — qui se rameénent chacun a la formulation de Poisson-Boltzmann
(Eq. (4)) — proviennent de la non-prise en compte des tailles finies des ions, des effets des ions sur la
permittivité diélectrique du milieu et des corrélations ion-ion [17,26]. En conséquence, plusieurs
approches sont proposées pour corriger le modele PB, offrant des représentations complétes de la
DCE qui peuvent s’affranchir de la considération d’'une couche Stern (cf. travail de synthese de Gupta
et Stone [30]).

Une premiere approche consiste d’abord a inclure dans le formalisme PB les effets de la taille des

ions de I'électrolyte [31]. Subséquemment, on considére un volume effectif des ions qui comprend non
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seulement leur volume physique (lié a leur rayon atomique) mais également une atmosphére (autour
de I'ion) composée d’autres ions (non dissociés) et des molécules du solvant en interaction [6,9,31].
En outre, les répulsions stériques entre contre-ions accumulés a proximité d’une surface chargée sont

considérées comme prédominantes parmi les interactions ioniques, et on parle alors d’effet de volume

exclu des ions [32,33]. Pour un électrolyte symétrique (z : z) composé d’un type d’anion et de cation

avec un volume effectif @’ (m3?) et une densité bulk ¢ (m?3), la formule classique de Poisson-

Boltzmann (Eq. (4)) devient alors
sinh(zy)

V2y = &2 6
rer z(l—2a3c°°+2a3c°ccosh(zy)) ©)

ol y est le potentiel électrostatique adimensionné défini par y =ey / (kBT). Dans le cas ‘simple’ d’'un
électrolyte symétrique, I'équation (6) est qualifiée de formule de Poisson-Fermi car elle se base une
représentation statistique de Fermi-Dirac de la distribution des ions dans la solution en fonction de
leur taille finie (effective) [6,32,33]. L'équation (6) permet de rendre compte de la réduction et de la
saturation de la concentration en (contre-)ions a proximité d’une surface chargée en prédisant une
distribution de potentiel avec une amplitude supérieure a celle de PB classique (Eqg. (4)), en fonction
de la densité de I'électrolyte et de la taille finie des ions [6,32,33]. En outre, des formulations plus
complexes de I'’équation (6) sont proposées dans la littérature pour prendre en compte I'asymétrie
(naturelle) des tailles des ions [31,34]. La différenciation des tailles effectives des ions a pour effet de
modifier la partition des co-ions et contre-ions aux abords d’une surface chargée par rapport aux
prévisions du modele classique, par exemple, en considérant une accumulation plus ‘facile’ des ions
de plus petites tailles (et vice versa) [31,34] (cf. Chapitre 3, 4 et 5). Cependant, la formule de Poisson-
Fermi (Eq. (6)) néglige I'effet des ions sur la permittivité diélectrique considérée comme constante
partout dans le milieu électrolytique.

Des analyses expérimentales ont montré qu’un potentiel ou un champ électrique de surface
important génerent une diminution de la permittivité de I’électrolyte aux abords de la surface chargée,
et cette variation est d’autant plus marquée que la charge individuelle des ions est importante (i.e.
pour des ions divalents) [9,35]. Cette saturation diélectrique de la DCE est attribuée a la polarisation
des molécules du solvant par les ions (hydratation des ions dans le cas d’électrolytes aqueux) dans les
phases les plus denses de I'électrolyte [9,35]. Bikerman [36] montre notamment que I'interaction entre
les ions et les molécules du solvant influe alors sur la propagation du champ électrostatique généré
par la surface chargée et limite I'accumulation des (contre-)ions jusqu’a créer une couche saturée en
ions a proximité de 'interface surface/électrolyte, pour un électrolyte concentré et/ou un potentiel de

surface important. Dans le cadre du formalisme PB, plusieurs relations entre la permittivité
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diélectrique et les distributions des ions ont été établies empiriquement, notamment a partir de
mesures sur la conductivité d’un électrolyte en fonction de sa force ionique [37,38]. Il en ressort qu’au
premier ordre et pour des électrolytes dilués (avec une force ionique inférieure a 2 M) [37,38], la

permittivité relative du milieu &, varie de maniére affine avec les distributions des ions i (cf. ex. [39])

0
‘c"r:‘c"s_za? ci=5s_z7ici (7)

ou &, est la permittivité diélectrique relative du solvant. Pour un électrolyte aqueux, (Eq. (7)) le
coefficient y, (m?) est assimilé au volume (moyen) de la sphére d’hydratation composée de molécules
d’eau polarisées autour de chaque ion i. Par ailleurs, d’autres formulations plus complexes peuvent
étre employées pour affiner la compréhension du comportement de la DCE selon la composition du
milieu et pour des électrolytes plus denses (cf. ex. [39]). Ensuite, les variations de la susceptibilité du
milieu électrolytique a transmettre le champ électrique généré par la surface chargée se traduisent
dans la formulation PB [12,37],

V(e Vy)= —Z(izi)ecl. (v) (8)

i

ou g, est la permittivité diélectrique du vide et & la permittivité relative du milieu (ex. définie par

I'Eq. (7)). -V (opposé de la dérivée spatiale du potentiel) correspond au module du champ
électrostatique dans I'électrolyte (V m™). ¢, (y/) est la concentration de I'ion i a une position donnée,

en fonction du potentiel électrostatique pris a cette position, potentiel qui prend en compte la
variation de permittivité diélectrique et (le plus souvent) I'effet de la taille des ions [30,39]. En effet,
comme évoqué précédemment, les effets de la taille finie (volume effectif) des ions (Eq. (6)) et I'effet
des ions sur la permittivité du milieu (polarisation des molécules du solvant) sont intrinséquement liés
(Eq. (8)) [6,9,15]. Ainsi, en considérant simultanément ces deux effets moléculaires liés aux ions, le
modele PB corrigé parvient a prédire des comportements de la DCE qui ne pouvaient alors étre pris en
compte que par la considération d’'une couche de Stern [9], ex. la formation d’une couche saturée
d’ions a proximité de la surface chargée avec une permittivité diélectrique plus faible que dans le milieu
bulk [39]. Par la suite, la diminution de la permittivité diélectrique du milieu selon un gradient lié a la
distribution des ions (accumulation des ions) aux abords d’une surface chargée est désignée comme
I'effet de décrément diélectrique [30,39,40].

Une autre limite majeure de la théorie PB classique provient du fait que les ions y soient considérés
comme des charges ponctuelles non-interagissant, négligeant des effets tels que la répulsion stérique
ou lI'appariement des ions de I|'électrolyte [10]. En outre, de nombreux modeles PB corrigés

[32,33,39,40] considerent les effets stériques seulement au niveau de I'organisation des distributions
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des ions aux abords d’une surface chargée (Eq. (6)) : effet sur I'entropie de configuration [41]. Or, les
interactions entre ions précitées peuvent induire des ‘surcharges’ de la DCE, ex. une condensation de
(contre-)ions [42] a proximité d’une surface chargée [5,14]. Ces phénomeénes se produisent plus
remarquablement pour des électrolytes denses (>100 mM) et/ou multivalents, et peuvent générer des
déviations significatives par rapport aux prévisions des modeles PB classique et corrigés précités, e.g.
une mauvaise évaluation de la densité de charges de surface voire méme des inversions du signe de la
distribution de potentiel électrostatique [43—45]. Plusieurs rapports [16,30,46] proposent alors une
correction du modele de champ moyen de Poisson-Boltzmann en prenant en compte la contribution
locale [47] (moyenne) des interactions Coulombiennes entre ions : les corrélations ion-ion. Suivant
cette approche, le comportement électrostatique de chaque ion peut étre décrit a I'aide d’un modéle
similaire a celui de Poisson-Boltzmann en assimilant I'ion a une particule ponctuelle chargée avec
autour sa propre distribution de potentiel [48]. Bazant et Kornyshev [16] considére alors une longueur

de corrélation, noté ¢  (m) qui caractérise la portée des corrélations ion-ion a la maniére de la

longueur de Debye x~' pour les interactions électrostatiques particulaires (cf. §2) [16]. La formule de
Poisson-Boltzmann pour une surface chargée devient alors, sans considérer |'effet de décrément
diélectrique [30],

VY - Vi =éZ(izi)eci (w) (9)

i

ou le terme fﬁV“gy représente la contribution électrostatique (locale) des corrélations ion-ion ( V*y
est la dérivée spatiale a I'ordre 4 du potentiel électrostatique). La valeur de /_ dans I’équation (9) est

typiqguement de I'ordre de la longueur de Bjerrum (0.7 nm), i.e. la distance de séparation entre charges
élémentaires [16]. D’un point de vue général, la longueur de corrélation entre ions est intrinsequement
liée aux propriétés physiques des ions (y compris leur taille) et varie de fagcon non-monotone avec la
concentration [49,50]. En accord avec les résultats de simulations moléculaires [51] et expérimentaux
[52], les corrélations ion-ion accroissent la longueur d’écrantage (distance de variation du potentiel
depuis la surface chargée jusque dans le milieu bulk) avec I'augmentation de la concentration ionique
et génerent des pseudo-oscillations dans les distributions des ions et du potentiel depuis la surface
chargée [49,50]. Ces pseudo-oscillations correspondent a une ‘surcharge’ de la DCE [5] et a une
partition de la distribution des ions selon des couches successives de contre-ions, co-ions, contre-ions
(etc.) [51,52]. Dans le modele PB corrigé de Bazant-Kornyshev (Eq. (9)), /. (et les termes associés)
caractérise les corrélations ion-ion a ‘courte portée’ et permet ainsi de rendre compte de ces
phénoménes se produisant a proximité de la surface chargée, par exemple, les inversions

(pseudopériodiques) du signe du potentiel [14,16] (cf. Chapitres 3 et 5).
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En conclusion intermédiaire, de nombreux efforts ont été faits pour corriger la théorie PB en
prenant en compte les effets liés a la taille finie des ions, au décrément diélectrique et/ou aux
corrélations ion-ion [16,33,39,46]. Leurs implications (ex. réactivité de surface, interactions
particulaires) ont pu étre évaluées expérimentalement dans plusieurs situations pratiques [53,54], ce
qui permet d’affirmer la nécessité de considérer les effets moléculaires précités pour affiner la

description de la double couche électrique d’une surface chargée en contact avec un électrolyte [26].

1.3. Description des propriétés électrostatiques des interfaces molles selon le modéle PB

Les informations ci-dessus relatives a la représentation de la DCE adressent le cas de surfaces de
matériaux dites dures, i.e. imperméables aux éléments dans I’électrolyte (ex. les ions) et caractérisées
par une distribution ‘surfacique’ (2D) de charges structurales. Or, en prenant I'exemple d’objets (ex.
membranes, particules) poreux composés d’un entrelacs de chaines polymériques, les éléments de
I’électrolyte peuvent diffuser a travers I'interface de ces objets avec la solution [55,56]. La matiere
composant la structure perméable (ex. polyméres), au contact de I'électrolyte, peut alors acquérir une
charge par absorption (d’ions), dissociation ou dé/protonation des groupements chimiques [57]. Le
matériau perméable aux ions de I’électrolyte présente ainsi une distribution tridimensionnelle de
charges structurales (Figure 2). Ensuite, de la méme maniére que pour une surface chargée, ce volume
chargé entraine I'accumulation de (contre-)ions pour équilibrer la charge dans le milieu par rapport a
la solution bulk (électriquement neutre) [58]. Par ailleurs, les rapports historiques précités [55—-58]
considerent que la diffusion des ions de I’électrolyte dans une membrane (volume fini) perméable (ex.
matériaux polymeéres, gel, cellule) peut aussi induire des changements de sa structure (ex. un
gonflement) du fait de lI'augmentation des interactions entre ses composants chargés, ex.
augmentation des répulsions entre groupements chargées des polymeéres. Avant que I'appellation de
particules molles (i.e. perméables aux ions) ne se généralise, des études théoriques et expérimentales
mettaient déja en évidence les spécificités de particules dont I'interface est perméable aux ions de
I’électrolyte en s’intéressant aux cas de cellules biologiques (animales) avec une surface arborant une
couche polyélectrolyte [59-62]. Ces travaux se basent notamment sur le comportement
électrocinétique des cellules en fonction des propriétés du milieu électrolytique (salinité et pH), pour
décrire leur double couche électrique a I'aide de la formulation de champ moyen Poisson-Boltzmann
[60-63]. Dans cette section nous nous intéressons a la représentation PB de la DCE pour des interfaces
perméables aux ions, et nous reviendrons sur les relations entre le comportement électrocinétique

des particules molles et leurs propriétés électrostatiques dans la section §3.
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Figure 2. Représentation unidimensionnelle de la double couche électrique d’une interface molle
plane [64]. On considere une couche polyélectrolyte cationique d’épaisseur & (m), recouvrant une
surface dure (imperméable aux ions) non chargée, en contact avec un électrolyte. On considére que
les groupements supportant les charges structurales a l'interface molle sont distribués de facon
homogene avec une concentration p, (C m-3). Le schéma représente la distribution de potentiel

électrostatique y selon la direction normale a la surface (repérée a x=0) (Eq. (10)). KI;I (m) (Eq.

(13)) et k&' (m) caractérisent la distance de variation du potentiel aux abords de Iinterface
couche/solution, du coté couche molle et électrolyte, respectivement [65]. Pour x, & >1 [65], v

atteint dans la couche molle (perméable aux ions) la valeur seuil y, (V) : le potentiel d