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cuivre

Par Jessica Denayer
Résumé :

Cette theése s'inscrit dans la thématique des atagesbmoléculaires sur des surfaces
de métaux oxydables, en vue de former des revétsenfenctionnels avec des propriétés
spécifiqgues. La méthodologie employée dans le cddreette these consiste a former des
monocouches auto-assemblées d’organothiols monbipodes sur des substrats de cuivre.

La premiére partie de cette these a mis en éviddacfaisabilité du greffage
d’alcanethiol possédant un pied d’ancrage simpi®I(tRSH) ou double (dithiol (R(SH) et
dithiocarboxylique (R$1)) sur un substrat de cuivre polycristallin éleo#duit. La nature du
groupement ancreur s’est révélée étre détermiraant@veau des propriétés structurelles de la
monocouche résultante mais également du point dedeusa stabilité électrochimique et en
solution. La monocouche de dithiols offre une dit&bélectrochimique ainsi qu’une capacité
couvrante accrue comparativement au thiol et abiadiarboxylique. Le dithiocarboxylique
forme, quant & lui, le revétement le moins stable.

La deuxiéme partie de ce manuscrit est dédiéefarmaation de monocouche aminée
alkylthiols (NH,RSH) et dithiols (NHR(SH)) en tant que promoteur d’adhésion entre le
substrat de cuivre et un polymere (résine époxpayimide). La complexité apportée par la
fonction amine terminale a nécessité I'optimisati@s conditions expérimentales afin d’aboutir
a des monocouches organisées et de bonne qualitéfilty polymére (résine époxy ou
polyimide) a ensuite été déposé sur le substratikee modifié par les monocouches aminées.
La présence de la monocouche aminée,R8H et NHR(SH)) sur le substrat de cuivre a
apporté un gain substantiel en terme d’adhésiar émicuivre et la résine époxy. Ce traitement
de surface n’'a, par contre, pas permis d’amélitadhésion du film polyimide sur le cuivre.

Pour terminer, un systeme de bicouches molécaléamené d’'une partie fixe (SAM de
type CRO(CR,),RSH ou CEO(CR),R(SH)) et d'une partie mobile (lubrifiant perfluoro
polyéther) a été réalisé. Les monocouches de peofléther alcanethiols et dithiols, bien
gu’elles possedent une organisation moindre, onttréodes propriétés bloquante et isolante
accrues. L'étalement du film lubrifiant a leur € a abouti un systeme de bicouches
homogene, mouillant parfaitement la surface. Ds,dla présence d’'une monocouche a permis
d’améliorer la retenue du film lubrifiant en surdaen atténuant sa mobilité. Cette retenue en
surface est d’autant plus prononcée lorsque I'esjpaterchaine au sein de la monocouche est
important.
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Self-assembled monolayers of organothiols mono- afpodal on
copper

By Jessica Denayer
Abstract:

The present work is included in the framework oflenalar assemblies on oxidizable
metals surface and globally intends to create wiffe functional coatings with specific
properties. The general methodology involves then&dion of Self-Assembled Monolayers
(SAMs) of mono- or bipodal organothiols on coppdrsrates.

The first part of this thesis highlights the féxéigy of the grafting on polycrystalline
and electroreduced copper substrate of alcanethadecules with a single (thiol, RSH) or a
double anchoring group (dithiol R(SHand dithiocarboxylic R$l). It comes out that the
nature of the anchoring group has a strong impache structural properties of the monolayer,
but also on its electrochemical and chemical (aftenersion in another organothiol solution)
stabilities. The dithiol SAMs lead to a significaimcrease of electrochemical stability and
surface coverage by comparison with thiol and daarboxylic SAMs; meanwhile, the
dithiocarboxylic monolayers lead to the less stablatings.

The second part of the study is devoted to théoetdion of amine terminated
monolayers (NERSH or NHR(SH),) as promotor of adhesion between copper subsiratea
polymer (epoxy resin or polyimide). In order to oter the reactivity of the amine function
(oxidation and multilayers formation) and to obtadiensely packed amine terminated SAMSs,
several optimisations of the processes are firgestigated. A polymeric film (epoxy or
polyimide) is then deposited on those monolaydms:pgresence of amine terminated SAMs on
copper affords a significant increase of the comperxy adhesion. However, this coating
doesn’t show any improvement on the copper-polyindadhesion.

Finally, a bilayer film formed by an adsorbed ffirpart (CRO(CFK),RSH or
CR0O(CR),R(SH) SAM) and a second mobile part (perfluoropolyethdaricant) is achieved.
The perfluoroether-alcanethiol and dithiol SAMs ohigh blocking and insulating properties,
even if they are loosely packed. The spreading tifira lubricant film on their surface then
permits the formation of a homogeneous bilayer filiith high wettability. Furthermore, the
presence of a monolayer leads to a decrease ofutirecant mobility, and therefore an
improvement of its retention on the copper surfddes lower mobility is more pronounced for
monolayers with large interchain spacing.
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Avant-propos

Bien que son utilisation remonte a I'époque préhigtie, le cuivre reste un métal
largement employé de nos jours. Le cuivre et sisgab connaissent un engouement
depuis pres de 10.000 ans et ont d’ailleurs jouérdla important a travers de
nombreuses civilisations, de I'époque égyptienn@iaine a I'époque contemporaine.
A I'heure actuelle, il reste incontournable dansxdmbreux domaines et la demande ne

cesse d’augmenter.

Afin de faire face a cette demande croissante, rtdyction miniere de cuivre a
augmenté considérablement ces derniéres décenhigarg 0.1). Les principaux
producteurs sont le Chili, le Pérou, les Etats-ltiisAustralie. La Chine et I'Indonésie
ont depuis peu rejoint ces principaux pays produsteet leur essor ne cesse de

s’accroitre d’années en années (Figurel8.2)

Mine Production of Recoverable

World Copper Mine Production CEEER LA T 200
(thousand of tons = 15,800)
(Thousand Tonnes)
United States

16,000

Australia
Canada
Chile
China

12,000

Indonesia
Kazakhstan [N
Mexico [l
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Poland I

Russia

8,000

4,000

0-_.7‘7/‘; . . |

1900 1910 1920 1930 1940 1950 1960 1970 1980 1990 2000 2009

Zambia

Other
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500

Figure 0.1 et 0.2 Histogramme de la production miniére mondiale dereuen millier
tonnes) de 1900 a 2009 ainsi que des pays proadsc®ource Département intérieur des

US, expertise géologique

La consommation mondiale globale de cuivre attaime jour les 20.000 milliers de
tonnes/ an (Figure 0.3). Sa croissance a été fgeidurant le XX"siécle, cependant,
son essor semble s’étre affaibli depuis les an2869 pour atteindre un plateau aux

environs des 20.000 milliers de tonnes par an ufgi.4y".
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Global Copper Consumption
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Figure 0.3 et 0.4 Histogramme de la consommation mondiale de cusmentillier tonnes
par an) de 1900 a 2008 et de 2000 a 2009 aindagépartition selon les continents,

Source ICS et Bureau Mondial des statistiquegesumétaux

Ce plateau est une conséquence directe de laéoms®mique de 2002 qui a provoqué
un ralentissement de l'activité industrielle dares mbmbreux pays industrialisés. En
effet, la consommation en cuivre connait une désemice en Europe et aux Etats-Unis
depuis cette crise (+30% dans les années 1990ecdi% dans les années 2000). A
c6té de ce ralentissement dans les pays indusésalon assiste a I'apparition de pays
dits émergent (Chine, Inde, Russie). Ces pays ¢ssg1at une croissance technologique
importante et fulgurante. La consommation en cuikeela Chine était relativement
similaire aux USA dans les années 2001, or elkigathit en 2008 une croissance de
200%, contre -10% pour les USA (Source Winkinvést)

Les domaines d’application du cuivre sont variésbalayent des disciplines tres
différentes telles que la construction, I'électaci les télécommunications et
I'électronique, le transport (automobile et aérjde3 canalisations,... Les domaines de
la construction, des canalisations, de I'automodildes télécommunications couvrent a

eux seuls prés de 60% de la consommation mondiateisire (Figure 0.55..
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U. S. Top Copper Markets - 2009
(Tonnes = 2,578)
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Figure 0.5 :Histogramme de répartition de la consommation deewselon leur domaine

d’application, Source Copper Developpement Assoni#ic.

Le domaine de la construction et plus précisémestonnections électriques, recouvre
17% de la consommation mondiale de cuivre. Sa haoteductivité électrique,
combinée a sa ductilité et sa robustesse, fonedeétal un matériau de choix dans le

transport d'électricité!.

De par ses excellentes propriétés bactéricidessulere est également largement

employé au niveau des canalisations pour le trahgpdiuide et de chalefi.

Le domaine de 'automobile, avec le développemenhalivelles technologies, occupe
également une place importante dans la consommedgocuivre. Celui-ci intervient
essentiellement dans le développement des systéleasiques et électroniqgues mais
également dans les moteurs et batteries de véhibytirides".

Enfin, les téléecommunications et les nouvellesrietdgies (informatique, électronique)
connaissent un essor remarquable ces derniéresrigsele développement de ces

technologies s’accompagne d’une demande croissantaivre®.

L’utilisation du cuivre au niveau industriel n’astinc pas préte d’étre interrompue. Afin
de maintenir et méme de renforcer sa position Hetukest primordial de mener des

études continues et approfondies de ce métal.
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Dans le vaste champ des sciences des matériachintée de surface occupe une place
considérable de par les notions et concepts eskenti’elle met en évidence depuis

plusieurs dizaines d’années, et du fait qu’elletionre a les étudier et a les développer.

L’intérét de cette science est évident a la foiswsuplan fondamental et appliqué, la
connaissance et la maitrise des mécanismes réagisoa la surface ont d’ailleurs
permis a de nombreux problémes d’étre résolus.|® pne meilleure compréhension
des réactions de surface a permis de progresssidéosblement dans la recherche et
l'industrie des matériaux au cours de ces derniargges, notamment au niveau des

nanotechnologies.

Cette thése de doctorat s’inscrit dans le domamdadmodification de surface de
métaux oxydables, plus précisément du cuivre,’@labdoration de monocouches auto-
assemblées. Ce métal posséde des applicationsddandomaines variés tels que la
construction, la microélectronique, I'automobile,ttansport (€lectricité, eau, chaleur).
Toutefois, son caractére oxydable limite certaiapplications et rend son utilisation

plus complexe.

Le travail abordé au cours de cette thése congistedifier la surface de ce métal par
des monocouches auto-assemblées d’organothiols-noonbipodes. Ces revétements
apportent au cuivre des propriétés de surface faqées allant de la protection contre la
corrosion et contre la ré-oxydation du substrasgaaent, a la lubrification, en passant

par la promotion d’adhésion entre le cuivre etilm polymere.

Ce manuscrit s’articule autour de cing chapitres.

Le premier chapitre est consacré a un état de darta littérature concernant I'auto-
assemblage de monocouches organiques sur un robtal(Au), ainsi que sur un métal
oxydable (Cu). Cette section est focalisée sumg@socouches d’organothiols ainsi que
sur les effets de la nature du groupement ancreang- ou bipode) et du groupement

terminal.

Le deuxieme chapitre exposera les résultats obtdots de [I'élaboration de

monocouches auto-assemblées d’alkylthiols mondimdes (dithiocarboxylique ou
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dithiol) sur des substrats de cuivre polycristadliactroréduit. Cette étude fondamentale
permettra de mettre en évidence une éventuellérdifte de réactivité entre les divers
groupements et apportera une meilleure compréhedsi® propriétés structurales, de la
nature chimique a l'interface ainsi que la stabiilectrochimique et en solution des

monocouches élaborées.

Le troisieme chapitre abordera une étude plus qu@d visant des applications dans les
circuits imprimés. Dans cette optique, une fonctierminale aminée est insérée sur
I'alkylthiol et dithiol. La monocouche résultanteugra un role de promoteur d’adhésion
entre le cuivre et le polymere (résine époxy owipabe) via la formation de liaisons
chimiques. Dans un premier temps, diverses étudeptanisations seront effectuées
pour obtenir une monocouche d’aminoalcanethiols anagt bipode sur le cuivre.
Ensuite, un film époxy ou polyimide sera déposé Iegr diverses monocouches et
I'adhésion entre le polymere et le cuivre serastigeée.

Le quatrieme chapitre exposera les résultats obteswite a ['élaboration de

monocouches auto-assemblées de thiols et dittoalgtibnnalisées par un groupement
perfluoro-éther. Ce dernier posséde de nombreuwsitattdans le domaine de la
lubrification des contacts électriques. En premieu, les monocouches résultantes
seront analysées et caractérisées, puis un filmfilukd sera étalé sur leur surface et la

mouillabilité du film ainsi que sa résistance aattEment seront évaluées.

Pour terminer, la cinquieme partie réesumera l'eriderdes résultats obtenus et mettra
en évidence la contribution de notre travail dansldmaine de I'auto-assemblage sur

métaux oxydables.

En fin de manuscrit, une annexe rassemblera lesrgliprotocoles de synthéses des
molécules employées pour l'auto-assemblage airssilgyrotocole de préparation des
substrats. Pour finir, une description sommaire téetniques d’analyses employées

pour la caractérisation des monocouches sera exposé
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1.1 Généralités sur les monocouches auto-assemblées

1.1.1 Les monocouches auto-assemblées

Les monocouches auto-assemblées, aussi nommées, S#vis des assemblages
moléculaires qui se forment spontanément suiténariersion d’'un substrat approprié
dans une solution contenant un surfactant actifiretsolvant>*. La molécule de

surfactant peut étre décomposée en trois pargegroupement ancreur, I'espaceur et le

groupement terminal.

. . . . — Groupement termin

— Estaceu

‘ ‘ ‘ '—P Groupement ancre

Substre

Figure 1.1 :Représentation des diverses parties de la moléeutairfactant

La téte active est responsable de la chimisorpdi®ria molécule de surfactant sur le
substrat. Ce processus est exothermique et seittzalula formation d’une liaison

chimique entre la téte du surfactant et un siteifigae sur la surface du substrat. Le
greffage libere quelques dizaines de kcal/mol, fedécules de surfactant ont donc

tendance a venir se lier aux différents sites aguigons libres. Elles s’organisent

ensuite de maniéere a former un film compact et mméo

L’espaceur est généralement constitué d'une chabrbonée et il permet a la
monocouche d’étre organisée. Les diverses chaitigdes de la monocouche
interagissent entre elles via des forces de Va\dmals dispersives a courtes distances

de type London.

Le groupement terminal apporte une certaine régetév la monocouche vis-a-vis de
I'environnement. La nature chimique de ce derngrreodulable et permet, des lors,

des applications diverses.
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L'utilisation de monocouches auto-assemblées ast dme approche trés flexible qui
permet de fonctionnaliser chimiquement une surfaseec un film organique
monomoléculaire structuré et bien défini.

112 Cinétique d’adsorption des monocouches auto-asgesibl

L’auto-assemblage peut étre décrit par un processuprenant deux phases distinctes.
La premiere étape est tres rapide (de I'ordre ddoges minutes) et est caractérisée par
une augmentation rapide du nombre de molécule$égsetn surface. La majorité des
sites actifs du substrat étant encore libres,dati@gn de la molécule avec la surface du
substrat est aisée et le film croit rapidement. dtrelques minutes, 70% de la
monocouche finale sont adsorbés et 80 a 90% daissggur finale du film sont atteints
(Figure 1.2).

Cette premiere étape est suivie par un processuss lpht (plusieurs heures) durant
lequel peu de molécules s’adsorbent et la mono@sehréorganise pour atteindre
progressivement sa densité maximale (Figure 1.2tteClente croissance peut
s’expliquer par divers facteurs tels que la présate molécules greffées qui rendent la
diffusion des nouvelles molécules vers le subgihas complexe, mais aussi par des
molécules de solvants ou des molécules non grefféesont physisorbées et bloquent
I'accés aux sites actifs du substrat. Le temps s&&e pour atteindre une densité de
greffage maximale, varie donc en fonction de nombarametres.

e
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Figure 1.2 :Mesures expérimentales de I'épaisseur et de I'ashgleontact d’'une monocouche

d'alcanethiols sur I'or en fonction du temps d'inmsien®
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La premiére phase de l'auto-assemblage peut doeacdtrésentée par des molécules
isolées et greffées de maniére totalement désoédomnr le substrat. Les molécules
formant la monocouche sont liées via des liaisavalentes avec la surface du substrat.
Les interactions adsorbats-substrat étant plus litapi@s que les interactions de Van
der Waals entre les adsorbats, le film ne croitsoas forme d’agrégats mais plutot de
maniere désordonnée. Ensuite, la densification d@ocouche se produit jusqu’a

I'obtention d’un état complétement ordonné (Figli®).

Figure 1.3 :Représentation du processus d’'auto-assemblage

1.1.3 Propriétés influencant 'auto-assemblébe

La qualité de la SAM ainsi que sa vitesse de foionasont influencées par de
nombreux facteurs propres a la nature du subsinat gu’a la molécule adsorbée
(nature du groupement ancreur et terminal, longdeua chaine alkyle), ainsi que par
des parametres expérimentaux tels que le solvdigéulors de la modification du

substrat, la concentration en surfactant, le temfpamersion du substrat dans la

solution de surfactant ou encore la température.

- le solvant*”]
Le solvant a un effet sur la cinétique de formatienla SAM et sur le mécanisme
d’adsorption. Le choix du solvant peut perturbéquilibre dynamique gouvernant le
greffage de I'adsorbat, de par les éventuellesantmns entre le solvant et le substrat
ou l'adsorbat. Selon le substrat, une compétitidiiddsorption entre le solvant et
'adsorbat peut se produire, affectant des lorsitesse de greffage. Les interactions
adsorbat-solvant peuvent également venir pertuthewvitesse de formation des

monocouches.
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L’éthanol est largement employé dans le domaind'aldo-assemblage, de par, son
faible prix, sa haute pureté, sa |égére toxicitgadhaible tendance a s’incorporer au sein

du film. De plus, I'éthanol permet de solubiliseredarge gamme d’alcanethiols.

- latempérature
La cinétique lors de l'auto-assemblage est accglétdte a une augmentation de la

température. Une température supérieure a 25°Cgbelln désorber les éventuelles
contaminations physisorbées en surface et d’ackgeprocessus de réorganisation des
chaines et de réarrangements latéraux. La tempé&raermet donc d’accroitre la
cinétique de formation des SAMs mais égalementéhiaer les défauts dans le film.
Toutefois, une température trop élevée s’averestefat entraine la désorption de la

monocouche.

- la concentration en surfactant et le temps d'imnogrs

Ces deux parametres sont étroitement liés. Undefaiincentration en thiol nécessite
un long temps d’immersion pour atteindre une deraibn optimale et inversement, la
monocouche est rapidement formée a partir de sakitconcentrées. Il est a noter
gu’une concentration trop faible (<1uM) ne permas$ pobtention d’'une monocouche
dense et ce, méme apres une semaine dimmersiontetdps d’immersion long

(plusieurs jours) permet de diminuer les défautdamnationnels ainsi que les défauts
au sein de la couche. Toutefois, un temps d'imrmoerédng pourrait étre néfaste et
favoriser la présence et la diffusion d’espéecesdaries au sein de la solution de
modification, entrainant ainsi une altération datérface SAM-métal (en particulier

suite a la modification de métaux oxydables).

Une concentration en alcanethiol de I'ordre d€MGet un temps d’immersion de 24h
sont généralement retenus pour la modification destsats d'or. Par contre, la
modification d’'un substrat de cuivre est général@nabtenue en 2h a partir d’'une

solution 10°M en alcanethiol.
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1.2 Les monocouches auto-assemblées d’organothiols sur substrat

d'or

1.2.1 L’auto-assemblage d'alcanethiols sur un substi@t d’

Le concept des monocouches auto-assemblées drétuindans les années 1980 avec
les travaux de Nuzzo et Allara sur I'adsorptionrdalkyldisulfures sur des substrats
d'or 9. IIs ont montré la possibilité de créer un lieors@ané entre I'atome de soufre et

des échantillons d’or avec une grande affinitéeeoéis derniers.

A I'heure actuelle, la monocouche auto-assemblé&ahethiols sur des surfaces d’or
monocristallin (111) est la mieux comprise et nisée, elle fait d’ailleurs encore I'objet

de nombreuses études fondamentales et appliquésear.

La nature exacte et le mécanisme de chimisorpteosamt pas complétement connus.
La chimisorption d’alcanethiols sur I'or se produid une addition oxydative du thiol
(SH) sur I'or métallique. Le soufre se lie sousiierde thiolate avec I'or en formant une
liaison covalente (40 kcal.mb). Par contre, le sort de I'atome d’hydrogéne aprés
adsorption reste ambigu. Il est communément acappéelui-ci subit une élimination
réductrice (équation 1.1). Toutefois, en préseriogydant, les atomes d’hydrogéne
pourraient former de I'eau ou du peroxyde d’hydregééquation 1.2). A ce jour,
aucune technique n’a pu déterminer le processusngeagnant la chimisorption du
thiol *°1,

RSH+ Au; - RS- AuAUl, +1/2H, (1.2)

RSH+ Au’ + oxydant— RS- AuAu’, +1/2H,0 (1.2)

La structure de la monocouche ainsi que la confobomades chaines alkyls ont été
déterminées par mesures de diffraction électron@juiefrarouge® ***? |l en ressort
que l'alcanethiol s’adsorbe sur un substrat d’ornowmsistallin (1,1,1) suivant une
symétrie hexagonalel3 x V3R 30°) et que les atomes de soufre se situeniveaundes
sites « 3fold hollow » (Figure 1.4). Des études IDEAt STM ont également mis en

évidence la présence de réseaux secondaires ¢(&t2¥ dans la Figure 1.4).
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Figure 1.4 :Représentation de la structure hexagonale d’'uneowuthe d’'alcanethiols sur de I'or

monocristallin (1,1,1)

Les chaines alkyles adoptent, quant a elles, un®cpation « trans zig-zag » avec une

inclinaison de 28 a 34° par rapport a la normdk surface et une distance interchaine

de I'ordre de 4.97 A.

1.2.2 L’influence du groupement ancreur

La nature du groupement ancreur influence forteneemhonocouche résultante. Les
premiers travaux portant sur I'auto-assemblagegdioothiols sur or se sont intéressés
au greffage dun-alcanethiol (RSH) mais également a des dérivésyple disulfure

(RSSR) et dialkylsulfure (§8) (Figure 1.5).
RSH RSSR BS

/\/\/\/\/\/\/\S S
|
/\/\/\/\/\/\/\SH \/\/\/\/\/\/\/S M

Figure 1.5 : Structure dun-alcanethiol (RSH), disulfure (RSSR) et dialkylsuéfR,S)

La chimisorption d'un dérivé de type disulfure $or se produit suite au clivage de la
liaison disulfure (-S-S-), la molécule se greffesdorme de lien thiolate (équation 1.3),

comme observé dans le cas d'un thiol (RSH). Les aoomches de RSH et RSSR

11
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possédent des structures similaires (épaisseur,illaimlité), avec cependant une

organisation légéerement moindre pour le disulfure.

RSSR- Au? - 2RS- AuAu’, (1.3)

Lorsque l'auto-assemblage est réalisé a partiredsoiution mixte thiol/disulfure (RSH
et RSSR), le thiol s’adsorbe préférentiellement 15t de I'ordre de 75 pour 1. Ce
greffage préférentiel est d0 a des aspects ciregtjentropique. L'entropie d’activation
de l'adsorption du RSH est plus faible que celleRBSR; de plus, I'adsorption du
disulfure est ralentie di a des aspects stériguesgRSSR posséde une conformation
préférentielle avec un angle diédre de 90°. Laudiéfn vers la surface est, dés lors, plus
complexe; en particulier, lorsque la monocouchedég partiellement formée ou si le
groupement R est grand. De plus, la nécessité n’'denx sites adjacents libres pour

que le greffage ait lieu, défavorise I'adsorptiandisulfure au profit du thid?f® 314

Certaines études ont mis en évidence la précipitate disulfures sur le substrat due a
leur faible solubilité, menant ainsi a la formatide multicouche$*®. Les disulfures
ont donc progressivement été remplacés par letstbar ces derniers possédent une

meilleure solubilité.

Les dialkylsulfures () ont, quant a eux, connu un intérét moins pro@ona
monocouche résultante est moins stable que cellR$ld et RSSR car le;R ne forme
pas de lien covalent avec l'or mais s’adsorbe wviee Udiaison dative. De plus,
I'organisation des chaines alkyles est faible campament au cas des SAMs de RSH
et RSSRY,

Plus récemment, le groupe du professeur R. Le¢ istEsessé a des molécules de type
bifonctionnelles. De par la structure de ces madé&sgudeux groupes distincts seront
développés : le dithiocarboxylique (R et le dithiol (spiroalcanedithiol £&H), et
monoalkyldithiol R(SH)) (Figure 1.6).

12
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R2(SH) R(SH) RSH
SH SH S
mSH NW\/\/\CSH WVMSH
Figure 1.6 : Structure du spiroalcanedithiob&H),, monoalkyldithiol R(SH)et
dithiocarboxyliqueRS;H

Le dérivé dithiocarboxylique adopte une structuiféebnte de celle générée par une
monocouche de thiols RSH. Les molécules de RSH s&arées d’environ 54, or la
distance entre les atomes de soufre sur une meléeuRSH est de 2.9A. Le greffage
sur les sites préférentiels « 3 fold hollow » eshal entravé par la géométrie de la
molécule. La structure générée par une monocoueldithiocarboxyliques (R8) se
trouve dés lors modifiée. La chélation impose égel& des contraintes structurales
(durcissement torsionnel des chaines alkyles), wiesq traduit par une orientation
difféerente des chaines dans une SAM deHR8Somparativement a celle de RSH.
L’organisation globale de la monocouche ainsi gqoe gpaisseur sont cependant

similaires a une monocouche de R&H?®!

Les SAMs de R@1 forment un film initialement robuste mais qui ségrade
rapidement. Suite a I'exposition a l'air et & lamiere durant une semaine, la
monocouche de dithiocarboxyligues est partiellematésorbée alors qu’'une
monocouche de RSH ne subit aucune dégradationithieahrboxylique est donc plus
facilement désorbable que son homologue thiol. Cerdans le cas du thiol, la vitesse
de désorption est dépendante du nombre de carloosétatif de la chaine alkyle et est
accélérée par la présence d'oxygéne dans le nifiiéd. Ce type de monocouche
possede un intérét évident pour former des revétensacrificiels et s’est réveélé étre
un substitut avantageux aux alcanethiols dansreadee du patterning par lithographie
doucel”),

Le groupe du professeur R. Lee s’est, dans un dmeitemps, intéressé a des
molécules possédant un bipode d’ancrage thiol splieoalcanedithiol KSH), et le
monoalkyldithiol R(SH). Ces monocouches chélatantes apportent une stadmicrue
ainsi qu’une flexibilité conformationnelle plus impante que leur analogue monopied
(RSH). Comme dans le cas précédent, la distanasmifre (4.8 A) n'est pas

compatible avec le greffage au niveau des sitesfal®B hollow ». Les propriétés
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structurales sont donc différentes que lors duaase monocouche de RSH. A ce jour,
aucune étude n’a investiguée les propriétés staless des monocouches bipodes

résultante&?,

Les spiroalcanedithiols F5H), posseédent des propriétés organisationnelles praites
celle du RSH, en effet, I'épaisseur est similgmr les deux SAMs et les chaines
alkyles sont denses et ordonnées. Suite a la roatidn par le R(SH) I'orientation et

la compacité du film est moindre que pour le RSHR£EH),. Ceci s’explique par la
faible densité au niveau des chaines alkyles quemuire une faible organisation et une
augmentation de I'angle d'inclinaison des chaid@s tontre 30° pour le RSHf2.

La densité de surface au niveau du groupement &siplpar contre, exacerbée par la
présence du bipode; et ce d’environ 20% par rapoRSH. La présence d’'une ou de
deux chaines alkyles a également un effet sur tesitede thiol en surface, elle est
supérieure pour le R(SKH)La diffusion vers la surface est plus aisée geur(SH),
celui-ci possédant une accessibilité conformatiarsipérieure, ce qui induit un taux

de recouvrement plus élevé que pour JESRI), 2227,

Un temps plus long est, en effet, nécessaire pdoptar la densification optimale du
R2(SH),. La cinétique d’adsorption est, dans un premigp® similaire a celle d’'une
monocouche de RSH ou R(SH30 a 90% des monocouches sont formées en quelques
minutes, néanmoins, la densification optimale éstmue en 1h dans le cas du RSH ou
R(SH), alors que 24 a 48h sont nécessaires poup(lBH%. Ceci s’explique aisément
par une diffusion plus lente vers la surface es&n de la monocouche préformée due a

des phénomeénes stériques et conformationnelsrdelécule®.

Les monocouches de dithiols (BH), et R(SH)) possédent une meilleure robustesse
thermique comparativement aux alcanethiols. Dedestule désorption thermique ont
mis en évidence la stabilité relative des monocesich 70-80° et a 90-110°. Il en
ressort qu'a 70-80°, le thiol posséde une stahplitehe du monoalkyldithiol ( &SH),

> R(SH) =RSH), par contre, lorsque la température appéiqaeint 90-110°, la
désorption du RSH est nettement plus prononcg&SH, > R(SHY>>RSH). Le degré
de cristallinité de la SAM de RSH lui confere utabdité a température ambiante mais

pas a hautes températures, des lors le film seluksioa nécessité de rompre plusieurs
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liasisons S-Cu dans le cas des dithiols est déédokerd’un point de vue entropique, dés

lors, ces monocouches sont plus stables que lenologue monopode RSEF.

La stabilité de ces monocouches en solution a ggalefait 'objet de diverses études.

Il en ressort que le R(SHgt le R(SH), sont stables, en effet, le R(SH)est pas
déplacé par le RSH, ni par le(BH),. Ces observations sont également applicables au
R2(SH), qui ne subit aucun déplacement par le RSH ou @& (EH). La capacité a
déplacer le RSH varie, par contre, selon le ditbiaisi (R(SH) ou R(SH)). Le RSH

est partiellement déplacé par lg(8H), or il est completement déplacé par le R(SH)
La stabilité thermodynamique des monocouches pent @tre résumé comme suit :
R(SH):> Ry(SH)>>RSHZ.

Des études de coadsorption confirment la meillews®bilité du R(SH)
comparativement aufSH),. En effet, le monoalkyldithiol s’adsorbe préféietément
a partir d'un mélange R(SHR:(SH), et d’'un mélange R(SKHHRSH. Le processus
d’adsorption est donc contrdlé thermodynamiquenpart effet chélatant (R(SEH
Ro(SH),>>RSH)®.

Les spiroalcanedithiols ont également montré urér@it dans la formation de
monocouches mixtes. L’adsorption d’'un mélange dexdeu plusieurs alcanethiols
meéne a la formation d'flots dont la compositionsdeface est difficilement contrélable.
La synthése de spiroalcanedithiol possédant deatneh alkyles différentes permet de
contrer cette problématique et de disposer d’urtroten strict de la composition en

surface, ainsi que de 'homogénéité du revéteffiént

1.2.3 L’influence de I'espaceur

La longueur de I'espaceur, a savoir le nombre deoree constitutif de la chaine alkyle,

a un effet sur la structure et I'organisation géaleme la monocouche. Les chaines
courtes (n<9) sont faiblement stabilisées par autesn de Van der Waals entre les
chaines, celles-ci sont des lors peu ordonnéepli3e de par sa faible densité, le film

est perméable au transfert ionidué®.
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Les chaines dites longuesxhl) permettent, par contre, 'obtention d’'une manahe
dense et ordonnée ou les chaines alkyles adopigestune conformation « all trans ».
La densité élevée des chaines alkyles crée uneérgaau transfert électronique et
ionique vers le substrat. Les chaines comportanhambre élevé de carbone (n>20)
sont difficilement synthétisables et peu solublassdune large gamme de solvants, dés
lors, une chaine comportant 12 atomes de carbatergsment employée " 2°!

Des études de coadsorption d’alcanethiols conterts longueurs de chaines
difféerentes montrent une adsorption préférentieids molécules a chaines longues.
L’adsorption de chaines longues est défavorablétigmement di a une diffusion plus
lente, néanmoins, la longueur de ces chaines ergyamuk interaction cohésive
interchaine élevée. L'adsorption préférentielle nedécules a chaines longues indique
donc que l'aspect thermodynamique prime sur l'aspawétique lors du processus
d’adsorptiorf?®!.

1.2.4 L’influence du groupement terminal

La fonctionnalisation terminale d’alcanethiol petnue conférer des propriétés de
surface spécifiques et d’engendrer une réactiomicjoie souhaitée a I'auto-assemblage.
Ce type de molécules bifonctionnelles peut sermirtant que promoteur d’adhésion
entre le métal et un polymére, ou encore permatimemobilisation de diverses

nanostructures (protéine, cellule biologique, féie,...) sur la surface. La présence
d’'une fonction terminale spécifique peut égaleméime employée pour former des

bicouches moléculaires.

NN NN NN
Y SH

Figure 1.7 : Structure d’un organothiol fonctionnalisé Y-RSH

Le choix du groupement terminal est limité par ddes contraintes. En effet, ce dernier
ne doit pas étre apte a s’adsorber sur I'or, rgiréavec le thiol. De plus, son volume ne
doit pas étre trop important afin de maintenirdanpacité au niveau des chaines alkyles

lors de I'auto-assemblage.
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Les groupements terminaux ayant fait I'objet d'@&siddiverses sont de type acide
carboxyliqgue, alcool, perfluoré, amine, alcéne,...sCgroupements étant peu
volumineux, leur insertion ne perturbe pas ou esttucture et I'organisation de la
monocouché’). Par contre, la mouillabilité du film varie fortemt selon la nature du
groupement terminal choisi, la présence d'un segnflanré entraine la formation

d'une surface fortement hydrophob® (@18°), tandis qu’'un alcool rend la surface

hydrophile © 0°) .

Les interactions stériques et électrostatiquesedrts groupements terminaux peuvent
avoir des répercussions sur la compacité de la oowube résultante. La compacité du

film et la capacité a résister a la pénétrationgoe peuvent étre résumees de la fagon
suivante : fluoré > méthyle = alcool >> acide canigue 2%,

L’insertion d’une fonction amine ou carboxyliquegendre la présence d’interactions
électrostatiques en surface et perturbe la streiatier la monocouche résultante. Des
liaisons hydrogéne se forment entre le groupemermihal (amine ou carboxylique)

des molécules greffées et des molécules en solutgoqui donne lieu a la formation de

multicouche&°3%
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1.3 Les monocouches auto-assemblées d’organothiols sur substrat

de cuivre

1.3.1 L’auto-assemblage d’'alcanethiols sur un substraudeae

L’auto-assemblage d’alcanethiols sur des métauxiabxgs, tels que le cuivre, le zinc,
le fer,... a également fait 'objet de nombreusesi&suL’oxydation rapide et spontanée
de ces métaux au contact de I'air ambiant rendd-assemblage plus complexe. La
couche d'oxyde résultante entraine une faible I#&biet reproductibilité de

I'assemblage moléculaire comparativement & un gthgor 2132,

Le mécanisme d'adsorption differe selon I'état derfaxe du cuivreBd. La
chimisorption sur un cuivre métallique est simgaa I'or et se déroule par addition
oxydative du thiol sur le cuivre suivie d'une élimation réductrice d’hydrogéne (ou

sous forme d’eau en présence d’oxydants) (Equatidn

RSH+Cu} - RS-CuCuy, +1/2H, (1.4)

La présence d’'une couche d’oxyde rend plus comgdiexeécanisme d’adsorption. Les
alcanethiols ne s’adsorbent pas directement swuilre mais s’oxyde en disulfure,
réduisant ainsi 'oxyde de cuivre CuO en cuivreveeiix (CyO) ou directement en
cuivre métallique (Equation 1.5 et 1.6). Selondligseur de la couche d’oxyde présente

sur le substrat de cuivre, cette réduction sertgtlarou compléte.

2RSH+ 2CuO — Cu,0 + RSSR-H,0 (1.5)
2RSH+CUuO - Cu+RSSR H,0 (1.6)

L’alcanethiol s’adsorbe ensuite sur le cuivre pdrssitution entre I'oxygene et le soufre
(Equation 1.7) ou par réoxydation du cuivre accagngad’un dégagement d’hydrogene
(Equation 1.8).

2RSH+Cu,0 - 2RS-Cu+H,0 (1.7)
RSH+Cu — RS-Cu+1/2H, (1.8)
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L’espace interatomique d’un substrat de cuivre neastallin (1,1,1) étant moindre que
son homologue d'or (1,1,1), la monocouche résudtgussede une compacité et une
densité au niveau des chaines accrues (17 A2/chainte 22 A2/chaine pour l'or). Ce
qui se traduit par un espace interchaine moindsayair 4,7 A contre 5,0 A, ainsi que
par une plus faible inclinaison des chaines papadpa la normale a la surface (12°
pour le cuivre contre 30° pour I'dfy!.

La présence d’'une monocouche d’alcanethiols suwulere agit comme barriére et
entrave la pénétration d’agents oxydants tel qoeyiéne, I'eau, vers la surface mais
également d’agents corrosifs {Cl). La réoxydation du cuivre sous-jacent, ain® ga
corrosion, sont dés lors limitées grace & la mondoe™> ***% Jennings et al*”! ont
montré que cet effet barriere est d’autant plusguérque la longueur de la chaine

carbonée est élevée et ce, grace a la formatidilmedenses et ordonnés.

De plus, les monocouches a chaines longues nejserfaiblement dégradées sous des
conditions fortement oxydantes (€ un taux d’humidité élevé) et elles conserveunt le
propriétés bloquante$”; ce qui n'est pas le cas pour les monocouchesaineh
courtes. Sinapi et & ** ont également montré que la présence d’une mocbeou
d’alcanethiols dense permet d'atténuer la dissmhutiu cuivre sous-jacent dans un

environnement aqueux.

La formation de monocouches de haute qualité esinéislle car le moindre défaut au
sein de la couche permet la diffusion des agenyslams et corrosifs vers la surface,
provoquant ainsi l'oxydation localisée des espéta@slates en sulfinates puis
sulfonates. Ces derniéres étant faiblement lieesigiace, elles sont aisément déplacées
de la surface par simple ringcage, laissant ainsulere nu et sans protection contre les
phénomeénes d’oxydation et de corrosiar”.

Des études récentes effectuées au laboratoire @ES.g~ondel*®! ont montré que les
monocouches d’alcanethiols se dégradent suitevéeillissement a I'air et que cet effet
est d’'autant plus prononcé pour de longues duréagakition. Les monocouches
perdent progressivement leur degré d’organisati@ties subissent des transformations
chimiques a l'interface, a savoir une augmentatierfépaisseur de la couche d’oxyde

ainsi qu’'une oxydation des especes thiolates dimatéds puis sulfonates.
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1.3.2 L'influence de la nature du cuivre

Contrairement a I'auto-assemblage sur un métalen@l,..), les monocouches formées
sur le cuivre présentent une faible reproductibilites mesures et de nombreuses

divergences sont observées d’'une étude a l'autre.

Laibinis et al.*" ont mis en évidence des divergences structurellel etabilité des

monocouches d’alcanethiols selon [l'état doxydati@u substrat sous-jacent.
L’oxydation du cuivre entraine une augmentationladeugosité de ce dernier, ce qui
influence le phénoméne d’auto-assemblage et engdadiormation de monocouches

peu homogenes et mal définies.

Des études ultérieuredalisées par Sung et al. ainsi qu'au laboratol € 39-40 42-43]
ont, toutefois, démontré que la présence de caiteche d'oxyde n’entrave pas
I'organisation et les propriétés structurales denanocouche. La présence du cuivre a
I'état oxydé engendre, néanmoins, une stabiliténtfgie moindre de la monocouche
résultante comparativement a celle formée sur ivremétallique®. De plus, des
mesures d'impédance électrochimique ont montré lguerésence d'une couche
d’oxyde inhibe l'adsorption d’alcanethiols sur leivde et augmente le nombre de
défauts présents au sein de la monocolthé® Cet aspect reste, toutefois, fort
controversé et d’autres études évoquent un effatytigue a cette couche d’oxyde qui
activerait I'adsorption d'alcanethiofs.

Des travaux réalisés au laboratoire CES par F.p§iffa Laffineur et G. Fondéi® "
ont montré que les propriétés de la monocouchefeaeiment influencées par le type
de cuivre employé (massif, électrodéposé ou évapairgsi que son degré d’oxydation.
Ceci s’explique par la structure (épaisseur, comtipo$ de la couche d’oxyde qui est
différente selon le type de substrats utiliéBsainsi que selon le pré-traitment employé

(polissage mécanique, UV-ozone, réduction électnaicjue ...)38 4042

L’épaisseur de la couche d'oxyde étant moindre a&ar substrat fraichement
électrodéposé ou évaporé, les molécules de thégleptes en solution parviennent donc
a réduire totalement la couche d’oxyd&*"! et les monocouches résultantes sont de

qualités relativement reproductibl€s % 8 La réduction de cette couche n’est, par
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contre, que partielle pour un substrat massif. Eoret al.”*® ont montré que la
réduction de cette derniere est étroitement lida aoncentration en alcanethiol en
solution et qu’elle est d’autant plus efficace pdes concentrations élevées en thiol.
Cependant, au vu de I'épaisseur de la couche d&synl un substrat massif, celle-ci
n'est pas totalement réduite par les thiols eno&ne a partir d’'une solution contenant
uniquement I'alcanethiol (sans solvafity

Sinapi et Laffineuf*® “¥ ont montré que le pré-traitement utilisé influeégalement la

structure de la couche d'oxyde et les propriétés a®nocouches résultantes. Le
recours a une étape de polissage mécanique dwaudssif leur a permis d’obtenir une
surface reproductible, homogene, peu rugueuse rdemant peu de contaminations
adsorbées en surface. De plus, ils ont montrétattd’'un traitement de nettoyage (UV-
ozone, sonication dans I'éthanol) afin d’atténuemploportion de contaminations en
surface et d’obtenir une monocouche exempte dénbiolié. lls ont également montré
que le recours a un traitement électrochimique bimigque avant I'étape de

modification du cuivre massif par les alcanethiplymet de réduire totalement la
couche d'oxyde et d'obtenir ainsi des monocoucheshaute qualité (en termes de
stabilité, organisation, compacité), ainsi qu’urilraer contrdle de la reproductibilité de

I'auto-assemblagg®40: 46-47. 49

Maho et al®®, ainsi que Petrovic et &, ont récemment mis au point une nouvelle
méthodologie dans le domaine de I'auto-assemblagjeadethiols sur le cuivre en
recourant a une polarisation du substrat lors dacgssus d’auto-assemblage. Ce
protocole consiste a assister le greffage d'altaolst en imposant un potentiel
légerement cathodique au substrat de cuivre (adréode -1.2 V/ECS) durant I'étape
de modification par l'alcanethiol. Outre un gain demps significatif pour la
modification du substrat (10 minutes, contre 2 Bsupar la voie « classique »), les
monocouches résultantes de cette adsorption sdaissption possédent une compacite,
une organisation, ainsi qu'un effet protecteur p®ntla corrosion accrus
comparativement a une monocouche formée classiqugoae immersion en solution.
De plus, les traitements de réduction et de maatifio ayant lieu dans la méme cellule
électrochimique, le substrat de cuivre ne subitddasydation lors du transfert entre ces

deux bains, ce qui peut se produire par les prégsatits « classiques ».
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1.3.3 L’influence du groupement ancreur

Le greffage de disulfures (RSSR) sur des subdiieatsuivre a également fait I'objet de
diverses études®>>?., Il en ressort que le disulfure a une faible apitita s’adsorber sur
un cuivre de type oxydé” et ce, dii & sa faible capacité a réduire la codaieyde

mais également aux contraintes cinétiques et si&sidiées au clivage de la liaison
disulfure. Par contre, lorsque l'auto-assemblageéadisé sur un cuivre électroréduit, le
disulfure se lie & la surface sous forme de thiold. La monocouche résultante
posséde, néanmoins, une organisation, une stabiiérochimique et un taux de
recouvrement plus faibles que son homologue thiR$bH), ce qui provoque une

réoxydation partielle du substrat sous-jacent.

Des études effectuées au laboratoire CES se soamndent intéressées a l'auto-
assemblage d’alcanesélénols (RSeH), ainsi qu'aédué déshydrogéné (le disélénure
ou RSeSeR) sur le cuivre (Figure 148)*" %23 Notre intérét s’est porté sur le sélénol
au vu de sa capacité élevée a s'oxyder, permediast une réduction plus aisée et
rapide de la couche d'oxyde de cuivre. De plugal®n atomique du sélénium et la
force de liaison de sa molécule diatomique étanthe du soufre, la qualité de la

monocouche résultante, en terme de densité et atimation, ne devrait pas étre

atténuée.
RSeH RSeSeR
/\/\/\/\/\/\/\‘Se
/\/\/\/\/\/\/\SeH \/\/\/\/\/\/\/Se

Figure 1.8 : Structure dun-alcanesélénol (RSeH) et disélénure (RSeSeR)

Il ressort de ces études que le comportement régludt sélénol varie fortement selon
le type de substrat de cuivre employé. Dans leleassubstrat de cuivre électrodéposé,
le sélénol s’avere étre un meilleur réducteur que lfomologue thiol permettant une
réduction compléte de la couche d’oxyde ainsi qudotrmation d’'une monocouche
dense, ordonnée et ce plus rapidement que pourafiethiol “!. De plus, la
monocouche résultante de RSeH permet une meilgotection contre la corrosion du

cuivre comparativement au thiol (RSH).
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Comme dans le cas des alcanethiols, le séléndl pésapte a réduire complétement
I'épaisse couche d’oxyde présente sur un substratitvre massif et oxydé. Cependant,
Fonder et al'*® ont montré des divergences organisationnelles éesrenonocouches
de RSH et RSeH formées sur un cuivre de type oxydérganisation d'une
monocouche de sélénol décroit fortement en présdhoe couche d’oxyde sous-
jacente alors que celle-ci reste élevée pour Emathiols.

La capacité du sélénol a s’oxyder est donc treéressante dans le cas de cuivre
électrodéposé ou électroréduit ou la couche d'oxastale faible épaisseur. Par contre,
pour des substrats massif oxydé, I'épaisseur dgyd® est tel que le sélénol s’oxyde et
se dégrade avant d’avoir pu réduire la totalitéadeouche d’oxyde. L’alcanethiol étant

moins oxydable, la cinétique d’oxydation des molésiprésentes en solution est plus

faible et permet I'obtention de monocouches ordesrsdir un cuivre de type oxydé.

Le recours a une réduction électrochimique darta$ed’'un substrat massif permet de
remédier a cette problématique. La monocouche diendérésultante est dense,
ordonnée et posséde moins de défauts gauche goianecouche de thiols. De plus,

ses propriétés isolantes et inhibitrices au trahsfélectrons sont plus prononcéés
53]

Le disélénure, quant a lui, posséde également apacité réductrice plus prononcée
gue son homologue soufré (le disulfure). Le disélérs’adsorbe sur un cuivre oxydé
via la formation de liaisons de type sélénolat®rsalque le disulfure n’étant que
faiblement présent en surfac8. Que ce soit sur un cuivre massif oxydé ou rédait,

monocouche de RSeSeR résultante posséde des msgmeches du sé€lénol en terme
de densité en surface. Cependant, elle possedeonga@isation moindre ainsi que
certains défauts locaux. Ces derniers lui confereme faible protection face aux
phénomenes de piqdration, ainsi qu'une faible d&pamhibitrice au transfert

d'électrons comparativement & une monocouche deciél> >
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Objectifs de cette thése

Cette thése présente des avancements majeurs darstathnologies de pointe en
microélectronique, a savoir les circuits imprimésles connecteurs électriques. Le
développement technologique des dernieres décerassscié a une miniaturisation
croissante des dispositifs électroniques, a né&éeksimise au point de traitement de

surface de taille nanométrique.

Les circuits imprimés présentent de nombreuses lg@raiiques au niveau de
I'adhérence entre le film polymere et les fils dévee. Le traitement rugueux du cuivre,
largement employé jusqu’a nos jours, n'est pludleisuite a la miniaturisation de ces
dispositifs. Des lors, le développement de revétgsnaanométriques servant d’agent
couplant entre le cuivre et le polymeére connaiengouement croissant. L’'intérét de ce
travail consiste a former une monocouche auto-asigem d’aminoalcanethiols
possédant un pied d'ancrage simple ou double sucuiere (Figure 1.9). La
monocouche pourrait dés lors servir de promoteadhsion entre le substrat de cuivre

(via ses fonctions thiols) et le polymere (via saction amine) et ainsi renforcer leur

:’\i
SS S

Figure 1.9: Représentation de monocouches auto-assemblées fRSNHt NBR(SH),

adhérence au sein des circuits imprimes.

H,N  H,N H,N

L

A i

Le domaine de lubrification de contacts électrigpessente également de nombreux
challenges, que ce soit pour améliorer les perfooes du dispositif électrique et sa
durée de vie ou pour limiter 'oxydation et la amion du cuivre sous-jacent. Ces
parametres peuvent étre contrélés en déposantmmifétallique (Au, Ni, Sn,...) en
surface du cuivre suivi d'un film lubrifiant de fleloro-polyéther (PFPE). Néanmoins,
le film lubrifiant n’étant pas lié en surface, oerdier est progressivement déplacé de la
surface suite a l'insertion des parties male etefrdu connecteur ou lors des micro-
vibrations. L’originalité de ce travail consiste farmer une bicouche moléculaire
composée d’'une monocouche auto-assemblée perfitben-alcanethiols ou dithiols
(Figure 1.10) et d'un film lubrifiant PFPE. Leseénactions entre la partie fixe (SAM) et
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mobile (lubrifiant) de la bicouche pourraient aroédr la tenue du film lubrifiant en
surface et dés lors, augmenter la durée de vieduoecteur électrique.

OCF, OCF
OCF, OCF ,OCFE ocp (,FC)

OCF
OCF;  OCF, ,(,FC)
Z(ZF(:%Z(ZFC)% Z(ZFC)é Z(ZFC)é é /2 é /2

S S S S

AnEE— | | SE——

Figure 1.10 :Représentation de monocouches auto-assemblée®&SHet ROR(SH)

Néanmoins avant de songer aux applications inalissi il est primordial de
comprendre et de maitriser la qualité et la natled’interface molécule/substrat. La
réactivité entre le cuivre et ces groupements ftitbiol a donc fait I'objet d'une étude
préliminaire et fondamentale. Cette section s’eghlément intéressée a une
monocouche auto-assemblée de type dithiocarboxe/lifigure 1.11).

Ay | | amm——

S SSESS SS S

Figure 1.11 :Représentation de monocouches auto-assembléesHe RSH et R(SH)
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Cette these s’articule donc autour de trois pamigsérimentales schématisées de la

maniére suivante :

Réduction électrochimique
SAMs

Du fondamental vers des études finalisées

OCF OCF OCF OCF

,(F,C NG c (F c
) ) ) ,OCFs ,OCF; JOCF; OCF,
2(F C 2(F C). ,(F, 02 A(F 02

Lubrification de contacts électriques Circuits imprimés
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Réduction électrochimique
SAMs

Du fondamental vers des études finalisées

OCF OCF OCF OCF

! ,OCFs OCF; OCF; OCF, HN HN B
FC) (FC) (FC) FC)

Lubrification de contacts électriques Circuits imprimés

2.1 Formation de monocouches d’alcanethiols (RSHithiols
(R(SH),) et dithiocarboxyliques (R$1)

2.2 Etude de la stabilité des monocouches par imsr@r dans une

solution d’organothiol

2.30ptimisation des conditions de greffage du dith(®(SH),)
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hY

Avant d’aborder la fonctionnalisation a I'extrémearface d'un auto-assemblage
moléculaire et de s’intéresser aux applicationsléroulant, il est crucial de connaitre,
comprendre et controler les propriétés structurddesature chimique a l'interface ainsi
que la stabilité électrochimique et en solution democouches non fonctionnalisées
(CHj3). Cette premiere section comporte donc I'étude ebtaparaison de monocouches
auto-assemblées den-tétradécanethiols (RSH),n-tétradécanedithiocarboxyliques
(RSH) et 2-dodécyl-1,3-propanedithiols (R($H3ur un substrat de cuivre.

IS

Figure 2.1 :Représentation de monocouches degHRRSH et R(SH)auto-assemblées sur

S SS S$S S

un substrat de cuivre

Dans un premier temps, une étude comparative deseonaches d’alcanethiols mono-
et bipodes a été effectuée. Les différences ddivid@entre les groupements ancreurs
au niveau de linterface soufre-cuivre ont été mism évidence, ainsi que leur

divergence au niveau structurel et quant a letnilg&aélectrochimique.

Des mesures de stabilité dans une solution d’ure aype d’organothiol ont ensuite été
réalisées afin de déterminer les avantages appuatéses auto-assemblages bipodes en
termes de revétement temporaire pour le dithiocatltue ou a long terme pour le
dithiol.

De par sa stabilité accrue, le 2-dodécyl-1,3-pregahiol posséde un avantage évident
pour des applications industrielles a long terrfagtimisation de certains parametres
expérimentaux lors de l'auto-assemblage a finaléngé effectuée. Cette section
apporte des informations complémentaires sur leaméme d’auto-assemblage et la

complexité apportée par le bipode d’ancrage.
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2.1 Formation de monocouches d’alcanethiols (RSHjjthiols (R(SH),)
et dithiocarboxyliques (RSH)

Les modes opératoires relatifs a la synthese aggendes molécules, ainsi qu'a la
préparation des échantillons, sont décrits en anrf@t section 4 et A2 section 4).
Apres les étapes de prétraitements, dont une iéduglectrochimique, les échantillons
de cuivre sont immergés 2 heures dans une solétioanolique de thiol mono- ou
bipodes (RSH, R$! et R(SH)) 10°M & température ambiante.

2.1.1 Analyses spectroscopiques

La nature des interactions entre le cuivre et gsrg adsorbats, ainsi que I'état de
surface du cuivre sous-jacent sont étudiés partrgiseopie de photoélectrons induits
par les rayons X (XPS). Avant modification par ceslécules, le spectre général du
cuivre nu (non modifié¢) est composé de cuivre (CuRpger Cuwm) ainsi que
d’'oxygene (O1s) et de carbone (C1ls). Les spectieS ¥énéraux des échantillons
modifiés par les alkylthiols mono- et bipodes con@nt le greffage de ces molécules
(Figure 2.2). En effet, une augmentation signifieaide I'intensité du pic du carbone
Cls est observeée ainsi que I'apparition des pictéristiques au soufre (S2p et S2s).

%ﬂ%
w/\a,/@m

Intensité (Unité arb.)

cuivre nu

T T T T T T T
1200 1000 800 600 400 200 0

Energie de liaison (eV)

Figure 2.2 :Spectres XPS généraux d’'un substrat de cuivre modifié par des

monocouches auto-assemblées de RSH, R(&HRSH
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La nature de la liaison entre les adsorbats etilre est déterminée par I'analyse du
niveau de coeur S2p. Il en ressort que la naturgraupement ancreur n’a pas d'effet
sur le type de greffage tenant lieu entre le thidé cuivre (Figure 2.3A). Les atomes de
soufre sont tous liés au cuivre, en effet, segblatribution des thiolates a 162.7 eV est
observée dans cette région et ce, quel que smiblécule utilisée. De plus, I'absence de
soufre libre et/ou oxydé, ayant une contributiotué® a des énergies de liaison
supérieures (164.0 a 168.0 eV), confirme un greffeagmplet de I'adsorbat et exclut la
formation de multicouches ainsi qu’une oxydatiomtipde de la monocouche durant

l'auto-assemblage.

Le taux de recouvrement (S/Cu) est relativementl@ima entre le RSH et le RB et
vaut respectivement 0.27 et 0.22 (Tableau 2.1). deatre, I'auto-assemblage de
molécules de R(SH)permet d’augmenter considérablement le taux deusgement de
la surface, le rapport S/Cu atteint une valeur d&l.0Ceci est cohérent avec l'auto-

assemblage sur I'or ou le R(SHtteignait un taux de recouvrement supérieur ad RS
[21]

Aprées greffage des divers alkylthiols mono- et Uig® les contributions de
contaminations de type cétone (287.0 eV), esteadtoxylique (288.6 eV) ont disparu
de la région de cceur Cls (Figure 2.3B). Seulexdesposantes propres a la chaine
aliphatique a 285.0 eV et au carbone adjacent dfresa 286.0 eV sont présentes. De
plus, les rapports C-H/S (Tableau 2.1) obtenus pmtthes des valeurs théoriques, il y
a donc peu de contaminations hydrocarbonées eacsurEn effet, suite a l'auto-
assemblage du dithiol et du dithiocarboxylique obtient des rapports C-H/S de 7.1 et
7.0 respectivement (valeur théorique 6.5). Le thyolant a lui, posséde un rapport C-

H/S de 15.3 contre 13 théoriquement.

SICu CHIS
R(SH) 0.54 7.1
RSH 0.22 7.0
RSH 0.27 15.3

Tableau 2.1 :Rapports atomiques relatifs du S/Cu et du CH/S deatouches de RSH,
RSH et R(SH)
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s-Cu CH
C-S et C-O,
RSH RSH
S| R(SH) ‘ R(SH),
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Figure 2.3 :Spectres XPS des niveaux de cceur S2p (A) et Cld'({B)substrat de cuivre

nu et modifié par des monocouches auto-assembéERSH, R(SH)et RSH

Le niveau de cceur Cu2p (Figure 2.4A) montre un Biddont la composante Cugp
centrée a 932.7 eV est caractéristiqgue d’'un cuivégalliqgue et/ou un oxyde de cuivre
CwO P+ || en ressort également qu'aucune espéce assaciée cuivre bivalent
(CuO ou Cu(OH)) n’est présente que ce soit pour le cuivre nu odifie. La présence
de Cu (ll) etant caractérisée par un pic Guasymétrique situé vers 935.0 eV, ainsi
que par la présence de pics satellites entre 9385V |

La nature du cuivre sous-jacent (Cu ow,@une peut donc étre distinguée sur base
unique du niveau de cceur Cu2p. L’analyse de laAager Cuum permet de trancher
entre ces deux états de surface (Figure 2.4B).uieecnu ou modifié par le RSH est
présent essentiellement sous forme métallique, aftindique la bande a 568.2 eV.
Par contre, suite au greffage des bipodesHR& R(SH), le cuivre est présent sous
forme métallique et oxydée €. En effet, I'apparition de la contribution a 5@V
indique la présence d’oxyde cuivreux en surfacecdutribution relative du GO est
plus prononcée aprées greffage du R(Side pour le RF.
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Figure 2.4 :Spectres XPS des niveaux de cceur Cu2p (A) etidédauger Cuyy (B)
d’un substrat de cuivre nu et modifié par des monohes auto-assemblées de RSH,
R(SH), et RSH

L’auto-assemblage d’'un dérivé de type bipode serdblec favoriser une réoxydation
partielle du substrat de cuivre. Diverses hypothgseirraient expliquer ce phénomene.
L’approche des molécules de dithiol et de dithiboaylique vers la surface pourrait
étre plus lente que pour le thiol, de par I'encoentent stérique des groupements
ancreurs bipodes. Des lors, la densification desaoauches bipodes nécessiterait un
temps plus long, permettant ainsi la diffusion ¢g&ne vers la surface du cuivre

impliquant une réoxydation partielle du métal.

Une autre explication pourrait étre un greffage pétitif entre le solvant (éthanol) et la
molécule de dithiol (ou dithiocarboxylique), accaagpé d’une faible aptitude a
déplacer le solvant. Diverses études ont montpdiliade d’adsorption de I'éthanol sur
le cuivre via la formation d'intermédiaire de typthoxy (EtO-Cu). Ron et al*® ont

montré que l'alcanethiol déplace ces moléculesuet la monocouche résultante est
composée essentiellement de RSH. La lente diffusies bipodes au sein d'une

monocouche partiellement formée, combinée a la ssitée d’avoir deux sites de
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greffage a une distance appropriée, pourraientigmet un déplacement partiel des
intermédiaires éthoxy. Une étude approfondie gstige a la section 2.3.2 et 2.3.3 afin

de déterminer I'origine de cette couche d’oxyde.

La nature du groupement ancreur modifie égalemestpropriétés structurelles et
organisationnelles des assemblages. L'ordre comfitormel des trois monocouches est
étudié par PM-IRRAS sur base des modes de vibsaties C-H. Les monocouches de
RSH, RSH et R(SH) présentent toutes quatre bandes dans la régiormoees
d’élongation C-H située entre 3000 et 2800'¢fFigure 2.5). Ces bandes sont attribuées
aux vibrations d’élongation asymétrique du groupenmeéthyle & 2965 cth(vs(CHs))

et du groupement méthyléne a 2920"w,(CH;,)) ainsi qu’aux vibrations d’élongation
symétrique du groupement GH 2877 crit (v(CHs)) et du groupement GHa 2850
cm™ (vs(CHy)).

v, (CH)

©

S
«

>

v, (CH,)

R(SH),

Intensité (unités arb.)

3000 2980 2960 2940 2920 2900 2880 2860 2840 2820 2800

Nombre d'onde (ci)

Figure 2.5 :Spectres PM-IRRAS des vibrations C-H de monocoudeeRSH, R(SH)et

RSH auto-assemblées sur un substrat de cuivre

La position des bandes d’élongation asymétriqueyatétrigue du groupement GH

apporte une information sur I'organisation de chaialkyles au sein de la monocouche.
En effet, une monocouche dense et ordonnée ouhlgmes alkyles sont dans une
conformation « trans zig zag » est caractériséaeabandes d’élongation asymétrique
et symétrique Chia 2918 et 2850 ci?> 31 37:48.58| grsque les groupements méthyles

sont orientés de maniere aléatoire et adoptent fdemes gauches, les bandes
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d’élongation du Chisont déplacées vers des nombres d’onde plus élevési indique

dans le cas des monocouches, la formation d’'ungddodense et faiblement ordonné.

La fréquence d’élongation asymétrique du méthyemsitue & 2920 cipour le RSH,

la monocouche de tétradécanethiols est donc retatmt dense et organisée. Par
contre, les fréquences sont décalées vers des asnadbonde plus élevés pour les
composés de type bipodes, & savoir 2923 et 2925 moar le RSH et le R(SH)
(Tableau 2.2). La monocouche de R(SH)osséde la plus faible organisation
conformationnelle, ceci est aisément explicablelpaaille du groupement ancreur. Le
dithiol possede le groupement ancreur le plus volaox, des lors, 'espacement entre
les chaines alkyles est plus important et donc tddilsation entre celles-ci par
interactions de Van der Waals est plus faible. t@igement dithiocarboxylique étant
moins volumineux, les chaines alkyles possedenbug@nisation plus importante bien
gue la monocouche reste peu ordonnée par rappdéraué monopode.

v (CH2) (cm™) vs (CH2) (cm™)
R(SH) 2925 2853
RSH 2923 2852
RSH 2920 2850

Tableau 2.2 :Nombres d’onde des élongations asymétrique et siquétdu méthyléne
(CH,) pour des monocouches de RSH RSt R(SH)

Les spectres PM-IRRAS montrent également que deltype de molécules adsorbées,
l'intensité relative des bandes attribuées au nhéthgr rapport a celles du méthyléne
varie. Le RSH et R$1, possede un nombre pair de carbone dans la chipmatique,

le méthyle a donc tendance a se positionner peipdangiement par rapport a la surface
(Figure 2.6). L'intensité d’absorption des bandasGH; est donc intense car le dipble
de transition CHl est orienté parallelement a la normale a la serfaa molécule de
R(SH), quant a elle, comprend un nombre impair de calanniveau de la chaine
aliphatique. De plus, la présence de défauts gauehgendre une orientation aléatoire
des groupements méthyles. L'intensité relative gemipements méthyles est donc
atténuée (Figure 2.5Y.
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Figure 2.6 :Représentation de I'orientation du groupement niétterminal de

monocouches auto-assemblées de RSH, R&HRSH

Les mesures d’angle de contact a I'eau corrobdianmlre conformationnel obtenu par
PM-IRRAS. Les monocouches de RSH et,)RSont caractérisées par un angle de
contact de 106° tandis que la valeur décroit pa@ monocouche de R(SHt atteint
99°. Une monocouche d’alcanethiols dense et ordoeegcaractérisée par un angle de

112° sur des substrats d’or monocristdfin

2.1.2 Etude et stabilité électrochimigue

Le voltamogramme d'un substrat de cuivre nu (Fig@r&) présente trois pics
caractéristiques d’oxydation du Cu (0) en Cu (Psw888 mV/ECS (équation 2.1) et du
Cu () en Cu (Il) vers -131 et 145 mV/ECS (équai2od et 2.3 respectivement).

Al: 2Cu+2O0OH-> CuO + HO + 26 (2.1)
A2: CuO +20OH— 2CuO +HO + 2¢ (2.2)
A3: CuyO +2 OH + H,O— 2 Cu(OH) + 2€e (2.3)

Le balayage retour comporte deux pics de réductitbnbués respectivement a la
réduction du Cu (ll) en Cu (1) vers -520 mV/ECSuation 2.4 et 2.5) et du Cu (I) en
Cu (0) vers -910 mV/ECS (équation 2.6) .

Cl: 2 CuO +HO + 2é —» Cu,O + 2 OH (2.4)
2 Cu(OH) + 2¢ - Cu,0 + 2 OH+H0 (2.5)
c2: CuO + HO + 2é —» 2 Cu + 20H (2.6)
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Suite a la formation de monocouches auto-assembléaganothiols mono- et bipodes,

les pics d’oxydation et de réduction du cuivre ding@nt nettement, voire disparaissent
(Figure 2.7). La présence d'un film isolant et c@nt la surface de cuivre permet de
bloquer I'oxydation du cuivre sous-jacent. Cepemndsute a I'application de potentiels

fortement anodiques, la monocouche peut subir éastions d’oxydation menant a la

dégradation et la désorption de celle-ci.

Les courbes de voltamétrie cyclique entre -1.0.8@t\MJECS montrent I'oxydation des
monocouches de RS et de RSH, ce qui se traduit par une augmentateite de la
densité de courant qui atteint 290 pA/cm?2 pour$Hret 880 pA/cmz2 pour le RS. La
monocouche de R(SKH¥emble, quant a elle, étre plus stable et ne palitde réaction
oxydative dans cette gamme de potentiel, sa detsitdurant est tres faible (de I'ordre
de 45 pA/cm?) (Figure 2.7). Le RS fournit le revétement le moins stable et commence
a s’oxyder vers -0.25 V/ECS contre +0.05 V/ECS gelRSH. De plus, les mesures de
voltamétrie cyclique indiquent un taux de blocagendjuement 15% pour le RB

alors qu’il atteint une valeur de 90% pour le RSd&98% pour le R(SH)

La monocouche de R(SHi'ayant pas subit d’oxydation, aucun pic n'estesfaé au
balayage retour. Par contre, les monocouches de &SRSH sont partiellement
dégradées lors du balayage anodique, I'oxyde deecsbus-jacent est donc accessible

et des pics de réduction du cuivre sont observégio balayage retour.

1000

cuivre nu
——RSH
68009 | ——R(SH), / /

——RSH

800

400

200

Densité de courant (LA/cm?)

-800 —¥7——7——7—
-1200 -1000 -800  -600  -400  -200 0 200 400
Potentiel (MV/ECS)

Figure 2.7 :Voltammogramme (NaOH 0.1M, 20 mV/s) d’'un substmatdivre nu et

modifié par des monocouches auto-assemblées de RSH), et RSH
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La stabilité électrochimique des monocouches dltiigls mono- et bipodes dans le
domaine anodique montre donc que la monocouchgH RSt effectivement plus
facilement éliminable que celle d’alcanethiols eiede film moléculaire de R(SH)

forme le revétement le plus stable.

La stabilité de ces couches est également étudige lé domaine cathodique (Figure
2.8). La monocouche de R(SH)résente également une meilleure stabilité d’untpo
de vue cathodique. Le tétradécanethiol (RSH) serdésvers -1.20 V/Ag-AgCl tandis

gue le 2-dodécyl-1,3-propanedithiol (R(S}#st stable jusque -1.30 V/Ag-AgCI.
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Figure 2.8 :Courbes de désorption cathodique (Li¢BDLM dans I'acétonitrile, 50 mV/s)

de monocouches de RSH, R(Sl) RSH auto-assemblées sur le cuivre

Des études de la littérature ont montré que largéso d’alcanethiols s’accompagne
par la formation de liaison disulfure (Figure 28}

@

-

Figure 2.9 :Représentation du mécanisme de désorption poumonecouche auto-

assemblée d’alcanethiols (RSH)
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Suivant ce raisonnement, Shon et Zkont postulé que la désorption du dithiol se
déroule par la formation de disulfure intra- ouemtoléculaire (Figure 2.10). Dans
'optique de liaisons intermoléculaires, quatreiskims soufre-cuivre devraient étre
rompues, ce qui est d'un point de vue entropiguedéfavorable. La formation de
disulfure intramoléculaire est, quant a elle, défable énergétiquement dd a la tension
de cycle résultante (3.6 kcal/mole). Les barriémsrgétiques et entropiques résultantes
de la désorption du R(SHpourraient donc expliquer sa meilleure stabiléattd’'un

point de vu anodique, que cathodique.

Sid=d 34 AL

Figure 2.10 :Représentation du mécanisme de désorption poumonecouche auto-
assemblée de R(SH)

La désorption cathodique de la monocouche dgHR&uant a elle, se produit en deux
temps, a -0.8 et -1.23 V/Ag-AgCI (Figure 2.8). éhsble donc que les liaisons thiolates
provenant du greffage du C=S ou du C-SH, bien guédaires par XPS, ne possédent
pas la méme stabilité électrochimique. Vers un mak de -0.8 V/Ag-AgCl, une
déstabilisation de la monocouche se produit. Giétgabilisation pourrait s’expliquer
par la formation d’'un complexe radical anion edaemolécule greffée et le cuivre,
suivie par le clivage des liens thiolates lorsgeepobtentiel atteint -1.23 V/Ag-AgCl
(Figure 2.11). Diverses études devront, cepen@ar, réalisées afin de confirmer cette

hypothese.

Figure 2.11 :Représentation du mécanisme de désorption poumonecouche auto-

assemblée de RS
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L’aptitude protectrice des monocouches contre laostmon est étudiée par courbes de
polarisation (Figure 2.12). Il en ressort que lasgnce de monocouches d’alkylthiols
mono- et bipodes agit comme barriere contre laostn du cuivre. En effet, le courant
de corrosion passe de 2 pA/cm?2 pour un substraa A6 PA/cm?2 pour un substrat
modifié (Tableau 2.2). De plus, le potentiel derasion est déplacé vers des valeurs
anodiques aprés auto-assemblage, ce qui se tgaaluiine inhibition partielle de la
réaction d’oxydation du cuivre.
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Figure 2.12 :Courbes de polarisation (NaCl 0.5M, 5 mV/s) du oelinu et modifié par des

monocouches auto-assemblées de RSH, R(&HRSH

La nature du groupement ancreur ne semble pas diaffiet sur le comportement
protecteur face a la corrosion, les valeurs deasdaret de potentiels de corrosion sont
relativement similaires (Tableau 2.3). La monoceude R(SH) permet, cependant,
une inhibition plus marquée de la réaction anodidireeffet, la densité de courant au
niveau de la branche anodique est diminuée et deepsus de piqdration (a -150

mV/ECS) est également atténué (Figure 2.12).

| (A/lcm?) E (mV/SCE)
Cuivre nu 2.018 -380
RSH 6.0 10 -323
R(SH) 6.0 10’ -316
RSH 6.0 10’ -316

Tableau 2.3 :Potentiels et courants de corrosion du cuivre naatifié par des
monocouches de RSH, R$et R(SH)
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2.1.3 Analyse a une échelle locale

La microscopie électrochimique a balayage est epégl@fin d’obtenir une information
qualitative des propriétés isolantes ou condudrides monocouches formeées. Les
courbes d’approche (Figure 2.13) indiquent queuUmre nu entraine un feed-back
positif d0 a son caractere conducteur. Par cotégeemonocouches de RSH, JRiSet
R(SH), fournissent toutes un feed-back négatif. La présehune monocouche inhibe

le transfert d’électrons vers le cuivre via la fation d’un film compact et isolant.

20

184

06 ] Courbes théoriques
| —— Cuivre nu
04/ ——RSH
- R(SHL
029 ——RSH
00+ T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

L=d/a

Figure 2.13 :Courbes d’approche SECM normalisées (Fc-MeOH 1mMDKBL1 M,
10um/s, E +400 mV/Ag-AgCl) de cuivre nu et modfid des monocouches auto-
assemblées de RSH, R(Ste) RSH

L’inhibition du transfert électronique et le camxe isolant sont plus ou moins
prononcés selon la monocouche utilisée. Les medtepropriétés isolantes sont
obtenues suite au greffage du R(SH)e rapport I/4 est le plus faible et se situe aux
alentours de 0.20-0.30. Cette monocouche possétiunrde recouvrement en surface
nettement supérieur, il est dés lors logique ge’'pkrmette une meilleure inhibition du

transfert électronique.

Les monocouches de RSH et;R$ossedent un comportement isolant moins prononcé
que celle de dithiols. Le rapportitbtenu pour ces deux monocouches varie fortement
selon I'échantillon étudié et les valeurs obtensesituent entre 0.45-0.65. Il est donc

difficile de discerner d’éventuelles divergencesenes deux monocouches.
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Figure 2.14 :Rapports I/} obtenus a une distance d=0 pour le cuivre nuoelifié par une
monocouche auto-assemblée de RSH, R{SHRSH

La spectroscopie SECM permet également de fairecariegraphie électrochimique de

la surface et d’observer 'homogénéité de la monoohe ainsi que la présence de
défauts micrométriques. Certaines inhomogénéitésblemt présentes apres greffage
des monocouches, toutefois, les échelles de cosoattrés faibles, de I'ordre de 0,2 a
0,4 nA. On peut donc en conclure que la surface@msterte de maniére homogéne et
ce, quel que soit la molécule greffée (Figure 2.15)
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Figure 2.15 :Images SECM (Fc-MeOH 1mM KN@.1M, 20 um/s, E +400 mV/Ag-
AgCl, a une distance constante de 5 um de la sudad'échantillon) du cuivre nu et

modifié par une monocouche auto-assemblée de R@H)Ret RSH

La topographie de surface du cuivre nu et modiéé |p RSH, RgH et R(SH) est
ensuite étudiée par microscopie de force atomid\leM|. Les surfaces présentent
toutes quelques griffes dues a I'étape de polisféigere 2.16).

Le traitement de surface du cuivre par l'alkylthimlono- et bipodes présente des
surfaces homogénes. Aucune agrégation ou agglaorénaioléculaire n’est visible a
une échelle de 10 um x 10 pum. Suite a un grossesgpius important (2 um x 2 um),

les monocouches de RSH et R(SH)ésentent des surfaces homogénes tandis que des

agglomérats sphériques sont observés pour le cuedifié par le RgH.
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Cu RSH

Figure 2.16 :Images topographiques AFM d’un substrat de cuiwetrmodifié par des monocouches
auto-assemblées de RSH, R(SE)RSH. Les images reprises en petit a droite correspaina un plus
haut grossissement (2 um x 2 um) que les figwagspondantes (10 um x 10 um)

Le cuivre nu présente une rugosité moyenne de 1B,1soite a I'auto-assemblage, la
rugosité de la surface augmente légérement. Lesocooches de RSH et R(SH)

possedent une rugosité moyenne relativement similde I'ordre de 4.1 nm et 4.2 nm
respectivement. La rugosité d’'une monocouche dgHRSt, quant a elle, moindre et

vaut 3.6 nm.
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Figure 2.17 :Rugosité moyenne mesurée par AFM d’un substratideecnu et modifié par des

monocouches auto-assemblées de RSH, R(&HRSH
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2.2 Etude de la stabilité des monocouches par immersiatans une

solution d’organothiol

Diverses études de la littérature se sont intéessaéla stabilité d’'une monocouche
d’alcanethiols dans une solution contenant un aype d’alcanethiol (de longueur de
chaine plus grande), il en ressort que les molécalisorbées sont déplacées par
I'alcanethiol présent en solutidh °®. Cette faible stabilité en solution est néfastarpo

de futures applications au niveau industriel.

Shon et al® ont montré que la stabilité de la monocouche pdiétaé accrue par la

présence d'un bipode d'ancrage (R(§H)L’évaluation de la stabilité de cette

monocouche sur des substrats d’or ont montré qummtdéecules de dithiol ne sont pas
déplacées par immersion dans une solution d’albaigpar contre, le dithiol est apte a
déplacer des molécules d’alcanethiol. La réactidiééla monocouche avec le cuivre
étant différente que sur l'or, il est primordiakdaluer la stabilité de la monocouche de
dithiols sur un substrat de cuivre ainsi que sacid a déplacer les molécules de thiol

adsorbées sur le cuivre.

La stabilité en solution du dithiocarboxylique n@gyant a elle, fait I'objet d’aucune
étude dans la littérature, a notre connaissance nigsures de stabilité de monocouches
de RSH a l'air ou sous diverses atmospheres controléesd,) ont montré que celles-

ci sont moins stables que celles de R8HM. La monocouche de RS, bien
gu’initialement robuste, se dégrade rapidement deasconditions douces (exposition a
la lumiére, & I'air) et ce, sans nécessiter leuesa une radiation ultravioletté!. Cette
molécule peu stable pourrait donc servir de revétgntemporaire et sacrificiel, sa

stabilité en solution a donc été étudiée.

2.2.1 _Stabilité dun-décanedithiocarboxylique (RIS) en présence d’'une solution de
11-perfluorobutyl-undécane-1-thiol /RSH)

La molécule de dithiocarboxylique a un intérét énidcomme revétement temporaire,
il est donc crucial que la monocouche soit faciletmééplacée par immersion en

solution. Lee et al™ ont montré que la désorption du dithiocarboxyligiégend du
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nombre de carbone dans la chaine aliphatique. roreod’atomes de carbone présents
modifie également I'effet barriere de la monocoucbetre la réoxydation du cuivre

sous-jacent.

Afin d’obtenir le meilleur compromis entre une monache qui empéche I'oxydation
du cuivre tout en étant facilement déplacée pantcEa molécules, la monocouche de
dithiocarboxyliques envisagée comporte 10 atomesadeone. La stabilité de celle-ci
est étudiée par immersion durant 2h ou 48h danssaohgion de 11-perfluorobutyl-
undécane-1-thiol (fRSH). L’alkylthiol utilisé présente un segment fléoafin de
distinguer facilement les deux molécules (thiotlig¢hiocarboxylique), le segment fluor

étant aisément détecté par spectroscopie XPS.

CF;—(CF,),
CF—(CF
T z)sk\\\ CF, CF,, CF, CF, CF
(CF),

(CF gCFz) (CFZ) (CF,),
3 (CFZ)3
é é é é —
B R e R

Figure 2.18 :Représentation de la stabilité de monocouchesasgemblées de RS en

présence d’une solution dgRSH

Les syntheses organiques dudécanedithiocarboxylique et du 11-perfluorobutyl-
undécane-1-thiol sont décrites en annexe (Annexsedtion 4). La monocouche de
RSH est formée comme décrit précédemment (cfr Anrigxgection 4). Aprés les 2
heures d'immersion dans la solution de dithiocaybgue, I'échantillon de cuivre est
copieusement rincé a I'éthanol absolu puis immelayés une solution éthanolique™.0
M de RRSH durant 2h ou 48h. L’échantillon est finalementé a I'éthanol absolu

puis soumis aux ultrasons dans I'éthanol duramhitutes.

L’apparition du fluor (F1s) sur les spectres XP&égaux apres immersion (2h ou 48h)
dans une solution de 11-perfluorobutyl-undécankidl-tconfirme l'incorporation de
molécules de JRSH au sein du film de R8 (Figure 2.19). Il ressort également des
analyses XPS gu’apres un long temps d'immersioptdaortion de FRSH incorporées

croit, en effet, lintensité relative du pic Flsgmente. De plus, le rapport C/S
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augmente de 9.8 a 12.1 et parallelement, le ragp@rtdiminue de 2.6 a 1.8 (Tableau
2.3).

;5 /‘)\Jw‘ L
©
2 s S
= RSH + FRSH
2 % (48h)
o "
2 we \L
g
E M
o
g RSZH + F4RSH
i} (2h)
= 0 o
Own — 8‘3 oS
-5 (8860 3
2 RSH
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Figure 2.19 :Spectres XPS généraux d’'un substrat de cuivre mquiir des monocouches de,RS
avant et apres immersion (2h ou 48h) dans uneisolde FRSH ainsi que d’'un substrat modifié par le
F/,RSH

L’analyse des rapports XPS montre que l'incorporaties molécules daRSH semble
se dérouler en deux étapes. Apres un temps commimdrsion, les molécules sont
incorporées au sein des défauts de la monocoudtialen En effet, le taux de
recouvrement (rapport S/Cu) obtenu aprés 2 heumesnérsion est supérieur a celui
avant immersion. Le rapport S/Cu passe de 0.11%dpres immersion (Tableau 2.4).

A ce stade, aucune évidence de déplacement gd R8st toutefois observée.

Aprés 48 heures d'immersion, le rapport™SHCu (déterminé & partir du rapport F/Cu
et de la structure de la molécule d&R8SH: $**°'= F/7) augmente encore alors que le
rapport S/Cu reste relativement constant (Tabled). 2’'incorporation au sein des
défauts est donc pratiquement totale aprés 2 hediiesmersion et un temps

d'immersion plus long permet des réactions de dé&phtent du R$ par le FRSH.
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C/S CIF S/Cu §*7Ncu
RSH 12,8 / 0,11 0
RSH+FRSH 2h 9,8 2,6 0,19 0,09
RSH+F4RSH 48h 12,1 1,8 0,21 0,16
F,RSH 21,1 1,6 0,13 0,20

Tableau 2.4 :Rapports atomiques relatifs du C/S, C/F, SICU&t8Cu de monocouches
de RRSH et de R$ avant et aprés immersion (2h ou 48h) dans ungisnlde FSH

Les spectres PM-IRRAS (Figure 2.20) confirmentdarporation du fIRSH, en effet,
les bandes d’élongation asymétrique et symétriqu€lg apparaissent a 1243 et 1136
cm’ et ce, dés 2h d'immersion. La présence des batiéé&mngation du groupement
CH; a 2878 et 2966 chindique que les molécules de dithiocarboxyliqustaet

présentes en surface apres immersion et ne somiagiellement déplacées.
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Figure 2.20 :Spectres PM-IRRAS des vibrations C-H (A) et C-F @B)n substrat de cuivre modifié par
des monocouches de REavant et aprés immersion (2h ou 48h) dans ultiso de FRSH ainsi que

pour un substrat modifié par IgFFSH
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Les mesures XPS indiquent qu'un temps d'immersiert8h favorise l'incorporation
du RRSH en plus grande proportion au sein de la morateuCette observation est
corroborée par les mesures d’angle de contact.d€esers passent de 104° aprés 2h
d'immersion a 116° apres 48h, cette augmentatiant &nsistante avec la présence de

fluor a 'extréme surface.

La formation d’'une monocouche mixte et plus compactemps court d’immersion n’a
aucun effet sur la stabilité électrochimique demanocouche. Les voltamogramme
cyclique et la courbe de désorption aprés 2h d’insioe ont des allures relativement
similaires a celles du RB (Figure 2.21A et 2.21B).

Par contre, suite aux réactions de déplacemenstdhilité électrochimique de la
monocouche augmente considérablement. La monocouéseltante de 48h
d'immersion posseéde une stabilité proche, voire llewge qu’'une monocouche
contenant uniquement dus;FSH. En effet, l'allure du voltamogramme apres 48h
d'immersion dans une solution dgRSH est similaire a celle duRSH (Figure 2.21A).
Le potentiel de désorption cathodique est, parreprdécalé vers des valeurs plus
cathodiques, -1.31 V/Ag-AgCl contre -1.13 V pouFl&SH (Figure 2.21B).
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Figure 2.21:Courbes de désorption cathodique (Li¢BDLM dans 'acétonitrile, 50 mV/s)
(A) et voltammogramme (NaOH 0.1M, 20 mV/s) (B) d'substrat de cuivre modifié par
des monocouches de REavant et aprés immersion (2h ou 48h) dans ungisolde

F;RSH ainsi que pour un substrat modifié parJe$H

Le dithiocarboxylique est donc déplacé par le tisite a une immersion en solution,

toutefois, des durées d'immersion longues sontss&iees a son déplacement.
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2.2.2 Stabilité du 11-perfluorobutyl-undécane-1-thiolRSH) en présence d’'une
solution de 2-dodécyl-1,3-propanedithiol (R(9H)

La stabilité du FRSH en solution dans le 2-dodécyl-1,3-propanedidsd étudiee afin
de s’assurer que le dithiol fournit un revétemehispstable que son analogue
monopode.

/'

L agie
ii\g 28833
ﬂ

Figure 2.22 :Représentation de la stabilité de monocouchesaagemblées dgRSH en

présence d'une solution de R(SH)

Apres 2 heures d'immersion dans la solution geSH, I'échantillon de cuivre est
copieusement rincé & I'éthanol absolu puis immelayés une solution 7/ de R(SH)
durant 2h ou 48h. L'échantillon est finalement éna I'éthanol puis soumis aux

ultrasons dans I'éthanol durant 10 minutes.

Les spectres généraux XPS indiquent les molécwdegRISH sont toujours présentes
au sein du film, aprés 2 heures et deux jours démsion (Figure 2.23). Cependant,
l'intensité relative de la contribution de fluor $diminue aprés un long temps

d’'immersion dans une solution de dithiol.
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Figure 2.23 :Spectres XPS généraux d'un substrat de cuivre mquifr des monocouches dé&REH
avant et apres immersion (2h ou 48h) dans uneieolde R(SH) ainsi que pour un substrat modifié par
le R(SH)

Le dithiol ne semble pas s’étre incorporé au s@&nadmonocouche apres un temps
d'immersion court. En effet, les rapport§*8ICu, C/F et C/S sont relativement
similaires pour la monocouche dgRSH avant et aprés 2h d'immersion (Tableau 2.5).
Le taux de recouvrement global (S/Cu) est invagald dithiol ne s’est donc pas inséré
au sein des défauts de la couche. De plus, auéatdan d’échange n’a eu lieu car le

rapport $**>ICu reste stable.

Un temps d’immersion long permet, quant a lui,darporation du dithiol au sein des
défauts ainsi que des réactions de déplacemetialptr le dithiol. La diminution des
rapports §FSICu et C/S ainsi que 'augmentation du rapport €ffirment I'échange
entre des molécules dgRSH et celles de R(SH)L'augmentation du rapport S/Cu
aprés 48 heures dimmersion indique que les madscule dithiol s’incorporent

également au sein de défauts de la monocouchaénfliableau 2.5).
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C/S CIF S/Cu S*Cu

F,RSH 21,1 1,6 0,13 0,20

F4sRSH +R(SH)2h 22,9 1,4 0,14 0,25

F4,RSH +R(SH)48h 13,9 2,8 0,24 0,14
R(SH) 9,7 / 0,35 0

Tableau 2.5 :Rapports atomiques relatifs du C/S, C/F, SICU&t8Cu de monocouches
de R(SH) et de FRSH avant et aprés immersion (2h ou 48h) dans elodan de R(SH)

L’incorporation du dithiol nécessite un temps ploisg que dans le cas précédent, ceci
peut s’expliquer aisément par la structure de l#oute. Le dithiol doit déplacer deux
molécules de thiol avant de pouvoir s’adsorberlswubstrat de cuivre, de plus, ces

sites doivent étre a une distance appropriée Kekautre.

La présence des deux moléculeR&H et R(SH) est confirmée par analyse PM-
IRRAS (Figure 2.24) et ce, quel que soit le tempardersion étudié. L'apparition des
bandes d’élongation du groupement méthyle & 29682t cni aprés 2h d’immersion
montre que des molécules de dithiol sont présentesein du film. Toutefois, au vu des
rapports XPS, leur incorporation s’est effectuéefahle proportion. Le JRSH est,
quant a lui, toujours présent en surface. En dffstbandes d’élongation asymétrique et
symétrique du groupement £font présentes & 1240 et 1135cm
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Figure 2.24 :Spectres PM-IRRAS des vibrations C-H (A) et C-F @BJn substrat de cuivre modifié par
des monocouches dgRSH avant et aprés immersion (2h ou 48h) dansolwion de R(SH)ainsi que

pour un substrat modifié par le R(SH)

Les réactions d’échange duRSH par le R(SH)apres 2 jours d'immersion ne sont, par
contre, pas détectées par mesures d’angle de to@kltes-ci restent constantes apres

2h et 2 jours d'immersion avec une valeur de 10I08f respectivement.

Les mesures électrochimiques confirment que la mmnche posséde les mémes
propriétés de stabilité avant et aprés 2h d'immoergFigure 2.25 A et B). Ce qui est
cohérent avec I'absence d’incorporation de molécdk dithiol. Apres un long temps
d'immersion, le dithiol est incorporé dans la momache et a déplacé une certaine
proportion des molécules de,ASH. Dés lors, la stabilité électrochimique de la
monocouche résultante est augmentée. Le potemtidésiorption passe de -1.12 V/Ag-
AgCl avant immersion a -1.32 V apres 48h d'immars{Bigure 2.25A). La stabilité
anodique est également renforcée (Figure 2.25B).
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Figure 2.25:Courbes de désorption cathodique (Li¢BDLM dans I'acétonitrile, 50 mV/s) (A) et
voltammogramme (NaOH 0.1M, 20 mV/s) (B) d’un suéstte cuivre modifié par des monocouches
F,RSH avant et aprés immersion (2h ou 48h) dansaolwion de R(SH)ainsi que pour un substrat

modifié par le R(SH)

Le dithiol permet donc de déplacer le thiol, toaief suite a certains aspects
géométriques, un temps d'immersion plus long estesgaire pour incorporer les

molécules de dithiol au sein de la monocouche.

2.2.3 Conclusion

La monocouche de dithiocarboxyliques sur le cupseséde une stabilité moindre que
celle de thiols, que ce soit d'un point de vue tétahimique ou suite a une immersion
en solution. Suite a 'immersion du cuivre modifiégr une monocouche de REdans
une solution de JRSH, deux phénoménes successifs se produisenmbksules de
F4RSH sont, dans un premier temps, incorporées audssi défauts de la monocouche
initiale. Lorsque la majorité des défauts est cambpar les molécules de thiol, des

réactions de déplacement du,R$ar le FRSH prennent place.

La stabilité de la monocouche avec le dithiocartigug comme groupement ancreur
est donc moindre que celle de thiols, ce désavargagrrait dés lors étre exploité et la
monocouche pourrait étre employée comme revétetaemtoraire au niveau industriel.
A ce stade, son utilisation industrielle n’est pexble car le déplacement des molécules
en solution nécessite un temps d’'immersion trog.ld»es alternatives permettent de
palier a cette lenteur en assistant la désorpties wmholécules de RS par des
traitements de type UV, chaleur,... rendant ainsisiimbs son utilisation a un niveau

industriel.
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La molécule de dithiol posséde, quant a elle, uabilgé élevée comparativement a
celle de thiol autant d’'un point de vue électrodhme que suite a une immersion en
solution. Les molécules de thiol sont déplacéedepdithiol, néanmoins, un long temps
d'immersion est nécessaire avant d’observer I'ipocation du dithiol. Ce dernier
s’insére au sein des défauts ainsi que suite a rdastions de déplacement.
L’incorporation du dithiol nécessite un temps ploisg que dans le cas précédent, ceci
s’explique aisément par la structure de la molécuke dithiol doit déplacer deux
molécules de thiol avant de pouvoir s’adsorberlswuivre, de plus, ces sites doivent

étre a une distance appropriée I'une de l'autre.

Le dithiol apporte donc une stabilité accrue amn fdrganique, cette molécule apporte
donc de nombreux avantages en vue d’applicatidoagaterme. La stabilité du lien a
I'interface S-Cu est primordiale pour de nombreusggdications industrielles, le dithiol

pourrait dés lors remplacer progressivement sorolague monopode.
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2.3 Optimisation des conditions de greffage du dithio{R(SH),)

La monocouche de R(SHposséde un attrait évident pour des applicati@étessitant
une stabilité a long terme. La présence du piedodap permet d'augmenter
considérablement le taux de recouvrement en surfaicsi que la stabilité
électrochimique d’'un point de vue anodique et daditiiee. Par contre, la monocouche
de R(SH) présente une faible organisation des chaineseallatl le cuivre sous-jacent

est partiellement réoxydé.

L’encombrement stérique causé par le groupememeandu R(SH) pourrait avoir des

effets sur la cinétique d’adsorption. En effetdiffiusion de 'adsorbat vers la surface, la
facilité a se réorganiser aprés greffage, ainsi lqueapacité a déplacer le solvant
adsorbé, sont autant de parameétres qui peuveningmencés par la structure de la

molécule de dithiol.

Le temps d’immersion est peut étre insuffisanteefparmet pas une adsorption et une
réorganisation compléte du film de dithiols. Diveemps de modification ont, dans un
premier temps, été étudiés afin d’observer si unpte de modification plus long

permettrait d'améliorer I'organisation globale denhonocouche.

Dans un deuxiéme temps, l'origine de la réoxydatiarcuivre a été investiguée. Pour
ce faire, deux procédés ont été étudiés ; a s#iutiirsation de divers solvants ou de

diverses températures lors du processus d’autoriage.

Dans I'hypothése ou I'oxyde de cuivre provienddiin greffage compétitif entre le
solvant de modification (I'éthanol) et la molécutee dithiol, 'augmentation de
température lors de l'auto-assemblage devrait pimenele contrer, ou du moins

d’entraver, le greffage de molécules d’éthanol.

Parallelement, I'absence ou la présence d’oxydeuiere suite a I'auto-assemblage
dans divers solvants aprotiques permettrait dermé@ter I'origine de la réoxydation du
substrat de cuivre. En effet, si le cuivre est gnésiniguement sous forme métallique
aprés l'auto-assemblage dans de tels solvants,sagtifierait que I'oxyde de cuivre
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proviendrait uniguement de I'adsorption de molésu&thanol en surface. Par contre,
dans le cas ou le cuivre est présent égalementfsous oxydée, la présence de cette
couche d’oxyde indiquerait que la diffusion d’oxpgevers la surface durant I'auto-

assemblage serait a l'origine de cette réoxydation.

2.3.1 Influence du temps de modification

L’auto-assemblage de R(SHyst réalisé comme décrit en annexe (A2.4), setdntgs
d'immersion du cuivre dans la solution de dithi@rie. Les temps de modification
étudiés sont 2h, 4h, 6h et 24h.

Il ressort des spectres PM-IRRAS (Figure 2.26) tmefaible organisation de la
monocouche de R(SHEst propre a la structure de la molécule et non é&emps de
modification insuffisant. En effet, I'organisatiales monocouches reste inchangée quel
que soit la durée d’'immersion envisagée, la banélertyation asymétriquevf(CH,))

du méthyléne se situe & une fréquence d’envirob 26%.
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Figure 2.26 :Spectres PM-IRRAS des vibrations C-H de monocoudkeR(SH) auto-

assemblées sur le cuivre en fonction du temps dérsion (2h, 4h, 6h et 24h)
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Bien que n’ayant aucun effet d'un point de vu orgationnel, 'augmentation du temps
d'immersion permet d’augmenter la stabilité électimique (Figure 2.27). La
monocouche formée en 2 heures posséde une statalditochimique importante avec
un taux de blocage de 92%. L’augmentation du tedipsmersion permet d’accroitre
cette stabilité en atteignant des taux de blocagecds (apres 4 heures) et de 98% apres
6 et 24 heures d'immersion (Tableau 2.6).
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Figure 2.27et Tableau 2.6 Voltammogramme (NaOH 0.1M, 20 mV/s) d’un substmt d
cuivre nu et modifié par une monocouche de R{S®idjant divers temps d'immersion (2h,

4h, 6h et 24h) ainsi que leur taux de blocage

Cette meilleure stabilité électrochimique suiteea temps d’immersion long s’explique
par une augmentation du taux de recouvrement dacsur_’analyse XPS indique que
le rapport S/Cu augmente avec la durée d'immersiertaux de recouvrement passe de
0.49 apres 2h a 0.76 apres 6h d'immersion (Tal2eAu

De plus, un temps d'immersion long ne semble pagemradrer de détérioration de la
monocouche. La région du soufre 2p indique la pr@sele soufre sous forme thiolate,
quel que soit le temps d’immersion envisagé. Unpeiimmersion élevé n'implique
donc pas d’oxydation partielle des fonctions thiolsa région du carbone Cils
indique également I'absence de contaminations cadmapreés des temps d'immersion
plus élevés. Le taux de contaminations hydrocad®rest méme atténué pour des

temps de modification long, comme le montre la dumtion du rapport CH/S pour des
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durées d'immersion élevées (Tableau 2.7). Ces ratemdent vers la valeur théorique
de 6,5.

2h 4h 6h 24h
S/Cu 0.49 0.56 0.76 0.68
CH/S 10.8 8.8 8.9 8.9

Tableau 2.7:Rapports atomiques relatifs du S/Cu et CH/S de mmunches de R(Skign
fonction du temps d'immersion (2h, 4h, 6h et 24h)

L’augmentation du temps dimmersion permet doncccfaitre la proportion de
molécules en surface et dés lors de renforcealzlgé de la monocouche. Cependant,
un temps d’immersion plus long a comme effet néfalst favoriser la réoxydation du
cuivre sous-jacent. En effet, la raie Auger LMM aluvre indique I'accentuation de la
bande propre au cuivre oxydé (570.8 eV) au détrirderia bande a 568.0eV propre au
cuivre métallique (Figure 2.28).

24h \A

6h

h

Intensité (unités arb.)
k [ K

LT

"y

2h

T T T T T T
580 578 576 574 572 570 568 566 564 562 560

Energie de liaison (eV)

Figure 2.28:Spectres XPS de la raie Auger (4 d'un substrat de cuivre modifié par une
monocouche auto-assemblée de R¢3H)fonction du temps d'immersion (2h, 4h, 6h et
24h)
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L’augmentation du temps d'immersion a donc permé fdrmer des films plus
couvrants et possédant une meilleure stabilitérélgtimique. L’'organisation optimale
de cette monocouche est atteinte dés 2h d'immemsida structure de la molécule
(volume du groupement ancreur) ne permet pas boiole de monocouche mieux
ordonnée. La plus faible organisation du dithiomparativement au thiol est donc
propre a la structure de la molécule et n'est pas d un temps dimmersion

inapproprié.

Une problématiqgue majeure apparait, cependang auid modification par un temps
long. Le cuivre sous-jacent subit une réoxydatitus gorononcée. La présence d’une
couche d'oxyde est néfaste pour des applicationsnamoélectronique, un temps
d'immersion de 2 heures sera donc retenu pourita de ce travail. La monocouche
obtenue ne possede, certes, pas les meilleurs daurecouvrement, ni la stabilité
électrochimique la plus importante, mais elle coresecependant des propriétés
nettement supérieures a celles d’'une monocouchétidelécanethiols (RSH) et permet

d’atténuer au maximum la réoxydation du substratiuiere.

2.3.2 Influence du solvant

L’éthanol est un solvant largement employé dandolmaine de I'auto-assemblage, de
par, son faible prix, sa légére toxicité, son effsblvateur et sa faible tendance a
s’incorporer au sein du film. Toutefois, ce derrmesséde une certaine réactivité vis-a-
vis du cuivre. Le cuivre catalyse la réaction datbl en aldéhyde via la formation

d'éthoxys adsorbés sur le cuivi?®®®. Ron et al.[®

ont démontré que ces
intermédiaires éthoxys sont déplacés par des mekecd'alcanethiol et que la
monocouche résultante ne contient plus d’espédesxyd. Cependant, la capacité a
déplacer I'éthanol peut étre moindre pour le déR¢8H). Dés lors, la détection de Cu-

O par XPS pourrait étre due a la présence de tasnédiaires éthoxys en surface.

Afin de vérifier cette hypothése, I'auto-assembldgedithiol (R(SH)) est réalisé dans
divers types de solvants. La monocouche est fopaéémmersion durant 2h dans une
solution 10°M en dithiol R(SH), ces solutions sont réalisées & partir de div@iasts

de type aprotiques polaires (dichlorométhane, adéle, tétrahydrofurane et
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diméthylformamide), aprotiqgues apolaires (isooctahdoluene) et protiqgues polaires
(isopropanol et éthanol).

La raie Auger Cuum du cuivre (Figure 2.29) montre que dans le cas alesols
(éthanol, isopropanol) et du DMF, le cuivre estspré sous forme métallique et
oxydée, comme l'indique les bandes a 568.2 eV €&.3H &V respectivement. La
contribution du cuivre oxydé est, par contre, atémnvoire totalement absente lorsque
la modification se produit dans les autres typesaleant. L’adsorption d’alcool sur la
surface du cuivre est donc la principale causeadmliche d’oxyde. La faible cinétique
des molécules bipodes, combiné a la nécessité id'dgox sites de greffage adjacents,

empécherait donc le déplacement complet des inthamnés éthoxys de la surface.

Cu-S

Cu-O

Toluéne

Dichlorométhane

Acétonitrile
Tétrahydrofurane

Isooctane

Intensité (unités arb.)

Diméthylformamide
Isopropanol

T y T y T y T
580 575 570 565 560

Energie de liaison (eV)

Figure 2.29:Spectres XPS de la raie Auger, G d’un substrat de cuivre modifié par des

monocouches de R(S®n fonction du solvant

La réoxydation du cuivre se produit également saitdiffusion d’oxygene lors de
I'auto-assemblage. En effet, le pic di au Cu-Qpessent suite a la modification dans le
DMF, le THF et I'isooctane. L'oxygene peut doncfafer durant le processus d’auto-

assemblage et venir oxyder les sites du cuivrerenman modifiés.
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La présence de la couche d'oxyde provient donc nmtaj@ment de I'adsorption
d’éthanol en surface mais également dans une nindgsure, de la diffusion
d’oxygene au sein de la monocouche partiellemennhéde. L'utilisation de solvants
aprotiques polaires ou apolaires permet donc lidie d’'un cuivre de type métallique
a l'interface, cependant une étude plus approfoadi@s en évidence que la qualité de
ces monocouches est moindre comparativement a wmoaouche formée dans
I'éthanol.

Etant plus volumineux et/ou peu volatils compaeatient a I'éthanol, certaines
molécules de solvants se trouvent piégées au adiimd Ce qui se traduit par un faible
taux de recouvrement du dithiol en surface aingi jpar la présence de contaminations
carbonées (de type C-O, C=0) et de sulfinates efacss De plus, la stabilité
électrochimigue d'une monocouche formée dans uwagrbl aprotique est faible

comparativement a celle obtenue dans I'éthanol'i@propanol).

En conclusion, seul les solvants alcooliques paenela formation de monocouches de
haute qualité (recouvrement de la surface et #&bilectrochimique élevés).

L'utilisation de ces solvants entraine, toutefdejsorption de ceux-ci provoquant des
lors une oxydation du cuivre sous-jacent. Afin @mserver la haute qualité de ces
SAMs, tout en réduisant le greffage de I'éthanabtreén intérét s'est porté sur

'augmentation de la température lors de lauteagsslage. Une température plus
élevée pourrait entraver I'adsorption de I'éthaebldes lors, permettre I'obtention de

SAMs de haute qualité présentant un cuivre de nygillique uniguement.

2.3.3 Influence de la température

La modification du cuivre par le R(SHgst donc réalisée dans une solutioffMO

durant 2h, a différentes températures (tempéraimtgante et 50°C).

L’utilisation d’une température plus élevée lors ldmito-assemblage ne permet pas
d’atténuer le greffage d’éthanol en surface. Eetefa raie Auger Guw présente le
cuivre sous forme métallique (568¥) et oxydée (570.5eV) et ce, quel que soit la

température retenue pour l'auto-assemblage deobithia contribution du Cu-O
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semble méme légerement plus intense pour une roatidin a plus haute température
(Figure 2.30).

Intensité (unités arb.)

/N
S

T T T T
580 575 570 565 560

Energie de liaison (eV)

Figure 2.30 :Spectres XPS de la raie Auger (i d’'un substrat de cuivre modifié par des

monocouches de R(SF#n fonction de la température (TA, 50°)

L’augmentation de la température n’a, par conteess g’effet sur I'organisation des

chaines alkyles, ni sur la qualité de l'interf&€u. En effet, la fréquence d’élongation
asymétrique du Cteste identique (& environ 2925 ¢mDe plus, les atomes de soufre
sont présents uniquement sous forme de thiolae talux de recouvrement (S/Cu) est

inchangé.

L’augmentation de température ne permet pas demtigadsorption de I'éthanol sur le
cuivre. Les propriétés conformationnelles et laureat 'interface S-Cu étant similaires

a température ambiante et a 50°C, les modificatieapont donc effectuées a

température ambiante dans la suite de cette these.

2.3.4 Conclusion

La monocouche de R(SHpossede un taux de recouvrement en surface ainhsne
stabilité électrochimique élevés par rapport aecdik RSH, cependant, elle présente
deux lacunes par rapport a une monocouche monopa#joir une faible organisation

du film et la présence d’une couche d’oxyde.

L’utilisation de temps d’immersion plus long (de &t24h) a permis de démontrer que

la faible organisation des chaines alkyles au deita monocouche de R(SHjrovient
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de la structure de la molécule et non d'un tempsirdersion insuffisant. Un temps
d'immersion élevé permet néanmoins une densifioatdu film de dithiols.
L’encombrement stérique apporté par le groupemariR@GH) a donc un effet sur la
cinétique d’adsorption. La diffusion de l'adsorbedrs la surface et sa facilité a se
réorganiser apres greffage sont plus complexesigos le cas ou le dérivé monopode
RSH est utilisé. La densification de la monocoudbdRr(SH) nécessite donc un temps
d'immersion plus long. Toutefois, cette densifioatia des temps d’'immersion plus
élevé se fait au détriment du cuivre sous-jacemtsghit une oxydation partielle plus

prononceée.

L’origine de cette oxydation a été déterminée disaht des solvants aprotiques lors de
l'auto-assemblage. L’'oxyde de cuivre résultant ol essentiellement d’'un greffage

compétitif entre I'éthanol et le dithiol et, danseumoindre mesure, de la diffusion

d’'oxygéne vers la surface. La faible cinétique deslécules bipode, combiné a la
nécessité d’avoir deux sites de greffage a unartistappropriée, empécherait donc le
déplacement complet de I'éthanol. Les divers pan@seéétudiés (température et
solvant) n’ont, cependant, pas permis de trouvealtarnhative viable permettant

d’éliminer le greffage d’éthanol tout en formansdaonocouches de haute qualité.

La haute capacité couvrante et bloquante du bidiadcrage dithiol permettent de

maintenir un effet barriere contre la pénétratitagents oxydants vers le cuivre. Dés
lors, la faible organisation des chaines alkylesein de la monocouche de dithiols ne
semble pas étre un frein en vue d’applicationsieliées. Elle pourrait méme s’avérer
étre bénéfique au niveau des circuits imprimésramoe de la lubrification de contacts
électriqgues. En effet, I'espacement interchaines pilonportant pourrait permettre

d’augmenter les points de couplage entre le fillymeére et la monocouche dans le
cadre des circuits imprimés. La monocouche de alghpourrait également permettre
une meilleure tenue du film lubrifiant en surfaceadivre en piégeant partiellement ce

dernier au sein des chaines alkyles.
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3.1 Introduction

L’élaboration de film polymére sur une surface rigiae s'inscrit dans des domaines
aussi variés que [I'électronique, la constructioa, ttansport, la peinture,... Une
problématique majeure rencontrée dans ces diferdomaines réside en la faible
adhésion entre le métal et le polymére. Ce quinéfdste quant a la stabilité a long

terme du systéeme.

Dans le domaine de la microélectronique et plusipéénent des circuits imprimés, des
prétraitements chimiques ou électrochimiques ogt ddveloppés afin d’améliorer
I'adhésion entre le cuivre et un polymére de typexg. Une des procédures, les plus
couramment rencontrées au niveau industriel, ctnsisapporter une certaine rugosité
au substrat de cuivre via une oxydation controealdernier ou par électrodéposition
[63-66] | 'emboitement mécanique entre le cuivre ruguedua eésine époxy permet une

augmentation considérable de I'adhésion a I'interfdu systemé?.

De nombreux progres ont été effectués dans le amndé la microélectronique ces
dernieres décennies et on assiste a la fabricdgasystemes de petite taille de plus en
plus perfectionnés. La miniaturisation des circungrimés rencontre de nombreuses
contraintes car elle implique une diminution derdgosité du cuivre et dés lors une
perte d’adhérence mécanique entre le cuivre eédme époxy. Afin de contrecarrer
cette perte mécanique, de nouvelles procédureassabsur une adhésion chimique ont
éetée développées. Parmi celles-ci, la formation denguouches auto-assemblées
bifonctionnelles de type X-(Chh-Y (Y : -SH ou —SiOMeg) a rencontré un intérét
croissant®”"*. Ces molécules bifonctionnelles servent de prouotottadhésion en

formant un lien chimique entre le cuivre d'une pria résine époxy d’autre part.

Le choix de la fonction ancreuse et terminale estial, vu que la nature de ces
derniéres déterminera la force d’adhésion entred&al et le polymere. Dans la section
précédente, 'emploi de thiol (ou dithiol) a monfm&ormation d’'une monocouche auto-
assemblée de bonne qualité sur le cuivre. Les itmomcthiols sont chimisorbées sur le
substrat de cuivre et la stabilité électrochimiguiénterface S-Cu est des lors élevée.

Au niveau de la fonction terminale, un groupemenina a été choisi en vue de former
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des liaisons covalentes entre la monocouche orgargg le film époxy. La molécule
bifonctionnelle employée dans le cadre de cetsdlposseéde donc une structure de
type NH-(CH,),-SH ou NH-(CH,)n-(CH)—(CHSH),.

Des études préliminaires a l'auto-assemblage d'aatdane-thiols et dithiols ont été
effectuées afin de s’assurer qu’aucune adsorptiompétitive entre I'amine et le thiol
ne se produise. Il est en effet crucial que la nsonohe bifonctionnelle comporte

uniquement les fonctions amine a I'extréme surface.

Dans un second temps, I'élaboration de monocouabesassemblées d’aminoalcane-
thiols et dithiols a été étudiée. Diverses optiitniges ont du étre apportées pour palier
au caractere oxydable de I'amine et a la formadi@rsystemes multicouches. L’amino-
alcanethiol étant commercialisé, seul le 2-amiraadel,3-propanedithiol a di étre

synthétisé.

Enfin, un film polymére (époxy ou polyimide) a él€posé sur ces monocouches en vue

d’évaluer I'impact de la présence de la monocowsthd’adhérence métal-polymere.
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3.2 Evaluation de la compétition amine/thiol

L’aminoalcanethiol est employé dans une optiquepdmemoteur d’adhésion entre le
cuivre et le film polymere. Des lors, il est prid@ que l'adsorption se fasse
uniquement via la fonction thiol et que toutes fi@sctions amines soient présentes a

I'extréme surface.

Diverses études dans la littérature reportent Imisbrption d’alkylamines sur divers
métaux oxydables (fer, acier) via la formation idésbn de coordination N-mét&f !

Les monocouches résultantes sont employées contriigtéur de corrosion du fer et
de 'acier "*"®!. L'alkyamine ne subit, par contre, aucune adsorpsipontanée sur des
substrats d’ol’®. L'énergie d'interaction de I'azote avec I'or @ssuffisante pour entrer
en compétition avec le greffage du solvant (étHaH6i®. Son adsorption sur des
substrats de cuivre n'ayant fait I'objet d’aucuniede, sa capacité a s’adsorber sur un

substrat de cuivre a donc été investiguée.

3.2.1 Etude de I'adsorption d’alkylamine (RNHsur le cuivre et sa stabilité en

présence d'une solution d’alcanethiol (RSH)

Dans cette section, l'immersion d'un substrat devreu dans une solution de
tétradécylamine (RN} a été étudiée afin de déterminer la capacitéstigdion d’'une
fonction amine sur le substrat (Figure 3.1). Enajale, la stabilité de ce film est
étudiée par immersion de ce dernier dans une eplue tétradécanethiol (RSH)
(Figure 3.1) afin de s’assurer que si certainesemudés parviennent a s’adsorber via
leur fonction amine, elles seront déplacées pawmtEa molécules présentes dans la
solution de modification afin que la monocoucheulémte comporte toutes les

fonctions amine a I'extréme surface.
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Figure 3.1 :Représentation de monocouches de RBitto-assemblées sur le cuivre et de
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sa stabilité en présence d’une solution de RSH

La monocouche de RNHest formée par immersion durant 2h dans une saoluti
éthanolique de tétradécylamine®M0 (cfr Annexe 2, section 4). Sa stabilité est éedi
en immergeant I'échantillon de cuivre directemergréa modification par le
tétradécylamine (RNp dans une solution M de RSH durant 2h. L'échantillon est
finalement rincé a I'éthanol puis est soumis autkagbns dans I'éthanol durant 10

minutes.

Il ressort de I'analyse XPS (Figure 3.2) que leaidécylamine est apte a interagir avec
un substrat de cuivre. En effet, aprés immersiosuhstrat de cuivre dans une solution
de tétradécylamine, le niveau de cceur N1s comporee contribution a 399.9 eV
(Figure 3.2A). Cette énergie de liaison est spgudia la forme neutre de I'amine
(NH>). L'absence de pic propre a la formation d’'un cteme entre le cuivre et 'azote a
398.6 eV indigue qu’aucune adsorption ne se prodtitjue les molécules sont
uniquement physisorbées sur le cuitfé®. La raie Auger LMM du cuivre (Figure
3.2C) indique que le cuivre sous-jacent est sotmdamxydée (570.3 eV). Le film étant
uniqguement physisorbé, il ne forme pas de barrienéfisante pour contrer la

réoxydation du cuivre.

Bien qu’uniquement physisorbé en surface, la stéhilu tétradécylamine semble non
négligeable. En effet, apres immersion de [I'éclianti dans une solution de
tétradécanethiol (RSH), le RNHest toujours présent en surface comme l'indique la
contribution a 399.9 ev dans la région de cceur tisl KFigure 3.2A). Le rapport N/Cu
avant et apres immersion est proche, 0,03 et @§aectivement, les molécules ne sont
donc pas déplacées par le RSH. Des molécules dmldééanethiol sont cependant
incorporées au sein des défauts du film initial.efffiet, la région de cceur S2p (Figure

3.2B) montre un pic spécifigue aux thiolates a 468V apres immersion. La
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monocouche résultante est donc composée des de@éxessavec, cependant, une
proportion plus importante de RSH, comme l'indidgieapport N/S=0.6.

L'immersion du film RNH dans une solution de tétradécanethiol a égalepmamteffet
de réduire partiellement la couche d’'oxyde commmdmtre la raie Auger LMM avec

I'apparition du pic a 568.0 eV caractéristique dive sous son état meétallique (Figure
3.2C).

|§ Cu-OCU-S

RSH

RNH,puis RSH

Intensité (unité arb.)

RNH

|~

o s 50 i BN
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

14

6 56

Figure 3.2 :Spectres XPS des niveaux de coeur N1s (A), S2pt(@) k& raie Auger
Cuwm (C) d’un substrat de cuivre modifié par des monecbes auto-assemblées de RSH

et de RNH (avant et aprés immersion dans une solution de)RSH

Les mesures PM-IRRAS (Figure 3.3) montrent quenlgsigorption du RNklforme un
film peu organisé, en effet, la fréquence d’élommyatasymétrique du CHse situe a
2925 cni. Suite & 'immersion dans une solution de RSH Enéorporation de cette
molécule au sein des défauts du film RINHorganisation des chaines alkyles est
améliorée. En effet, la fréquence d’élongation astyique du CH est déplacée de 2925
& 2920 crit aprés immersion, ce qui est caractéristique d’uedlenre organisation des

chaines alkyles au sein de la monocouche.
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Figure 3.3 :Spectres PM-IRRAS des vibrations C-H de monocouahé&s-assemblées de

RSH et RNH (avant et apres immersion dans une solution de)RSH

Des mesures électrochimiques ont été étudiéeglalenir des informations au niveau
de la stabilité de ces couches (Figure 3.4). lfemsort que le voltamogramme du film
de RNH n’apporte aucun effet bloquant. Il présente deics j'oxydation, comme
dans le cas du substrat nu, néanmoins, un déplatestuepotentiel d’oxydation du
premier pic vers des potentiels anodiques est wés@te -365 mV/ECS a -300
mV/ECS). De plus, la densité de courant augmentendeiere significative, de 150
HA/cm? a 350 pA/cm2. La présence du film physisarbéessite donc un léger apport

énergétique pour étre éliminé.

Suite a l'immersion dans une solution de RSH, lanotouche atteint une stabilité
électrochimique proche, voire supérieure par rappone monocouche de RSH (Figure
3.4). Son taux de blocage atteint 95% (contre 9@ur pe RSH) et s’oxyde a 200
mV/ECS alors que la monocouche de RSH s’oxyde @ae\&ECS. L'incorporation de
RSH au sein des défauts pourrait piéger les maécdé RNH physisorbées et les
stabiliser par forces de Van der Waals. De plustalex de recouvrement S+N/Cu
obtenu par XPS est supérieur apres immersion aam@couche contenant uniquement
du RNH ou du RSH. L’effet combiné de ces deux groupemantseurs entraine des

propriétés bloquantes supérieures et une stadéiétdrochimique accrue.
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Figure 3.4: Voltammogramme (NaOH 0.1M, 20 mV/s) d’un substmtdivre nu et
modifié par monocouches auto-assemblées de RSNId} Rwvant et aprés immersion

dans une solution de RSH)

3.2.2 Adsorption compétitive entre I'alkylamine (RNHet I'alcanethiol (RSH)

Le tétradécylamine (RNH est donc apte a interagir avec un substrat deecumais
uniquement par des interactions de type physisorpBien que cette interaction soit
faible, la stabilité a l'interface est importantar des molécules de RNHhe sont pas
déplacées suite a limmersion dans une solution RSH. Les molécules
d’aminoalcanethiol pourraient donc se greffer \@adnction amine et ne seraient pas

déplacées par d’autres molécules présentes emosolut

Il est donc primordial de s’assurer que lorsquedesx groupements sont présents
simultanément dans la solution de modificationsel produit un greffage compétitif

entre le thiol et 'amine et que le greffage dwllsioit plus aisé et rapide afin d’inhiber

la physisorption de I'amine. Dans cette optiquemladification a eu lieu dans une

solution équimolaire tétradécanethiol/ tétradécyten{RSH/RNH) (Figure 3.5).

iiiii AR

Figure 3.5: Représentation de monocouches auto-assembléesHieRRIE, et RSH/RNH
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Chapitre 3 : Elaboration d’un film époxy et polydsisur le cuivre

La modification du cuivre par le mélange RSH/RNs$é réalise par immersion du
substrat dans une solution équimolairéMicdurant 2 heures.

Il ressort de l'analyse XPS, que le tétradécylannmeragit avec le cuivre uniqguement
lorsqu’aucun autre groupement ancreur n'est présansg la solution de modification.
La région de cceur N1s (Figure 3.6A) ne comportauaytc, le tétradécylamine ne
semble donc pas étre apte a entrer en compétiwien las molécules de thiol lors du
greffage. De plus, la présence de RNldns la solution de modification ne perturbe pas
'auto-assemblage du tétradécanethiol. Celui-ciagstorbé sous forme de thiolate en
surface, comme l'indique le pic & 162.5 eV dangtfion du S2p (Figure 3.6B) et son
taux de recouvrement (S/Cu) est similaire a un tsatbsnodifié dans une solution
contenant uniquement du RSkKaux alentours de 0.06). La monocouche de
tétradécanethiols formée dans une solution de RSH ®u en mélange équimolaire
avec RNH est adsorbée sur un substrat de cuivre présenttisdisenent sous forme
métallique (Figure 3.6C).

|§ Cu_O(:u-s

|

RNH/RSH
(50/50)

\

Intensité (unité arb.)

RSH

RNH

N

4i0 465 460 3é5 3é0 1‘75 1‘70 léS 1é0 1‘55 580 5‘75 5‘75 5‘74 5‘72 5‘70 SéB 5é5 5é4 Séz Séo
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure 3.6 :Spectres XPS des niveaux de cceur N1s (A), S2pt@) & raie Auger Gwm (C) d'un
substrat de cuivre modifié par des monocouchesaagemblées de RNHRSH et RSH/RNH
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Chapitre 3 : Elaboration d’un film époxy et polydsisur le cuivre

Le RNH, n’entre pas en compétition avec le RSH lors detd@assemblage, il est donc
logique que la monocouche formée dans une solétipimmolaire RNH/RSH possede
une organisation et une stabilité électrochimiguglaires a une monocouche formée
dans une solution contenant uniquement du tétrag@dal Le film obtenu est
relativement dense et ordonné, (CH,) 2920 cnl) et son taux de blocage et son
potentiel d’oxydation sont identiques (86% gt=£100 mV/ECS).

Le tétradécylamine se physisorbe sur le cuivr@etnit un film relativement stable vu
gu’il n'est pas déplacé suite a I'immersion dan® wolution de tétradécanethiol.
Toutefois, le RNH n’est pas apte a entrer en compétition avec déscuies de thiol.
La formation d’'une monocouche dans une solutiorinégiaire RNH/RSH résulte en
un film contenant uniquement des thiols. Les mdiscual’aminoalcanethiol devraient
donc se greffer uniquement via la fonction thiolpeésenter leur fonction amine a

I'extréme surface.
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Chapitre 3 : Elaboration d’un film époxy et polydsisur le cuivre

3.3 Formation de monocouches aminées d’alcanethia$ dithiols

Le greffage d’aminoalcanethiols et dithiols est eléppé dans cette section. Les
diverses études reprises dans la littérature coaned’auto-assemblage de molécules
bifonctionnelles montrent que l'insertion d’'une étion terminale (en particulier -NH
ou -COOH) perturbe la qualité de la monocouchelta@ste. Les premiéeres études
d’auto-assemblage d’aminoalcanethiols sur des maibs’or ont montré la formation

de film désordonné ainsi que la présence de sulsrem surfacg® 3" 8182

H,N H,N

JHHE ey

Figure 3.7: Représentation de monocouches auto-assemblées fRSNHt NBR(SH),

Des liaisons hydrogene se forment entre 'aminendécules greffées et de molécules
en solution, ce qui donne lieu a la formation ddticauches et donc a la présence de
sulfonates en surfad&’. Li et al ainsi que Wang et al. sont parvenus gpsmer la
formation de multicouche et a améliorer la qualiéé monocouches sur I'or en insérant
une base (NEBtou NH.OH) lors de l'auto-assemblade=?. Celle-ci a pour effet
d’entraver la formation de ponts hydrogene. De ,ples molécules étant synthétisées
sous forme ionisé (—N§9) afin d’éviter 'oxydation de 'amine en carbamaltajout de
base permet donc également de déprotoner I'amimegafelle soit sous sa forme

neutre et puisse réagir ultérieurement avec lempetg.

Dans la suite de ce travail, nous avons dévelopleés procédés afin d’obtenir un

meilleur contréle de la monocouche, a savoir uiteirgent basique in-situ par ajout de
triéthylamine dans le bain de modification ou wmtément basique apres formation de
la monocouche par simple ringage a la triéthylam®e deuxiéme procédé présente
'avantage d’éviter au maximum que I'amine n’aitteanps de s’oxyder avant de se

coupler au film polymere.
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Chapitre 3 : Elaboration d’un film époxy et polydsisur le cuivre

3.3.1 Conversion in-situ : influence de la concentratontriéthylamine

L’auto-assemblage est réalisé & partir de sold®NHRSH 10°M contenant diverses
concentrations en triéthylamine (0, 3, 5, 10 et Z09fpoids). Le pH de ces solutions est
ainsi passé de 3.7 (avant ajout) & 10.5 (20%s)NBpres 2 heures d’immersion dans
ces solutions, les échantillons sont copieuseniecés a I'éthanol, suivi d’'un mélange
éthanol-acide acétique (10% en poids), puis a reauyar de I'éthanol. lls sont enfin
immergés dans un bain d’éthanol et placés auxsoiis Il est a noter que I'échantillon

modifié avec 0% de triéthylamine ne subit pas deage a I'acide acétique.

L’adsorption de I'aminoundécanethiol a, dans unnpee temps, été effectuée et
caractérisée sous sa forme ionisée {NlHsans ajout de triéthylamine dans la solution
de maodification. On remarque par XPS (Figure 3.8A)e les atomes de soufre sont
présents sous forme thiolate (162.4 eV) ainsi qus $orme oxydée (sulfonate a 168.2
eV), due a un greffage incomplet ou a la formatam multicouches. Le rapport
d’intensité de ces deux contributions (thiolateseifonate) indique que la moitié des
atomes de soufre se sont oxydés en sulfonate. énabsd’une contribution propre aux
ponts hydrogéne NH vers 395.5 eV dans la région de cceur N1s (FiguéB) exclut la
formation de multicouches en surface; la détectdmn sulfonates est donc liée

uniquement a un greffage incomplet de la molécutigREH sur le cuivre.

La région de cceur de I'azote N1s (Figure 3.8B) ammgb les contributions de I'amine
sous forme ionisée et sous forme neutre, a 40139®8B eV respectivement. N'ayant
pas ajouté de triéthylamine, la déprotonation phetide I'aminoundécanethiol lors de
l'auto-assemblage a di étre réalisée par une agpece. Les sulfonates pourraient en

étre a I'origine, de par leur caractere légerermastque (pH 5.5 a 7.5).

L’auto-assemblage a ensuite été investigué en ajbupréalablement diverses
concentrations en triethylamine (de 3 a 20%) dansdlution de modification. La
présence de triethylamine entraine une diminutitterde la proportion de sulfonate en
surface, comme le montre la région de cceur S2pEig.8A). La proportion de soufre
présente sous forme thiolate passe de 50% a 7Q&asliajout de NEt (Tableau 3.1).
Par contre, lorsque la triethylamine est préseatesde bain de modification, le rapport

S-Cu/ S est relativement similaire quel que soit la comicion ajoutée (Tableau 3.1).
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Chapitre 3 : Elaboration d’un film époxy et polydsisur le cuivre

L’'ajout de triéthylamine permet également de dépret I'amine terminale, la
contribution propre au Nfia 401.0 eV est atténuée et le rapport; Mk, diminue de

0.31 (sans ajout NBjta des valeurs comprises entre 0.27 et 0.17 (&g (Tableau
3.1).

g g
] IS
0 ‘Q
= =
c =
2 )
pe L
S "(;n‘
g 5
= c
20% NE}, L -
sl 227 Ny
T T T T T T T T T T T
175 170 165 160 155 410 405 400 395 390 385
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure 3.8 :Spectres XPS des niveaux de cceur S2p (A) et N1d'(B)substrat de cuivre
modifié par des monocouches auto-assemblées dBSHHcontenant 0 ou 20% en

triethylamine dans la solution de modification

L’ajout de triéthylamine permet également d’acemile taux de recouvrement en
surface. Le rapport S/Cu est plus élevé suitepadaence de triéthylamine dans le bain
de modification, son augmentation est la plus m&quour une concentration de 20%.
Le rapport S/Cu passe de 0.11 (sanszNEt 0.18 (3% en NE)X pour atteindre 0.27
(20% NEg) (Tableau 3.1). La présence de triéthylamine a coreentration de 20%
dans la solution de modification permet donc d’alsteine monocouche possédant le

meilleur taux de recouvrement.

S/Cu N/S NH /Nyt S-Cu/So CHI/S
0% 0.11 11 0.31 0.48 10.3
3% 0.18 0.7 0.26 0.70 6.9
5% 0.15 0.9 0.17 0.70 10.6
10% 0.17 1.0 0.27 0.68 18.7
20% 0.27 0.8 0.19 0.73 9.0

Tableau 3.1 :Rapports atomiques relatifs du S/Cu, N/S,;MN, S-Cu/S et CH/S de
monocouches de NJRSH contenant 0, 3, 5, 10 ou 20% en triethylamamesda solution de

modification
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Chapitre 3 : Elaboration d’un film époxy et polydsisur le cuivre

Le rapport N/S (Tableau 3.1) est proche de 1.0 pbague cas étudié, la molécule n'a
donc pas subit de dégradation et la triéthylamitestnpas piégée lors de l'auto-
assemblage. De plus, les rapports CH/S confirmanfofmation de monocouches

contenant peu de contaminations (CPf&“< 9).

L’ajout de triethylamine a diverses concentratiangeu d’effet sur I'organisation
globale des monocouches résultantes. L’analyse FPRAB (Figure 3.9) des diverses
monocouches formées présente une bande d’élongationétrique du Chvers 2919

cm?, ce qui traduit la formation de film dense et amdé. Aprés ajout de 3, 5 et 10%,

les bandes propres a I'élongation du groupemertiyteéapparaissent.
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Figure 3.9 :Spectres PM-IRRAS des vibrations C-H et de la mgmmprise entre 1800 et
1300 cnt de monocouches auto-assemblées dgRSH contenant 0, 3, 5, 10 ou 20% en

triethylamine dans la solution de modification



Chapitre 3 : Elaboration d’un film époxy et polydsisur le cuivre

La région comprise entre 1300 et 1800 cfaurnit des informations sur la nature du
groupement aminé. L’intensité des bandes propresvimations de la liaison NH a
1592 et 1522 cthdécroit avec 'augmentation de la concentratiotriéthylamine dans

la solution de modification, ce qui confirme lesabises XPS ou la déprotonation est de
plus en plus marquée au fur et a mesure que laopiop en NEf augmente. La
formation d’amine sous forme déprotonnée est cep@ndccompagnée de son
oxydation en carbamate (Figure 3.10). En effet,espajout de 3%, la bande
caractéristique du carbamate a 1734'@pparait, I'intensité de cette derniére augmente
pour des concentrations de 5 et 10%. On remarqyendant, que pour une
concentration de 20%, la proportion de carbamaitiéagblie & nouveau.

co o
—_—
RNH, no—L R
N
|

H

Figure 3.10 :Réaction d’oxydation de I'amine primaire en carbma

La stabilité électrochimique est similaire pour desnocouches formées a 0 et 3%, leur
taux de blocage est de I'ordre de 18% (Figure 3.'Ajout d’'une concentration plus
importante en triethylamine (5 et 10%) favorisexydation de 'amine en carbamate,
affectant des lors la stabilité des monocouches uteltamogrammes cycliques
montrent que ces films commencent a s’oxyder airped -125 mV, contre -50
mV/ECS pour @t 3%. De plus, les taux de blocage atteignentveb=urs inférieures
(de l'ordre de 10%). La présence de 20% en triathyle permet d'atténuer la
formation de carbamates, ce qui se traduit par nér@ugmentation de la stabilité
électrochimiqgue. La monocouche s’oxyde a nouveas ¥ mV/ECS et présente un

taux de blocage de 17%, comme pour les SAMs forradéest 3% en triéthylamine.
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Chapitre 3 : Elaboration d’un film époxy et polydsisur le cuivre

Taux de
400 blocage (%)
R 0% 18
£
H
£ 2004 3% 17
5% 8
T T sans NI%t 10% NE; 10% 12
3% NEB 20% NE5
5% NEB
-200 T T T T T T T T T T T T 1 [0)
-200 -100 0 100 200 300 400 20 /0 17

Potentiel (MV/ECS)

Figure 3.11 et Tableau 3.2Voltammogramme (NaOH 0.1M, 20 mV/s) d’un substiat
cuivre modifié par des monocouches auto-assembk®d+HRSH contenant 0, 3, 5, 10 ou

20% en triéthylamine dans la solution de modifmatiainsi que leur taux de blocage

Une concentration élevée en triethylamine, de ferde 20%, permet donc de former
une monocouche possédant un taux de recouvrememteestabilité électrochimique

supérieurs. De plus a cette concentration, lestifome NH* sont majoritairement
déprotonées et I'oxydation de ces derniéres erag@ate est ralentie.

3.3.2 Comparaison des traitements in-situ et post-maifio

La nature chimique de I'amine est un paramétre napbd vu qu’elle détermine la

faisabilité du couplage ultérieur avec le film poBre. Il est donc crucial d’éviter toute
oxydation de I'amine en carbamate qui entravenag r¢action future avec le polymere.
Dans cette optique, une nouvelle procédure a étélajgpée. La monocouche est
réalisée sous forme ionisée NHet la déprotonation est réalisée aprés I'étapatofa

assemblage par simple rincage a la triethylamintaut, cependant, s’assurer que la
monocouche résultante possede des propriétés isgwmila celle obtenue dans une
solution d’aminoundécanethiol contenant 20% enthyl@mine. Dans cette section,
l'influence de la déprotonation in-situ ou aprésdpe de modification est étudiée. En

parallele, cette étude est effectuée pour le déieviype dithiol.

La synthese des molécules d’aminoalcanedithiol déstrite en annexe (annexe 1,
section 4). Apres les étapes de prétraitementhdiéiillon de cuivre est immergé dans
une solution de NFRSH (ou NHR(SH),) contenant 0 ou 20% en triethylamine. Apres
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Chapitre 3 : Elaboration d’un film époxy et polydsisur le cuivre

2 heures d'immersion, I'échantillon modifié en mése de triéthylamine est rincé par
de I'éthanol et un mélange éthanol/acide acétiqli@%s( en poids) tandis que
I'échantillon modifié sans triéthylamine est rinpar de I'éthanol et un mélange
éthanol/triethylamine (20% en poids). Les échaigl sont tous ensuite copieusement

rincés a I'éthanol puis placés aux ultrasons poerdurée de 10 minutes.

La présence de triéthylamine dans la solution diaemdécanethiol ne permet pas
d’éliminer totalement les sulfonates de la surfd@ar contre, un traitement basique
post-modification permet de les supprimer totaleim&m effet, seule la composante
caractéristique des thiolates (162.4 eV) est olésedans la région de coeur S2p suite a

la modification du NHRSH avec le traitement post-modification (Figurg23.

Le traitement in-situ ou post-modification a, pante, peu d’effet pour le greffage du
2-aminoundécyl-1,3-propanedithiol (Figure 3.12).nBdes deux cas, le soufre est
présent sous forme thiolate, ainsi que sous foibre bt oxydée (disulfure, sulfinate,

sulfonate). La proportion de soufre lié au cuivratteint que 45% du soufre total.

L’auto-assemblage de cette molécule est entravégp@aombrement stérique du bipode
ainsi que par la présence de la fonction termiN&le.

NH,-R(SH),

Traitement NE{
in-situ

Intensité (Unité arb.)

Traitement NEf
post modification

T T T T T T T T T T r r r r r r r r r r
174 172 170 168 166 164 162 160 158 156 174 172 170 168 166 164 162 160 158 156

Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure 3.12 :Spectres XPS du niveau de cceur S2p d’'un substatide modifié par des
monocouches auto-assemblées degRBH et de NER(SH), ayant subi un traitement in-

situ ou post-modification par la triéthylamine
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La déprotonation de I'amine semble également mae#éldorsque la basification a lieu
apres l'auto-assemblage, que ce soit pour la mi@éaano- ou bipode. L’amine n’était
que partiellement déprotonée lorsque 20% eng it présent dans la solution de
modification. La modification par le NdRSH suivi par un rincage a la triéthylamine, a
par contre permis de déprotoner toutes les forstiznine. La région N1s (Figure 3.13)
ne comporte plus que la contribution spécifiqueNiy & 399.8 eV. La monocouche
de NHR(SH), quant a elle, comporte toujours les contributioluis NH, et NH:",
cependant, une nette diminution de la contribupiopre a la forme ionisée a 400.9 eV
est observée avec le traitement post-modificatiantapport NH/N; passe de 0.39 a
0.24 avec le post-traitement basique. La déprommaemble plus efficace par simple
rincage aprés auto-assemblage. Ceci pourrait &gl par I'effet cumulatif des

sulfonates lors de I'auto-assemblage et de lawyi@mnine apres modification.

NH,-R(SH),

Intensité (Unité arb.)
Traitement NEf
in-situ

Traitement NE{
post modification

T T T T T T T T T T
410 405 400 305 300 410 405 400 305 390
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure 3.13 :Spectres XPS du niveau de coeur N1s d'un subst@iides modifié par des
monocouches auto-assemblées deRBH et de NER(SH), ayant subi un traitement in-

situ ou post-modification par la triéthylamine

Les spectres Auger LMM du cuivre (Figure 3.14) asignt que lorsque la triethylamine
est présente dans la solution de modification, allgour effet néfaste d’oxyder

partiellement le cuivre sous-jacent. La monocoudf@ninoalcanethiols est présente
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sur un cuivre essentiellement métalligue avec lest-paitement, or quand la
triethylamine est présente lors de l'auto-assena)ldg cuivre subit une réoxydation
partielle comme le prouve la bande a 570.2 eV. i@mpmeéne est plus marqué dans le
cas du dithiol. Sa cinétique d’adsorption étantsplaible, la triéthylamine est

responsable d’'une oxydation plus importante. Eetelé cuivre est présent uniguement
sous forme oxydée suite au traitement in-situ.

NH,-RSH NH,-R(SH),

Cu-O

Cu-O Cu-S

Traitement NEf
in-situ

Intensité (Unité arb.)

Traitement NEf
post modification

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
580 578 576 574 572 570 568 566 564 562 560 580 578 576 574 572 570 568 566 564 562 560

Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure 3.14 :Spectres XPS de la raie Auger & d’'un substrat de cuivre modifié par des
monocouches auto-assemblées deRBH et de NER(SH), ayant subi un traitement in-

situ ou post-modification par la triéthylamine

La présence de triethylamine lors du traitemensul#ace a donc pour effet d’oxyder

partiellement le substrat de cuivre, de plus, elée permet gqu'une déprotonation
partielle des fonctions amine terminales.

Les spectres PM-IRRAS (Figure 3.15) confirmentténét du deuxiéme procédé. En
effet, quand la conversion de la forme NHers NH se produit aprés l'auto-

assemblage, I'oxydation de I'amine est moindreptaportion de carbamate caractérisé
par une fréquence d’élongation de 1734"cest plus faible avec le traitement post-

modification, cette observation est valable poam®nocouches de thiols et dithiols.
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Figure 3.15 : Spectres PM-IRRAS des vibrations C-H et de laa@égiomprise entre 1800
et 1300 crit d’'un substrat de cuivre modifié par des monocosiehgo-assemblées de
NH,RSH et de NER(SH), ayant subi un traitement in-situ ou post-modifmafpar la

triethylamine

Le type de traitement n’a, par contre, aucun affgint a I'organisation des chaines
alkyles. La monocouche NRSH est dense et ordonnég (CH,) 2918 cn) et celle
de NHR(SH), posséde une faible organisatiog (CH,) 2925 cnt).

Les mesures d’angle de contact avec I'eau montteriaibles variations entre les deux
traitements. La monocouche de MR$SH possede un angle de contact de 51° pour le
traitement in-situ, contre 56° pour le post-traiéem Les valeurs sont supérieures pour
une monocouche de NR(SH) et atteignent 85°. Le film étant désordonné, deésn
méthylénes de la chaine sont exposées en surfacgrainent ainsi une augmentation
de I'angle de contact.

Le post-traitement permet également d’amélioreistibilité électrochimique de la
monocouche résultante (Figure 3.16). La monocolMiigRSH s’oxyde a un potentiel
plus anodique suite au traitement post-auto-assgyablSon potentiel d’oxydation
passe de -100 mV/ECS a 50 mV/ECS (Figure 3.16A).cbeportement de la
monocouche NER(SH), est plus étrange, elle s’oxyde vers -100 mV/EC& d& post-

traitement basique tandis qu’elle ne subit aucuégratlation et est parfaitement
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isolante suite au traitement in-situ. (Figure 3.)l@Brs du traitement in-situ, la
triethylamine oxyde fortement le cuivre et formeewrouche d’oxyde passivante. Le
voltamogramme obtenu pour le traitement in-situdesic propre a la monocouche mais

également a la couche d’oxyde qui apporte un bfégfuant supplémentaire.
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Figure 3.16 :Voltammogramme (NaOH 0.1M, 20 mV/s) d'un substiaicuivre modifié
par des monocouches auto-assemblées d&RSH (A) et de NER(SH), (B) ayant subi un
traitement in-situ ou post-modification par la tihidamine

Le post-traitement basique a donc permis I'obtentie monocouches de meilleure
qualité (atténuation d'espéces sulfonate, déprtituma de [I'amine, stabilité

électrochimique accrue) ainsi qu’'un meilleur col@rde I'oxydation des amines. Ce
traitement sera donc utilisé dans la suite deasair afin de coupler un film polymere a

la monocouche.

3.3.3 Comparaison entre les monocouches de type amihésstlayles

Les monocouches RSH et R(SHpnt réalisées comme décrit en annexe (Annexe 2.4).
Les monocouches aminées sont formées suivantitentient basique post-modification

(c-a-d par rincage a la triéthylamine aprés I'aassemblage).

L’insertion d’'un groupement amine terminal sur teslécules de thiol ou dithiol ne
perturbe pas I'organisation globale des chainedesdkde la monocouche. En effet, les
fréquences d’élongation symétrique et asymeétriqueCt,, sont similaires pour une
monocouche terminée -Gldu -NH; et ce, quel que soit le groupement ancreur (-SH ou
—(SH)). En effet, celle-ci atteint une valeur de 2918'q@uur le RSH et NbRSH et de
2925 cmt' pour le R(SH) et NH,R(SH). De plus, les taux de recouvrement établis par
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XPS restent inchangés pour le JR$EH et le RSH. En ce qui concerne le dérivé dithiol
par contre, la qualité de I'interface est moindragesa la présence de la fonction amine.

La moitié des atomes de soufre sont présents soug foxydee et libre.

Quel que soit le groupement ancreur, la présencmedfonction amine modifie
fortement la stabilité électrochimique de la mongtee obtenue. L’insertion de cette
fonction terminale décroit la stabilité électrocigoe de la monocouche. Que ce soit
pour le dérivé de type thiol ou dithiol, la monocba aminée possede un taux de
blocage nettement inférieur (Figure 3.17). Le taexblocage passe de 87% pour le
RSH a 53% pour le NJRSH ; leur potentiel de début d’oxydation resteargua lui,
relativement similaire (100 mV/ECS). La diminutiaiu taux de blocage est plus
prononceée pour les dérivés dithiol ou ce dernigrimlie de 97% pour le R(SHa 37%
pour le NHR(SH). De plus, la monocouche de PR{SH), s’'oxyde vers 0 mV/ECS
tandis que son homologue méthyle ne subit auclawtiod oxydative.

600 Taux de
I blocage (%)
" i
N [ P RSH 87
< JV f—
1 v NH,RSH 53
g 200 -
. 7 R(SH), 97
g 0 — — —
° ——RSH NH,RSH NHR(SH), 37
——R(SH, —— NH,R(SH),
-200 T

T T T T T T T T T T
-200 -100 0 100 200 300
Potentiel (mV/ECS)

Figure 3.17 et Tableau 3.3 Voltammogramme (NaOH 0.1M, 20 mV/s) d’'un substiat
cuivre modifié par des monocouches auto-assembdE&SH, R(SH) NH,RSH et

NH,R(SH), ainsi que leur taux de blocage

Il est également intéressant de noter que le difitésentait une stabilité plus élevée
que le thiol dans le cas des SAMs terminéess;-@4r contre, suite a l'insertion du
groupement amine, la tendance est inversée. Cecigibs’expliquer par la nature de
I'interface dithiol-cuivre, en effet, la monocouclee NHR(SH) comporte une

proportion élevée de soufre sous forme libre edéry(55%). La mauvaise qualité de

I'interface S-Cu influence fortement la stabilité@rochimique de cette monocouche.
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Une analyse a une échelle plus locale des monoesud#tn NHRSH et de NER(SH)

a été investiguée par microscopie SECM. Les couriapproche des diverses
monocouches sont caractérisées par un feed-baektifin@ggure 3.18). La présence de
la monocouche défavorise le transfert d’électrors e cuivre via la formation d’'un

film compact et isolant. L'insertion de la foncticmmine influence également le

caractere isolant de la monocouche.
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Figure 3.18 :Courbes d’approche SECM normalisées (Fc-MeOH 1mMKBL1M,
10um/s, E +400 mV/Ag-AgCl) et rapportsyltibtenus a une distance d=0 de monocouches
de RSH, R(SH) NH,RSH et NBR(SH), auto-assemblées sur le cuivre

En effet, la monocouche de R(SHQurnit les meilleurs propriétés isolantes (I
0.45). Suite a la présence d'une fonction terminidld,, le blocage du transfert
électronique semble étre moins prononce. La moraimule NHR(SH), fournit des

rapports 1/§ peu reproductibles variant de 0.45 a 0.65.

Pour une monocouche de BREH, le rapport 14 tend vers une valeur de 0.50. Le
rapport étant de 0.78 pour le dérivé méthyle, ihisie donc que linsertion d'une

fonction amine a permis de renforcer les propri&éksntes du film.

La cartographie électrochimique de la surface meliqque les monocouches de
NH,RSH et NHR(SH), couvrent de maniere homogene la surface de cubitgire

3.19). Les images SECM ne présentent pas d’inhon&igs, cependant, au vu de la
taille de l'ultramicroélectrode, seuls des défantsrométriques sont observés par cette

technique.
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NH,RSH NH,R(SH),
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Figure 3.19 :Images SECM (Fc-MeOH 1mM KN®.1M, 20 pm/s, E +400 mV/Ag-
AgCl, a une distance constante de 5 um de la sudad'échantillon) de monocouches de
NH,RSH et NHR(SH), auto-assemblées sur le cuivre

Des mesures AFM permettent de détecter des déalitchelle nanométrique. La
topographie de surface est donc analysée et mgoiela présence d’'une fonction
amine modifie fortement la topographie de surfd@s monocouches de NRSH et
NH.R(SH), présentent de nombreux agrégats en surface (F&ja€9, sous forme de
batonnets pour le monopied et sous forme sphépgue le bipode. Le traitement de
surface du cuivre par l'alkylthiol et dithiol prégait, par contre, des surfaces
homogénes avec une rugosité moyenne de 4 nm. Baas ldes monocouches aminées,
la rugosité varie fortement en surface et atteimd uwaleur moyenne de 7.9 nm (+/- 2
nm) pour le NHRSH et de 5.9 nm (+/- 2.5 nm) pour le PR{SH),.

Figure 3.20 :Images topographiques AFM d’un substrat de cuivodifié par des

monocouches auto-assemblées deR{8H), et NH,RSH. Les images reprises en petit a
droite correspondent & un plus haut grossissertiepim x 2 um) des figures

correspondantes (10 pm x 10 pm)
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3.4 Elaboration d’un film époxy sur le systéme forra

La résine époxy est couramment utilisée dans I8inii des circuits imprimés, de par
ses bonnes propriétés électriques et mécaniquas, @ie son excellente résistance
chimique ®®Y Cependant, de par sa structure transversale, abgmere est
relativement friable. L'ajout d’additifs au sein lderésine époxy a permis de contrer cet
aspect et d’améliorer la dureté de la rédirleLa résine époxy est donc constituée du
diglycidyl éther de bisphénol A (Figure 3.21) aiggie d’'un agent réticulant, qui est
typiguement un dérivé aminé aliphatique, cycloaijjue ou encore un polyimide.

Figure 3.21 :Structure du diglycidyl éther de bisphénol A

La nature de l'agent réticulant et les conditioesndise en ceuvre (la température, la
durée de réticulation) ont un impact majeur surplegriétés mécaniques et physiques
du polymére. En effet, selon la composition chireigiu polymere, le film obtenu peut
étre flexible ou dur et les propriétés physiquesdégoulant (résistance chimique,

thermique, électrique,...) varient fortemé&itt”.

La présence de noyau aromatique ou de cycle hébénasiqgue au sein de l'agent
réticulant augmente la résistance thermique etabilgé a haute température du film
polymeére ¥, Néanmoins, la réticulation de ce type de polymsiepére a des
températures élevées, de I'ordre de 200-300°, ceaurait étre préjudiciable pour la
monocouche d’aminoalcanethiols et dithiols. Afirolotenir un compromis entre une
température de réticulation faible (<100-120°) 'epport d’'une certaine dureté au
polymére, notre choix d’agent réticulant s’est godur le propylene glycol bis
(aminopropyl ether) (Figure 3.22). La présence dlygiher permet d’accroitre la
dureté du film époxy, sans pour autant augmentderdapérature de réticulation du

systemd®”,
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H,N ~" "NH,

Figure 3.22 :Structure du propyléne glycol bis (aminopropyl ethe

3.4.1 _Etude du couplage entre la monocouche angingiee fonction époxy

Afin de détecter d’éventuels changements au nidealiinterface SAMs-polymére, la
faisabilité du couplage entre le groupement amiedadSAM et I'époxy a donc été
étudiée en utilisant le 2-(4-fluorophenoxy-methylyane (Figure 3.23). Ce fragment
posséde une structure proche du diglycidyl éthebidphénol A, mais sa taille est
nettement moindre, il est donc possible d’étudéecduplage au niveau de linterface

SAM-€poxy par spectroscopie XPS.

C\)}_/ O—<: :>—F
Figure 3.23 :Structure du 2-(4-fluorophenoxy-methyl)oxirane

Apres auto-assemblage du pREH, le 2-(4-fluorophenoxy-methyl)oxirane est dé&pos
sur I'’échantillon. Le substrat de cuivre est eresghiauffé a 80° durant 4 heures. Il est
ensuite copieusement rincé a I'éthanol pour élimlee molécules n'ayant pas réagi

avec la monocouche.

L’apparition d’'un pic en XPS a 587.5 eV dans laisagdu fluor F1s confirme la
présence de l'oxirane en surface (Figure 3.24Banalyse de la région de coeur N1s
(Figure 3.24A) montre la formation d’une liaisortrenla fonction terminale —NHle la
monocouche et la fonction époxy par I'apparitiomr@ nouvelle contribution vers
398.7 eV specifique a la liaison C-N-C. Le couplagé&e I'amine et 'époxy a donc eu
lieu. Toutefois, toutes les fonctions amines damianocouche n’ont pas réagi avec
I'époxy car la composante propre a la fonction,MiH00.0 eV est toujours présente. La
présence d’'azote insaturé est également observisela@aegion de coeur N1s, celle-ci

pourrait provenir de molécules gazeuseg (egées lors du traitement thermique.
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Intensité (Unité arb.)
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Figure 3.24 :Spectres XPS des niveaux de cceur N1s (A) et F1d'(B)substrat de cuivre

modifié par une monocouche auto-assemblée ddRISH suivi du couplage avec le 2-(4-

fluorophenoxy-methyl)oxirane

L’amine présente a I'extréme surface de la mondeoewest donc apte a former un lien
chimique avec la résine époxy.

3.4.2 Elaboration d'un film époxy sur des monocouche$yde aminées

S’étant assuré de la faisabilité de la liaison ofira entre la fonction amine de la
monocouche et la fonction époxy, le film époxy@déposé sur le cuivre nu ou modifié
par des monocouches d’aminoalcanethiols et ditliiotgire 3.25).

| | |
H, H, H, H H H
ou
[ ou

»
O
HZN/P\/ %NHZ

Figure 3.25:Représentation de la déposition d'un film époxywsue monocouches auto-assemblées

-NH, terminale

Une solution équimolaire de diglycidyl ether depbiénol A (Figure 3.21) et de I'agent

réticulant (Figure 3.22) est dans un premier tempdangée et dégazée a 30 mbar afin
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d’éliminer les bulles d’air piégées dans le mélartigesuite, une goutte de cette solution
est déposée sur la surface de cuivre nu ou fraiehiemodifi€ée par une monocouche et
est étalée a l'aide d’'un « spin-coater SCS Spin&€€od6700 », selon les conditions
suivantes : 240s a 300 tours/min, 60s a 2000 toimsét 60s a 3500 tours/min. Les

échantillons sont enfin chauffés 3h a 75° puis B2l110° afin de permettre la

réticulation du film polymére.

Aprés revétement du film époxy sur un substrat dére nu et modifié par

I'aminoalcanethiol et dithiol, le polymére semblisuellement homogene. L'imagerie
par microscopie électronique a balayage confirméotenation d’'un film polymere

homogene et dépourvu de défauts (Figure 3.26).

Figure 3.26:1mages photographiques et images MEB d'un film §pgposé sur un substrat de
cuivre nu et modifié par une monocouche auto-askEnte NHRSH et NHR(SH),

Au vu de I'épaisseur du polymere, les spectres gféSentent uniquement les éléments
propres au polymere et les caractéristiques duemnant de surface par les
aminoalcanethiols et dithiols ne sont plus obser@égure 3.27). Le spectre général
comporte du carbone C1s et de I'oxygéene Ols. Liagditulant comporte de I'azote,
or il nN"apparait pas sur le spectre général. Lemas d'azote pourraient étre englobés
dans la matrice polymérique et étre absents dé@me surface. L'absence d’azote sur
le spectre général ne permet donc pas de compsseapdurcentages atomiques des
éléments présents avec les valeurs théoriquesndéfioxy (Tableau 3.4).
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Ols
Cls

C O N

Cu 7% 23% /

H.NRSH 72% 28% /

HoNR(SHY 79% 21% /
; Théorique 80% 15% 5%

T T T T
1000 800 600 400 200 0
Energie de liaison (eV)

Intensité (Unité arb.)

Figure 3.27 et Tableau 3.4Spectre XPS général d'un film époxy déposé surulnstsat de cuivre
nu ou modifié par une monocouche auto-assembléHIBRSH et NBR(SH), ainsi que les pourcentages

relatifs des éléments atomiques présents en surface

Une étude parallele a montré que l'azote est eggliams la matrice polymérique et des
lors absent de I'extréme surface. En effet, lordgusolymere est réticulé a température
ambiante durant une semaine, ce dernier comporteunddreuses inhomogénéités. Le
spectre général XPS résultant (Figure 3.28) présentcontribution de carbone et

d’oxygéne mais également du cuivre et de I'azots €léments apparaissent donc suite
a la présence de défauts dans le film polymerezditgaest donc présent dans le dépot

réticulé par chauffage mais est absent de I'extréuniace.

Cu2p
Ols

Cls

Clym

Intensité (Unité arb.)
N1s

Cu3s
Cu3p

T T T T T T T T
1000 800 600 400 200 0
Energie de liaison (eV)

Figure 3.28:Spectre XPS général d’un film époxy déposé sumlnstsat de cuivre nu ou modifié

par une monocouche auto-assemblée deRSH et NHR(SH), réticulé 7jours a température ambiante

Le traitement thermique a permis la réticulationpdlymere, en effet, on observe par
PM-IRRAS la présence des vibrations d’élongatiodadénction alcool (3420 ci).
De plus, les vibrations d’élongation des fonctipnapres a I'époxy & 912 et 1089 tm
présentent une intensité d’absorption faible (Feg&i29).
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Les spectres PM-IRRAS sont similaires pour le aiiva et modifié par le NJRSH et

le NH,R(SHY), ils comportent I'empreinte digitale du film polgme avec la présence du
noyau aromatique (3037, 1610, 1580, 1508, 12322 ¥t8830 crit), de la fonction
époxy (3052, 2927, 1089 et 912 Omainsi que de I'agent réticulant (2967, 2871 et
1037 cn).
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Figure 3.29 et Tableau 3.5Spectres PM-IRRAS d’un film époxy déposé sur ursgab de cuivre
nu ou modifié par une monocouche auto-assembl&8gBSH et NHR(SH), ainsi que le nombre

d’onde des bandes de vibration

L’adhérence du film époxy sur le cuivre nu et m@ddst étudié par un test normalisé
ASTM D3359. Les images MEB (Figure 3.30) priseséapce test indiquent que la
résine époxy possede une adhérence élevée avaodaoanethiol et dithiol (Figure
3.30B et C). L’adhésion semble moindre sur un sabste cuivre nu (Figure 3.30A).

Dans les régions proches de la griffe, une dégradat un détachement du polymeére
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peuvent étre observé. La monocouche auto-asserabi@ece joue donc son réle de

promoteur d’adhésion entre le substrat de cuivla gisine époxy.

Figure 3.30:Images MEB obtenues aprées un test d’adhérence tisénda film époxy déposé sur un

substrat de cuivre nu ou modifié par une monocaiaho-assemblée de PREH et NBR(SH),

Le film polymére déposé sur un cuivre modifié n'gets dégradé suite au test
d’adhésion, sa composition de surface est simif@rerapport a la situation initiale. Les
spectres XPS et PM-IRRAS sont, en effet, similaaeant et aprés test d’adhérence

(Figure 3.31).
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Figure 3.31:Spectres PM-IRRAS et XPS général obtenus aprésstimtadhérence normalisé du
film époxy déposé sur un substrat de cuivre mogifiele NHRSH

3.4.3 Elaboration d’'un film époxy sur des monocouche$sygde méthyles

La présence d’'une fonction amine terminale surdaogouche est essentielle, en effet,
'adhérence d’'un film polymére est influencée pargdrésence d'une monocouche
terminée par une fonction méthyle (RSH ou REH)e polymeére est déposé par « spin

coating » sur les monocouches meéthyles, comme ¢eéu@ent décrit, néanmoins
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apres I'étape de réticulation, le polymére semlgeplus étre présent sur la surface de
I’échantillon modifié par le RSH et ne se présanie sous forme d’agrégats isolés sur

le cuivre modifié par le R(SHJFigure 3.32). La faible organisation des chainleges

du R(SH) pourrait piéger le polymere et des lors le maiintseur la surface.

Figure 3.32:Images photographiques et image MEB d’un film épdégosé sur un substrat de
cuivre modifié par une monocouches auto-assemldd®SH et R(SH)(image photo et MEB)

L’'absence de la résine époxy en surface de SAM&yiest est confirmée par analyse
XPS (Figure 3.33). Les spectres généraux sont emeut caractéristiques des
monocouches de RSH et R(SH)es spectres PM-IRRAS confirment ces résultés, i

ne présentent que les pics d’élongation des groepenCH et CH.

=
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Figure 3.33:Spectres XPS généraux d'un film époxy déposé swubatrat de cuivre modifié par
une monocouche auto-assemblée de RSH et R(SH)

Le polymere, bien que présent en surface suitespim €oating», est déplace totalement
ou partiellement durant I'étape de réticulation.drésence d’un film hydrophobe sur le

cuivre semble donc impliquer des effets de répalaiec le film polymere.
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3.5 Elaboration d’un film polyimide sur le systemeormé

La résine époxy a largement été employée au niredustriel, de par ses propriétés
intéressantes et son faible colt, mais elle esgrpssivement remplacée par de
nouveaux types de polymeres tels que le Polyimadgeflon, le Triazine Bismaléine
(Figure 3.34). Ces polymeres ont I'avantage d’'étlativement stables et supportent
I'utilisation de haute fréquence. Le recours aalkes fréquences étant de plus en plus
courant dans les circuits imprimés car elles paenetd’augmenter les performances
des dispositif§° .,

MQ@ Crpfedy
‘ORO 9] n

Figure 3.34: Structure du polyimide et du triazine bismaléine

Le polyimide posséde en effet, une meilleure résw# aux hautes températures et un
coefficient d’expansion thermique trés faible. lexjues de dilatation thermique du
dispositif et donc de rupture entre les connectidascuivre et la résine sont donc
fortement atténués. De plus, le polyimide a unestarie diélectrique et un facteur de
dissipation faibles, des lors, les pertes éleatsgle long du circuit sont infimes. Ce

polymére posseéde également d’excellentes propriééésniqueS? 4.,

Dans cette section, la formation d’un film polyiraidur le cuivre nu et modifié par les
diverses monocouches (RSH, R(gHYH,RSH et NHR(SH)) a été étudiée (Figure
3.35).

B ol 1ot ] oot B al ]
A—— | Amm——

Figure 3.35:Représentation de la déposition d’un film polyimslg une monocouche auto-assemblée

—NH, ou —CH terminale
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Un précurseur, I'acide polyamique (Figure 3.36},d&posé sur le substrat par « spin-
coating » selon les conditions suivantes : 2408Gt8urs/min, 60s a 2000 tours/min et
60s a 3500 tours/min. Les échantillons sont ensingaiffés 1h a 200° puis 1h a 350°

afin de permettre la réticulation du film polymere.

" "
HO OH
n o o "
o O
Figure 3.36:Représentation de la réaction d'imidation du preéeur polyamique en polyimide

Le film polyimide (PI) résultant est homogene etgante peu de défauts lorsqu’il est
déposé un substrat de cuivre nu ou modifié paritiaaicanethiol et dithiol (Figure
3.37). Par contre, suite a la modification du oelipar la molécule de RSH ou R(SHY
film polyimide ne couvre que partiellement le suést(Figure 3.37). Le caractere
hydrophobe de la monocouche provoque donc égalemesifet répulsif entre la SAM
et le polymere, néanmoins, cet effet est moindngr @ polyimide que pour la résine
epoxy (Figure 3.32).

Cu ~ -NH; SAMs

T Ch SAMs

-CH3 SYAWIS

Figure 3.37:Images photographiques et images MEB d’un film poige déposé sur un substrat de

cuivre nu et modifié par une monocouche auto-askemblH et —CH; terminale

Les spectres généraux XPS (Figure 3.38) présemtgpiement les éléments propres au
polyimide, a savoir le carbone Cls, I'azote N1d'@tygéne Ols. Les pourcentages
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atomiques des éléments présents en surface caihcdec les valeurs théoriques
attendues du film polyimide (Tableau 3.6).

LF.")’ C 0 N
- g Cu+PI 75% 18% 7%
3 RSH +PI 78% 15% 7%
S . g R(SHL+PI  77%  17% 6%
5 o H:NRSH+PI  76% 17% 7%
= HoNR(SHYy + Pl 75%  17% 8%
- Théorique PI 76% 17% 7%

T T T T T T T T T T T T
1200 1000 800 600 400 200 0

Energie de liaison (eV)

Figure 3.38 et Tableau 3.6Spectre XPS général d’un film polyimide déposéwsusubstrat
de cuivre nu ou modifié par une monocouche auterakke de RSH, R(SH)NH,RSH et

NH,R(SH), ainsi que les pourcentages relatifs des élémenisigiies présents en surface

Le processus thermique employé a permis l'imidatdm I'acide polyamique en
polyimide. L’apparition des pics d’élongation prepa la fonction imide, a savoir le
C=0 & 1713 ci et C-N a 1368 cih est détectée par PM-IRRAS (Figure 3.39). De
plus, les bandes caractéristiques du précurse86@, 11806, 1770, 1660 et 1550 tm
sont peu intenses, voire inexistantes du speduia iauge.

% g Nombre

- [ g I d’onde (cn)
s - &% N °§ Vv (C=0) 1774
5 AN Vv? (C=0) 1713
% 2 ; v (C=C) 1499
£ B v (C-N) 1397

- v (C-N) 1368
2000 1800 1600 1400 1200 1000 v (Ar‘O) 1270

Nombre d'onde (cif)

Figure 3.39 et Tableau 3.7Spectre PM-IRRAS d’un film polyimide déposé sur un
substrat de cuivre nu ou modifié par une monocoache-assemblée de RSH, R(§H)
NH,RSH et NBHR(SH), ainsi que les nombres d’onde correspondants agudrees

d’élongation des divers groupements
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Le dépbt du film polyimide ne posséde, par corgueune adhérence avec le substrat de
cuivre non modifié ou modifié. Suite au test noiis®@lla totalité du film polymérique
semble adhérer au papier collant (Figure 3.40)mage MEB obtenue apres le test
d’adhérence (Figure 3.40) montre que le film polgenést 6té de la surface de cuivre,

seuls quelques agrégats isolés (~100um) sont dstect

7

Scotch+PLE j & s

Figure 3.40:Images photographiques et MEB du film polyimide @&#psur un substrat de cuivre nu
ou modifié par une monocouche auto-assemblée de R@H), NH,RSH et NBR(SH), apres un test

d’adhérence normalisé

Les spectres PM-IRRAS et XPS obtenus aprés ledashérence indiquent que le
polymere est totalement retiré de la surface. at,dés bandes de vibration propres au
polyimide sont absentes du spectre PM-IRRAS (FigBrélA). L’analyse XPS
confirme le retrait du film polymere, les contrilmts du carbone, de I'oxygene et de
'azote sont fortement atténuées suite au testhdamhce, et ce, en faveur des pics
propres au cuivre (Figure 3.41B)

Apres peeling test

Apres peeling test

=0)
C)

)
=~

v(C

Cu + Polyimide

Intensité (unité arb.)
Intensité (unité arb.)

T T T T T T
2000 1800 1600 1400 1200 1000 Cu + Polyimide
Nombre d'onde (cit)

T T T T T
1200 1000 800 600 400 200 0
Energie de liaison (eV)

Figure 3.41:Spectres PM-IRRAS (A) et XPS (B) obtenus aprésshd’'adhérence normalisé du
film polyimide déposé sur un substrat de cuivre@aunodifié par une monocouche auto-assemblée de
RSH, R(SH), NH,RSH et NHR(SH),

98



Chapitre 3 : Elaboration d’un film époxy et polydsisur le cuivre

L’adhérence entre le cuivre et le film polyimidet ebonc médiocre et les divers
traitements de surface du cuivre n‘ont pas pernmig&ocdoitre cette derniere. Le
polyimide nécessite des températures élevées éosa déticulation (de I'ordre de 350°),

ce qui pourrait endommager la monocouche sous{acen

Afin de vérifier cette hypothese, une monocouch&8él a été soumise a ce traitement
thermique puis a été analysée par XPS. Il resgoced analyses que la monocouche est
completement désorbée et que le cuivre sous-jabesit fortement oxydeé. En effet, la
région de S2p (Figure 3.42A) ne présente aucurepies raies satellites propres au
cuivre CuO apparaissent dans la région de coeur Fugre 3.42B).

Cu’ et/ou CLO

CuO

Intensité (Unité arb.)

Intensité (Unité arb.)

T T T T T T T T T T
175 170 165 160 155 980 970 960 950 940 930 920
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure 3.42:Spectres XPS de la région de caeur de S2p (A) €Eudp (B) d'une
monocouche de RSH ayant subit un traitement therenitg 1h & 200° suivi de 1h a 350°

Les molécules employées dans le cas présent neeftent donc pas de promouvoir
I'adhésion entre le cuivre et le polyimide, vu di€e sont désorbées thermiquement
avant d’atteindre la température de réticulatiorpdlymeére. Ce polymére étant de plus
en plus employé au niveau industriel, il seraitmmnidial de mettre au point de

nouveaux types de précurseurs pour palier a ceitdgmatique d’adhésion.
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3.6 Conclusion

Ce chapitre a montré I'élaboration de film polymémésine époxy ou polytimide) sur

des monocouches aminées d’alcanethiols ou dithiol$e cuivre.

Dans un premier temps, les monocouches aminéeété@nhvestiguées. Ces derniéres
présentent une complexité de mise en oceuvre conmyearent a leur homologue

méthyle, de par la réactivité de la fonction temgnaminée (oxydation en carbamate,
ponts hydrogéne menant a la formation de multicesich). Des études préliminaires a

leur auto-assemblage ont donc da étre réalisées.

Il en ressort que la fonction amine se physisomlrele substrat de cuivre et que la
stabilité de cette couche est relativement élewveégue elle ne subit pas de dégradation
ou de réaction de déplacement suite a son immedaas une solution d’alcanethiol.
Cependant, le groupement amine est inapte a esireompétition avec une fonction
thiol durant I'étape d’auto-assemblage, en effetl $£s molécules de thiol s’adsorbent

sur le cuivre a partir d’'une solution équimolaiteaaethiol/alkylamine.

S’étant assuré que les fonctions amines n’entragtep compétition lors du greffage, les
monocouches d’aminoalkylthiols et dithiols ont étédiées. Divers traitements basiques
ont di étre investigués (in-situ ou post-modificaj)i afin d’entraver I'oxydation de

I'amine terminale en carbamate et la formation ddticouches.

L’ajout de triethylamine dans la solution de mathifion (traitement in-situ) a permis
d’améliorer la qualité de l'interface soufre-cuivea atténuant la proportion de soufre
non lié et oxydé. De plus, une concentration élareg&iétylamine (20%) a entrainé une
augmentation du taux de recouvrement et a permidégeotoner certaines fonctions
NHs" tout en évitant au maximum leur oxydation en cavdi@. Le traitement basique in-

situ a, cependant, engendré une réoxydation gartialsubstrat de cuivre.
Notre intérét s’est donc porté sur un traitemesidage post-auto-assemblage. Ce dernier

a permis d’améliorer la qualité de ces monocoudirsffet, le cuivre sous-jacent n'est

pas altéré, ni oxydé avec ce traitement post-nuatitin. De plus, la déprotonation des
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fonctions NH" est plus prononcée et la proportion de carbanageidace est également
atténuée, voire supprimée. La présence de soufydéoau sein des monocouches de
NH,RSH a également pu étre supprimée par ce procedéoinplexité apportée par le
bipode dithiol (NHR(SH)) n’a, cependant, pas permis de supprimer totalenes

especes soufrées libres et oxydées.

Pour conclure cette premiére partie, une étude aoatipe entre les monocouches
aminées/meéthyles a été réalisée. Il en ressortlagymésence d’'une fonction amine
n’engendre pas de variation au niveau du taux cieukgement, ni quant a lI'organisation
des chaines alkyles. Par contre, la présence damion amine provoque une nette

diminution de la stabilité électrochimique de larmacouche résultante.

Dans un deuxiéme temps, un film polymére (époxypolyimide) a été déposé par spin

coating sur ces auto-assemblage.

Le couplage entre I'amine et le polymére époxyénreis en évidence en déposant un
oxirane sur la monocouche d’aminoalcanethiols. iin €poxy a ensuite été déposé sur
les monocouches d’aminoalcanethiols ou dithiols. filen polymere résultant est
homogene et ne présente pas de défauts. De plumeatires de peeling test ont montré
que la présence de ces monocouches aminées ani@dirésion entre le cuivre et le

film époxy, son r6le de promoteur d’adhésion stesic révélé étre efficace.

Un film polyimide a également été déposé sur lesianouches aminées thiols et
dithiols. Comme précédemment, le film obtenu eshdgene et dépourvu de défauts.
Par contre, il s’est avéré que I'adhésion cuivriptde est médiocre et ce, quel que
soit le traitement de surface employé. La tempégadie réticulation du polyimide est
telle que les monocouches aminées sont désorb@&midiuement. N'étant plus

présente en surface du cuivre, elles ne peuveat Jeur role de promoteur d’adhésion.
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Chapitre 4 : Elaboration d’une bicouche moléculairele cuivre

4.1 Introduction

Les connecteurs €électriques a borne de contaclagement employés dans I'industrie
automobile et des télécommunications. Ceux-ci g@méralement réalisés a base de
cuivre ou d’'un de ses alliages, de par leur comdtietélectrique élevée et leur faible
colt. Cependant, la couche doxyde, qui se formentsmément a leur surface,
provoque une diminution de la conductivité réduisamsi les performances du
dispositif électrique. Des traitements des surfat@esuivre sont donc nécessaires pour
remédier & cette oxydatiott.

Un traitement classique consiste a électrodépaseautre meétal sur le cuivre afin de
former une barriere contre l'oxydation de ce dernteut en maintenant les
performances électriques du cuivre. Parmi les médegiplus largement employés dans
'industrie de la connectique, on retrouve des mnétamobles (or, argent), mais

également des métaux moins colteux, tel quel&tgie nickel*®.

L’or posséde une trés bonne conductivité électrigeeplus, il ne subit pas d’oxydation
spontanée a l'air. Le dépot d’'une couche d’or audace des connecteurs électriques
permet donc d’éviter I'oxydation du cuivre. Généraént, une couche intermédiaire de
nickel est ajoutée entre I'or et le cuivre. Ellemet d’améliorer I'adhérence entre ces
métaux, la résistance mécanique contre I'usures swaiout de prévenir la diffusion de

cuivre au travers de la couche d'6t.

Afin de minimiser les colts de production, les mgtaobles ont progressivement été
remplacés par de I'étain au niveau industriel. €migr posséde une bonne conductivité
électriqgue et est ductile, néanmoins, il préserddams désavantages. L'insertion
d’étain au sein du dispositif entraine une fail@isistance a I'usure et une susceptibilité
élevée au phénomeéne de fretting corro$i6i. Ce phénoméne intervient a l'interface
entre deux matériaux en contact et consiste enépacement oscillatoire de faible
amplitude entre ces derniéf&%! Le fretting apparait au sein des connecteur suit
aux vibrations du moteur ou a une expansion therenides divers constituants du

connecteur provoquée par le passage du couratrticgled .
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Ce phénomeéne de fretting n’est pas préjudiciablgoémais ses effets sont néfastes. En
effet, une dégradation de la surface par usureoooesion s’opére suite au fretting. Des
débris s’accumulent au niveau de la zone de coetastoxydent au contact de lair.
L’apparition de cette couche isolante localiséesdanzone de contact provoque une
augmentation de la résistance de contact et domc pemte des performances du
dispositif électriqué®® %%

La durée de vie des connecteurs est donc limitédipars facteurs tels que la corrosion
du cuivre, le phénomene de fretting ou encore feislu dispositif par frottement. Une
méthode classique pour atténuer l'usure et leirfigettonsiste a ajouter un film lubrifiant
en surfacé®™ 1! Ce film lubrifiant peut prendre plusieurs formkes plus couramment
rencontrées dans la littérature sont des films edlymro-polyéther (PFPE) ou des

monocouches auto-assemblées.

L’avantage des monocouches réside en leur adhésiole substrat, entravant ainsi le
déplacement du lubrifiant de la surface du connecsaite aux nombreux cycles de
connexion/déconnexion des bornes. Cependant, laenache posséde une flexibilité
moléculaire et une mobilité faible, ce qui engendne friction importante et une durée

de vie limitég'%>1%7]

La présence de groupement éther dans les films PRRiique une flexibilité
importante au sein du film et 'adhésion du filmABE-sous forme de multicouches est
élevée. Cependant, les développements industrigli@cessité I'emploi d’épaisseur
« sub-monocouches », de I'ordre de 2 a 5 nm. @res fie faibles épaisseurs possedent
une adhérence plus faible et leur greffage estntygne’® % La durabilité de la
couche lubrifiante en est dés lors atténuée dtnedst progressivement déplacé de la
surface du connecteur lors des cycles de conneddoannexion des bornE& 1°4

Afin de tirer partie de ces deux composes, deeByst de bicouches ont été mis au
point et consistent en une couche chimisorbée (Saderposée d’'une couche mobile
(PFPE)0: 104, 107-108, 109-111)) 5 nrésence de la SAM, adsorbée sur le métabrample
nombreux intéréts tels qu’'une amélioration de fastance a la corrosion et de la tenue
du film lubrifiant en surface, ainsi qu’une attétioa de la réoxydation du substrat

sous-jacent'® 194 1011 5 couche mobile permet d'atténuer la friction’esure du
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dispositif, elle peut également jouer un role ddacicatrisation et de réservoir de thiol
en assurant le remplacement de molécules de la 8Addmmagée suite au contact

mécaniqué'®* 108

Dans ce chapitre, la synthése organique de mokqudefluoro-éther alcanethiols
(CR0O(CR)2(CH2)nSH, nommé FORSH) et dithiols (CEO(CF,)2(CH2),CH(CH,SH),,
nommeé BFOR(SH)) ont été réalisées. Dans un second temps, learamsemblage sur
le cuivre a été abordé. La fonction terminale ayamé structure similaire au film
lubrifiant, la tenue du film lubrifiant pourrait ddors en étre améliorée. De plus, la
présence d'un bipode au niveau de I'ancrage stuilge pourrait étre bénéfique pour la

résistance au phénomeéne d’usure et de fretting.
Pour finir, un film lubrifiant a été étalé a la face des monocouches auto-assemblées

perfluoro-éther alcanethiols et dithiols afin deedéniner I'efficacité des monocouches

dans le domaine de la lubrification de contactstébpies.
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4.2 Formation de monocouches perfluoro-éther d’alcanetiols et
dithiols

L’élaboration de monocouches de perfluoro-éthearathiols mono- et bipode est
développée dans cette section (Figure 4.1). Laheget de ces molécules est décrite
dans l'annexe 1 (section 4). Leur auto-assemblagjer@alisé classiquement par
immersion dans une solution éthanoliqué’M0durant 2 heures (cfr annexe 2.4). Le
segment perfluoro-éther est stable et n’a aucumgatece a se greffer sur le cuivre, |l
n'est des lors pas nécessaire de faire une étuderdpétition perfluoro-éther/thiol ou

de prendre des précautions particulieres lors dogssus d’auto-assemblage.

OCF, OCF, OCF, OCF,
2GFC) ,GFC)  2GFC)\ ,(,FC)

¢ ¢S

S S S S

Figure 4.1 :Représentation de monocouches auto-assemblée®BSHet ROR(SH)

Les spectres généraux XPS confirment le greffagEs@RSH et du BFOR(SH) sur le
cuivre, en effet, les signaux propres au soufrauetluor apparaissent vers 162 et 689
eV respectivement. De plus, lintensité du pic darbone augmente aprés auto-
assemblage du®ORSH et du FOR(SH) (Figure 4.2).

Cu2p

[%]
—
L

Intensité (unité arb.)

—— 77—
1200 1000 800 600 400 200 0
Energie de liaison (eV)

Figure 4.2 :Spectre général XPS d’un substrat de cuivre mog#igune monocouche auto-assemblée de
F:ORSH et FOR(SH)
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Les régions de cceur Cls et Ols comportent lesilootidns spécifiques a la fonction
perfluoro-éther, avec I'apparition d’'une composant&36.2 eV dans la région de coeur
O1s (O-CF) (Figure 4.3 B), ainsi que de la présates pics a 291.3, 293.2 et 295.8 eV
dans la région de cceur Cls, propres aux fonctioRsCE, CR-O et CR-O
respectivement (Figure 4.3 A). Une analyse démitle la région de coeur du soufre
(Figure 4.3 C) montre que le greffage est comjateffet, seul la contribution propre

a la liaison thiolate a 162.6 eV est présente,ogusoit pour le dérivé mono- ou bipode.

=1
C-H
O-CF
S-Cu

CH,CF, et CH-S
F,OR(SH),

Intensité (unité arb.)

F,ORSH

T T T T T T T T T T T T T
300 298 296 294 292 290 288 286 284 282 280 544 542 540 538 536 534 532 530 528 526 175 170 165 160 155

Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure 4.3 :Spectres XPS du niveau de cceur Cls (A), Ols (82ptC) d’'un substrat de cuivre modifié

par une monocouche auto-assemblée;MRESH et de FOR(SH)

Le taux de recouvrement de la surface augmentelpsumonocouches perfluoro-éther.
En effet, le rapport S/Cu passe de 0.09 pour le RSH15 pour le ORSH. Cette
augmentation est nettement plus marquée pour igédBipode ou le rapport atteint
0.63 pour le FOR(SH) contre 0.38 pour le R(SE(Tableau 4.1).

106



Chapitre 4 : Elaboration d’une bicouche moléculairele cuivre

S/Cu O/Cu
RSH 0.09 0.25
R(SH) 0.38 0.22
FsORSH 0.15 0.41
FsOR(SH} 0.63 0.52

Tableau 4.1 :Rapports atomiques relatifs du S/Cu et O/Cu dureuivodifié par des
monocouches auto-assemblées de RSH, R(FH)RSH et FOR(SH)

Le rapport O/Cu augmente significativement suitel'iasertion d’'une fonction
perfluoro-éther (Tableau 4.1), cette augmentatgtnpancipalement due a la présence
d’oxygéne dans le groupement terminal et non dhengement d’état de la surface du
cuivre. En effet, la région Auger LMM du cuivre @iare 4.4) indique que, comme pour
les dérivés méthyles, le cuivre est présent unigmensous forme meétallique apres
modification par le fORSH, tandis qu'il est présent sous forme métadligtioxydée
apres greffage dus;©R(SH).

Cu-O

Cu-S

F,OR(SH),

Intensité (unité arb.)

F,ORSH

T T T T T T T T T
580 575 570 565 560

Energie de liaison (eV)

Figure 4.4 :Spectres XPS de la région Auger 4 d’'un substrat de cuivre modifié par une

monocouche auto-assemblée ORSH et de FOR(SH)

L’'analyse PM-IRRAS (Figure 4.5) présente les band&fongation symétrique et
asymétrique du groupement €Mers 2854 et 2924 chpour les deux monocouches

envisagées ORSH et FOR(SH)). L'insertion d’'un groupement perfluoro-éther adtée
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I'organisation globale des chaines alkyles. Catiesant moins bien ordonnées que leur
homologue méthyle (RSH et R(SMH) En effet, la fréquence asymétrique du
groupement Chklest décalée vers des nombres d’onde supérieatteeit une valeur
d’environ 2924 crit pour le FORSH (contre 2920 cihpour le RSH) et de 2926 ¢
pour le FOR(SH) (contre 2925 cipour le R(SHy).

IN
FOR(SH), = o My
? g U Q g,

=~ 0
LLN
€ G

Intensité (unités arb.)

F,ORSH

T T T T T T T T T T T T T T
3000 2980 2960 2940 2920 2900 2880 2860 2840 2820 2800 1400 1300 1200

Nombre d'onde (cif) Nombre d'onde (ci¥)

1100

Figure 4.5 : Spectres PM-IRRAS d'un substrat de cuivre modiéié yne monocouche auto-assemblée de
F:ORSH et BFOR(SH)

La région comprise entre 1400 et 1100%coomprend les bandes d’élongation propres
au groupement fluor@-igure 4.5). Les bandes d’élongation symétriqueyatwpement
CF, apparaissent aux alentours de 1145'¢m(CF,)) et 1158 crit (v(CF-0)) ; les
bandes asymétriques se situent, quant & elles128& et 1259 cih (v(CF)) et 1274
cm? (v(CF-0)). Ces bandes de vibrations sont dites perpalaiies, le moment
dipolaire étant perpendiculaire a I'axe de I'hélib@orée. Lorsque ces derniers sont
paralleles entre eux, les bandes d’élongation didet axiales et apparaissent a des
nombres d'onde plus élevés; a savoir 1347 cfaia(CR-O)) et 1356 cnit
(vaxia CF2)).-
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Selon la monocouche envisagéeRSH ou EOR(SH)), les intensités relatives des
bandes propres au groupement, @i a celles du groupement £B varient. La
monocouche dePRSH présente des bandes intenses pour 30CHandis qu’apres
l'auto-assemblage duwsBR(SH), les bandes du GEont plus intenses. Ceci s’explique
par un changement d’orientation du groupement duentre la molécule monopode et
bipode(Figure 4.6).

.FOO .s ’c OH

Figure 4.6 :Représentation de l'orientation du groupement perfi-éther de monocouche auto-
assemblée de;BRSH et FOR(SH)

Bien que l'orientation du groupement terminal vasedon la monocouche envisagée,
I'inclinaison de celle-ci par rapport a la normalela surface varie peu. En effet,
l'intensité relative des bandes axiales et perpridgires fournit une information quant
a linclinaison de la partie fluorée de la monoduweic Dans les deux cas étudiés
(F3ORSH ou BOR(SH)), les bandes perpendiculaires possedent une it@aptative

plus élevée que les bandes axiales. Le segmenuqgreréther est donc relativement
incliné par rapport a la normale a la surface etqeel que soit la monocouche

envisagee.

L’insertion du groupement perfluoro-éther sur lalécale monopode modifie fortement

la mouillabilité de la surface, en effet, 'angle dontact passe de 104° pour le RSH a

109



Chapitre 4 : Elaboration d’une bicouche moléculairele cuivre

113° pour le BORSH. Pour le dérivé bipode, I'angle de contaciregtangé et vaut 99°
pour le RFOR(SH) contre 100° pour le R(SH)Cette valeur est relativement faible pour
une monocouche fluorée, néanmoins, de par la steiade la molécule, I'atome
d’oxygene est visible a I'extréme surface suita ebdification par le OR(SH), alors
gu’il est masqué par le groupementsQdour le dérivé monopode (Figure 4.6). Le
changement d’orientation du groupement terminateeigs monocouches mono- et
bipode pourrait expliquer la diminution de l'angile contact pour le ;R(SH)

comparativement alg®BRSH.

La protection contre la corrosion est primordiateveie d’application dans le domaine
des connecteurs électriques. Les courbes de milans(Figure 4.7) montrent que la
présence d’'une monocouche apporte une protectiotmecta corrosion au substrat de
cuivre sous-jacent. En effet, le courant de coomsliminue suite a I'auto-assemblage,
de 3.0 pA/cm?2 pour le cuivre nu a 0.2 pA/cm?2 pone monocouche. La présence du
segment perfluoro-éther a, par contre, peu d'efignt a la protection du substrat
contre la corrosion. Les potentiels de corrosiont selativement similaires quel que
soit la nature de la monocouche (RSHORSH, R(SH) et ROR(SH)), une légére
diminution du courant de corrosion est, cependabervée pour le ;DR(SH)
(Tableau 4.2).

1 Cu  — R(SH) I E

*' —BsH - FORGH) (Alcm?)  (mV/SCE)
T 00t T Cuivienu  3.010 -270
i lE-3-;
§ iee] RSH 2.6 10 -290
g =3 R(SH) 4210  -265
2 1E6
8 1e73 FORSH 2513  -305

lE-S—é

, F:OR(SH) 1.9 10’ -300

T T T T T T T T
-1000 -500 0 500 1000
Potentiel (mV/ECS)

Figure 4.7 et Tableau 4.2 Courbes de polarisation (NaCl 0.5M, 5 mV/s) du oainu et
modifié par des monocouches auto-assemblées de RSRSH, R(SH) et ROR(SH),

ainsi que leur potentiel et courant de corrosi@peetifs

La protection contre le processus de piqQrationeygrar contre, fortement selon la

monocouche envisagée. L’atténuation de ce phénoresnelus prononcée pour les
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dérivés dithiol, en particulier pour le R(SH)U une nette diminution de la densité de

courant de la branche anodique est observée.

La stabilité électrochimique de la monocouche egement influencée par la nature du
groupement terminal. La monocouche de;ORSH possede une stabilité
électrochimique accrue par rapport a celle de RSgu(e 4.8). Son potentiel de début
d’oxydation passe de 100 mV/ECS pour RSH a 200 r@%/lpour FORSH, de plus, le
taux de blocage atteint une valeur de 98%, cond8 §our le RSH. La stabilité
électrochimique du dérivé bipode est peu influergaela présence du perfluoro-éther,
les taux de blocages valent respectivement 99% |goEOR(SH) et 96% pour le
R(SH).

200
~ 100 Taux de
S ol blocage
E (%0)
g ] RSH 80
g -200
2 0] R(SH) 96
g J )
0 4004 Cu ref F,ORSH
] ——RSH — FOR(SH) FsORSH 98
500 - —R(SH),
— T T T T T T T T T T 1T FSO R (S Hh 99
-1200 -1000 -800 -600 -400 -200 0 200 400

Potentiel (MV/ECS)

Figure 4.8 et Tableau 4.37oltammogrammes (NaOH 0.1M, 20 mV/s) d’'un subgiigtuivre nu et
modifié par des monocouches auto-assemblées de RSRSH, R(SH) et ROR(SH) ainsi que leur

taux de blocage

Les monocouches bipodes R(SHt ROR(SH) présentent peu de divergences au
niveau de leur stabilité électrochimique par volkéme cyclique, cependant, les
mesures SECM montrent que le greffage gDA{SH) permet une meilleure inhibition
du transfert électronique (Figure 4.9). Le rappbst atteint une valeur de 0.27, contre
0.38 pour le R(SH)

L’insertion d’un segment perfluoro-éther sur undénaole monopode permet également
I'obtention d’une surface plus isolante (Figure)4l® rapport I/} se situe aux alentours
de 0.29 pour le ORSH contre 0.73 pour le RSH.
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Le taux de recouvrement supérieur pour les SAMdlymeo-éther (—(CE).OCFs)
comparativement a celles méthyles (<L Hssocié a 'encombrement stérique apporté
par les atomes de fluor permettent donc une medlemhibition du transfert
électronique vers la surface de cuivre.

1,0 4 — — |
—————
1o
05 RSH 0.73
R(SH) 0.38
= 0,6
F:ORSH 0.29
——RSH
041 ——R(SH),
F,ORSH F:OR(SHY)  0.27
— F,OR(SH),
0.2 T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10
L=d/a

Figure 4.9 et Tableau 4.4 Courbes d’approche SECM normalisées (Fc-MeOH 1mMDKN
0.1M, 10 um/s, E +400 mV/Ag-AgCl) de monocouchefR@H, RORSH, R(SH) et
F:OR(SH) auto-assemblées sur le cuivre ainsi que leur rapfpemesuré a une distance d=0

La cartographie électrochimique de la surface nodgue que les monocouches de
F;ORSH et FOR(SH) sont homogénes (Figure 4.10).

RSH

0.9

Courant (nA)

Distance (um)
Distance (um)
Courant (nA)

0.4 0.65

T T T 1 T T 1
0 50 100 150 200 250 150 200 250
Distance (um)

T
100
Distance (um)

Figure 4.10 :Images SECM (Fc-MeOH 1mM KN@®.1M, 20 pm/s, E +400 mV/Ag-
AgCl, a une distance constante de 5 um de la sudad’'échantillon) de monocouches de
F;ORSH et FOR(SH) auto-assemblées sur le cuivre
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La topographie de la surface est également anapyeemicroscopie a force atomique
(Figure 4.11). Le greffage de perfluoro-éther adthiols et dithiols mene a I'obtention
de surfaces homogénes, ne présentant pas d’agglisnméoléculaires. Comme pour les
dérivés méthyles, les griffes dues a I'étape désgafje sont observées sur les images
AFM.

Figure 4.11 :Images topographiques AFM d’'un substrat de cuiwetmodifié par des

monocouches auto-assemblées gaRSH et EOR(SH). Les images reprises en petit a
droite correspondent a un plus haut grossissertzpim x 2 um) des figures

correspondantes (10 pm x 10 pm)

La rugosité moyenne est relativement similaire gdearmonocouches de®RSH et
FsOR(SH) et vaut respectivement 3.8 nm et 3.4 nm. Les égréthyles possedent,
guant a eux, une rugosité moyenne légerement supérfde I'ordre de 4.1 nm).
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4.3 Etalement d’un film lubrifiant sur le systéeme formé

Le lubrifiant de perfluoro-polyéther est largemesnployé de par ses propriétés
particulieres : énergie de surface et pression ajewr faibles, stabilité chimique et
thermique élevées, ainsi qu'une bonne lubrificati@ans cette section, un film
lubrifiant de perfluoro-polyéther de type Fomblingt déposé sur le cuivre nu ou
modifié par diverses monocouches (RSH, R(GSHIORSH et FOR(SH)) (Figure
4.12).

OCF, OCF, F OCF, OCF
SFO)LFC) E; o SGFO6FC),
R T M
ou ou ou : 2 ou ou ou

Figure 4.12 :Représentation de la formation d’un film lubrifiamir un substrat de cuivre

modifié par des monocouches auto-assemblées d@éyfleoro-éther ou méthyles

Le film lubrifiant est étalé en surface par la noéth de « dip-coating ». L’échantillon
de cuivre nu ou fraichement modifié par les divens®mnocouches est immergé dans
une solution de Fomblin Y25 (0.2% en poids) dansGeden SV90. Le substrat,
positionné verticalement, est immergé progressivengans la solution de Fomblin
(2mm/s). Il est ensuite maintenu immergé durant thute avant d'étre retiré
progressivement de la solution (2mm/s). Il est rerdéché a lair durant quelques

minutes.

L’analyse XPS confirme la présence du film lubnfi@n surface. Les spectres généraux
comportent uniguement du carbone (C1s), de I'oxgg@ils) ainsi que du fluor (F1s)
(Figure 4.13A). Lorsque le film est étalé sur unvea modifié par le RSH, les pics
spécifigues au cuivre sont également détectés, heaisintensité relative est faible
(Figure 4.13B).
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Figure 4.13 :Spectres généraux XPS du film lubrifiant étaléwsusubstrat de cuivre

modifié par une monocouche auto-assemblég@R{SH) (A) et de RSH (B)

Une analyse détaillée des niveaux de coeur Clset@iirme la présence du Fomblin
en surface avec l'apparition des contributions drflporo-éther. La région de cceur de
carbone (Figure 4.14) présence les pics proprdshaifiant a 293.9 eV pour le GFO
(1<n<3) et 291.7 eV pour le GFmais également les pics propres a la monocouetse v
285.0 eV (C-H), 285.9 eV (C-S et C-gJlet 289.7 eV (CEFCH).

CF-O, CF-0
etCF-O [

Intensité (unité arb)

T T T T T T T T T
300 298 296 294 292 290 288 286 284 282 280
Energie de liaison (eV)

Figure 4.14 :Spectre XPS du niveau de cceur C1s d'un film delfiorétalé sur un substrat de cuivre

modifié par une monocouche auto-assemblée;ORKRESH)

L’intensité relative des contributions spécifiquesa monocouche comparativement a
celles propres au lubrifiant varie selon le trakeinde surface employé. Dans le cas du
cuivre nu, l'intensité relative des contributionsojres aux contaminations est plus
faible, le rapport &°/C atteint une valeur de 0.84. Dans le cas degrsibsnodifiés par

une monocouche, les signaux de la monocouche galgmnent atténués par la présence
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du film lubrifiant, mais dans une moindre mesueerdpport ¢°/C varie entre 0.65 et

0.74 selon la monocouche envisagée (Tableau 4.5).

c*c  o"™o
Cuivre nu 0.84 0.81
RSH 0.65 0.80
R(SH) 0.71 0.93
FsORSH 0.74 0.95
F;OR(SH) 0.74 0.96

Tableau 4.5:Rapports XPS ¥/C et 3"/O d'un film de Fomblin étalé sur un substrat de

cuivre nu ou modifié par une monocouche auto-askmmte RSH, ORSH, R(SH) ou

F;OR(SH)

La présence du film lubrifiant est également conée par I'apparition d’'un pic a 536.0
eV (O-CF) dans la région de cceur de l'oxygene (f€igd.15). Une contribution
spécifiqgue a des oxydes de cuivre, ainsi qu’'a tesacontaminations (C-O, C=0), est
également détectée apres étalement du film lubtifi&32.1 eV). Néanmoins, son
intensité relative est faible comparativement adatribution du film lubrifiant. En
effet, le rapport &°/0 est de I'ordre de 0.93-0.96 (Tableau 4.5). Lsstat de cuivre

modifié par une monocouche de RSH montre un ragpastfaible, ce qui pourrait étre

dd a une faible épaisseur du film de Fomblin omna imhomogénéité en surface de ce

dernier.

Intensité (unité arb)

O-CF

Cu(OH),
C-0,C=0

T T T T T
545 540 535
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Figure 4.15 :Spectre XPS du niveau de cceur Ols d'un film delffiorgtalé sur un substrat de cuivre

modifié par une monocouche auto-assemblég;AR{SH)
Suite a 'étalement d’'un film lubrifiant, seul leabone, I'oxygéne et le fluor sont
présents sur le spectre général, toutefois, unlyssmdétaillée des régions de cceur du

cuivre (Cu2p) et du soufre (S2p) confirme leur pnee (Figure 4.16) en tres faible
proportion.

Intensité (unité arb.)
Intensité (unité arb.)

T T T T T 1 T T T T T
980 970 960 950 940 930 920 175 170 165 160 155
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure 4.16 : Spectres XPS du niveau de cceur Cu2p (A) et S2d’(B) film de Fomblin étalé sur un

substrat de cuivre modifié par une monocouche assemblée de;BR(SH)

Les contributions propres a la monocouche et awreusont donc visibles apres

étalement du film lubrifiant en surface, a ce stadeus ne pouvons conclure de

I'origine de leur détection (film inhomogéne ou piement de faible épaisseur).

L’analyse PM-IRRAS (Figure 4.17) présente I'empteicaractéristique du Fomblin,
avec les bandes caractéristiques des fréquendesgbéion symétrique et asymétrique
des groupements GFet Ck vers 1274, 1199, 1156 et 985 tmlia présence des
monocouches est également détectée dans la régm+2B00 crit ou les bandes
d’élongation symeétrique et asymétrique du groupén@H, (pour le BORSH et
FsOR(SHY)) et des groupements Gldt CH; (pour le RSH et R(SH) sont présentes.
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Figure 4.17 :Spectres PM-IRRAS d’un film lubrifiant étalé sur substrat de cuivre nu ou

modifié par des monocouches auto-assemblées depéyfleorées ou méthyles

Afin de déterminer 'homogénéité du film lubrifiamn surface, une imagerie par
microscope optique a été effectuée (Figure 4.1&n ressort que le film lubrifiant est
homogene et ne présente aucune gouttelette ercsueiace quel que soit le traitement
de surface employé. La détection du métal sousaoce de la SAM semble donc
provenir de la faible épaisseur du film de Fomldimon d’une inhomogénéité de ce
dernier.
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Mauvais mouillage

Figure 4.18:Imagerie optique d'un film lubrifiant étalé sur sabstrat de cuivre nu ou
modifié par des monocouches auto-assemblées deRSRSH, R(SH) et ROR(SH)

La mouillabilité du film résultant est évaluée paesure d’'angles de contact a I'eau
(Figure 4.19). Suite a I'étalement du film lubrifia I'angle de contact augmente
considérablement. On remarque, cependant, uneafiffé de mouillabilité lorsque le
lubrifiant est étalé sur le cuivre nu ou modifi& s monocouches mono- et bipodes.
Le film lubrifiant étalé sur du cuivre nu atteim angle de contact de 96°, contre 107°
pour les dérivés bipodes (R(SH)t BFOR(SH)) et 113° lorsque le cuivre est modifié
par le RSH ou $ORSH. Les imageries optiques ont montré une extelleomogénéité
pour les diverses bicouches, toutefois, les diverge d’angle de contact entre les
bicouches formées par les monocouches mono- oudé&¥psemblent indiquer des
différences de mouillabilité a I'échelle nanométeq
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Figure 4.19 :Angle de contact d'un substrat de cuivre nu ou fiegiar des monocouches auto-
assemblées de RSH,FRSH, R(SH) et ROR(SH) avant et apres étalement d’un film lubrifiant
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Les forces de frottements ont ensuite été détemmipa@r microscopie AFM en mode
microscopie de force de frottement/ microscopidfatee latérale. Il en ressort que le
coefficient de friction est moindre pour le cuivbemparativement aux diverses
bicouches moléculaires. Ceci pourrait s’expliquar pne mobilité plus élevée du film
PFPE sur le cuivre nu. La présence d’une monocopehaettrait une meilleure tenue
du film lubrifiant en surface et des lors, attémitela mobilité de ce dernier, entrainant
une friction plus élevée. La friction augmente danmre plus ou moins prononcée
selon la monocouche envisagée : Cu < RSH sORSH < CBOR(SH) << R(SH).

300
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K<)
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50 Il
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cu RSH R(SH)2 CF30RSH  CF30R(SH)2

Figure 4.20:Mesure AFM de friction (10nN) d’un film lubrifiarétalé sur un substrat de cuivre nu ou
modifié par des monocouches auto-assemblées deRORSH, R(SH) et ROR(SH)

Cette évolution s’explique aisément par I'espacdmiaterchaine, plus ou moins
prononce, au sein des diverses monocouches (RSHOR(SH) > CRORSH >>
RSH). Un espacement interchaine important permgtiéher le film lubrifiant et ainsi

améliorer sa retenu en surface. Cette faible méls traduit par une friction accrue.

D’autres effets influencent également les propsi€té friction, celles-ci sont atténuées
pour des films ordonnés, hydrophobes et possédmntertaine souplesse au sein des
chaines. La friction élevée des dérivés bipodes gac également s’expliquer par leur
faible organisation et leur hydrophobicité moindremparativement aux thiols. Le
groupement perfluoré apporte, quant a lui, uneasestrigidité a la chaine ainsi qu’une
faible organisation, la friction mesurée pour |&gGRSH est donc supérieure a celle du
RSH. Cette tendance n’est, par contre, pas obspou@des dérivés bipode ou la valeur
obtenue pour le R(SkHiest nettement supérieure a celle dy@®(SH). La mobilité du

film lubrifiant en surface semble donc primer sarigidité de la chaine.
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4.4 Conclusion

La formation de bicouches moléculaires constitubase couche adsorbée (SAM) et
d’'une couche mobile (lubrifiant PFPE) a été élabaér un substrat de cuivre.

Dans un premier temps, les monocouches d’alcanethatadithiols terminées par une
fonction perfluoro-éther ont été étudiées. Ces idezm présentent un taux de
recouvrement en surface nettement supérieur ahiemologue méthyle. Elles se sont
également révélées étre trés stable d’'un pointué@lectrochimique et forment des
revétements isolants et bloquants vis-a-vis dusfeah d’électrons et d’ions vers la
surface du cuivre. Par contre, la présence d’unetifan perfluoro-éther a engendré la

formation de films peu ordonnés, di a la tailléeatcombrement stérique du perfluoré.

Bien que la fonction perfluoro-éther soit connu poeagir et capter des molécules
d’oxygene, la présence de cette fonction a I'exii€mie la monocouche n’a pas altéré
I'état de surface du cuivre sous-jacent et n‘aasoqué d’oxydation marquée de ce
dernier.

Le film lubrifiant PFPE a, dans un second temp§, étalé a la surface de ces auto-
assemblages. La bicouche résultante est homog&hegupisoit le traitement de surface

sous-jacent (SAM méthyle ou perfluoro-éther, moma+ bipode). Cependant, sa

mouillabilité et sa tenue en surface varient fogahselon la monocouche sous-jacente.
La présence d’une fonction perfluoro-éther a, dartsas des dérivés monopode, permis
d’'accentuée la tenue du film lubrifiant en surfaar contre, I'effet inverse est observe
pour les dérivés dithiol. Il s’est avéré que cétteue varie selon I'espace interchaine au
sein de la monocouche et est d’autant plus proropoér des espacements importants
(R(SH) > CROR(SH) > CRORSH >> RSH).

La faible organisation des bipodes (méthyle oulperd-éther), combiné a leur taux de
recouvrement éleve, s’averent donc trés intéressamiveau de la lubrification de
contacts électriqgues. Ces molécules permettent é@iarar la stabilité et la tenue a
I'interface soufre/cuivre mais également d’'accentlze tenue du film lubrifiant en

surface par interdigitation entre la monocouchklémnent ordonnée et le lubrifiant.
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1. Conclusions

De par sa conductivité thermique et électriqueéseaainsi que son faible co(t, le cuivre
connait un engouement dans de nombreux domainegplidaions tels que
I'architecture, la construction, les canalisationtgs télécommunications et
I'électronique. Dans le cadre de cette thése, neoitérét s’est porté sur deux
technologies de pointe a savoir les circuits impsnet les connecteurs électriques. Le
développement technologique des dernieres décerassscié a une miniaturisation
croissante des dispositifs électroniques, ont rs#éela mise au point de traitement de

surface de taille nanométrique.

Cette thése s’inscrit donc dans la thématique desnablages moléculaires a base de
monocouches auto-assemblées d’organothiols monbipeties sur des substrats de
cuivre. L'originalité de ce travail consiste a f@mdes monocouches auto-assemblées
possédant un bipied d’ancrage (dithiol R(SH) dithiocarboxylique Rs). Selon la
nature de ce dernier, la stabilité de la monocounbtenue peut étre régulée afin
d’obtenir des revétements plus stables ou pluslefaeint éliminables que leur
homologue monopied. Un autre aspect intéressané deavail consiste a apporter une
fonctionnalisation particuliere (amine ou perflugiher) a [I'extréme surface,
permettant ainsi un couplage avec un film polymewela formation de bicouches

moléculaires.

Afin de comprendre et de maitriser l'interface setduivre, la premiere partie de ce
travail a été consacrée a l'auto-assemblage d'aethais mono- et bipodes (dithiol ou
dithiocarboxylique) terminés par un méthyle sur awbstrat de cuivre polycristallin
électroréduit. Le greffage effectif des monocouctieghiols (RSH), dithiols (R(Sh))

et dithiocarboxyliques (R8l) a été mis en évidence. La présence d’'un bipiadcdage
n'entrave pas la chimisorption des molécules deH(®t RSH sur le cuivre, les
atomes de soufres sont tous adsorbés en surface feome d’espéces thiolate.
L’encombrement stérique apporté par les dérivésodap engendre, cependant,
I'obtention de monocouches faiblement ordonnéesnatare du groupement ancreur

bY

entraine également des divergences quant a la litétadlectrochimique des
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monocouches obtenues. Les différentes monocouchespt étre classées de maniere
croissante somme suit : dithiocarboxylique < tkialithiol.

Des mesures de stabilité en solution des auto-ddages obtenus ont ensuite été
réalisées. Il en ressort que les molécules deoddniboxylique sont déplacées par celles
de thiol, qui a leurs tours sont déplacées par irsime dans une solution de dithiol.

La monocouche de R(SHpossede un intérét en vue d’application a longnéede par
son taux de recouvrement en surface et sa stabdlieEtrochimique élevés
comparativement & une monocouche de thiols (RSkpefdant, elle posséde deux
lacunes, a savoir une faible organisation du fittagrésence d’'une couche d’oxyde a
l'interface S/Cu. Une étude plus approfondie a perdiexpliquer l'origine de ces
phénomenes. La faible organisation de cet autavdsage provient de la structure de
la molécule, en particulier I'encombrement stérigte bipied, qui provoque un
espacement interchaine significatif ; et non d’'amps de modification inadapté. La
couche d’oxyde provient, quant a elle, de la faitilgétique de diffusion du dithiol

combinée a sa faible capacité a déplacer les mekede solvant (éthanol) adsorbées.

La deuxieme partie de ce travail a été dediéeladlaation d’'un revétement permettant
d’améliorer I'adhésion entre le substrat de cuetrein polymere (époxy ou polyimide)

en vue d’application au niveau des circuits impsmour ce faire, 'auto-assemblage
de molécules bifonctionnelles de type Ni€H,),-SH ou NH-(CH,),-CH—(CH,SH), a

éte réalisé, ces monocouches jouant le role deqisamd’adhésion.

Des études préliminaires ont été effectuées afirs’dssurer qu’aucune adsorption
compétitive entre les fonctions amine et thiol agosduise. Dans cette optique, I'auto-
assemblage du tétradécylamine, seul ou en présg&moe solution équimolaire
RNH,/RSH, a été réalisé. La fonction amine est aptetéragir avec un substrat de
cuivre mais uniguement par des interactions de tpgsisorption. Bien que cette
interaction soit faible, la stabilité a l'interfasemble importante car les molécules de
RNH; ne sont pas déplacées suite a 'immersion dansalodon de RSH. Néanmoins,
le RNH, n’est pas apte a entrer en compétition avec ddécmes de thiol lors du
greffage, la monocouche résultant du mélange édairace comporte que des especes

thiolate en surface.
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L’élaboration de monocouches auto-assemblées daatuanethiols et dithiols a
ensuite été étudiée. Diverses optimisations or@tuapportées pour palier au caractere
oxydable de I'amine et a la formation de multicaeshDes traitements basique in-situ
ou post-modification ont été développés afin d’abteun meilleur controle de la
monocouche. Le traitement in-situ a permis d’atéérles composantes sulfonates en
surface, d’accroitre le taux de recouvrement dentamocouche, mais également de
convertir I'amine de sa forme protonée (NHen forme neutre (N}, permettant ainsi

la réaction de couplage avec le polymeére. Le dewxig@rocédé (basification apres
l'auto-assemblage) a permis I'obtention de monobesaale meilleures qualités que par
le traitement in-situ (absence de sulfonates, dépabion compléte de I'amine,

atténuation de la proportion en carbamate, stal@lgectrochimique accentuée,...).

Cette partie s’est cloturée par la déposition dfilm époxy (ou polyimide) sur les
échantillons de cuivre modifié par I'aminoalcanethét dithiol. Le dépbt polymére est
homogene et ne présente pas de défauts, mis pqaries échantillons modifiés par
une monocouche terminée par une fonction méthyle élm polymere ne couvre que
partiellement I'échantillon. La présence d'une mmeche aminoalcanethiols ou
dithiols permet d’accroitre I'adhésion entre lewveceiet la résine époxy, son role de
promoteur d’adhésion s’est donc réveélé étre efécdar contre, 'adhésion d’un film
polyimide sur le cuivre s’est avéré étre médioetece quel que soit le traitement de

surface employé.

La derniere partie de ce manuscrit s’est intéressée formation d’'un systeme de
bicouches moléculaires, formé d’'une couche fixeNISAde type perfluorée) et d’'une
autre mobile (lubrifiant PFPE), en vue d’amélioder lubrification au sein des

connecteurs électriques. Pour ce faire, une mombeode perfluoro-éther alcanethiols
(CRO(CR,)2-(CHy)n-SH) et dithiols (CEO(CR,),2-(CHy)-CH—(CH,SH),) a été réalisée.

Les monocouches résultantes possédent une organisanoindre due a

'encombrement stérique de la fonction terminalependant, celle-ci a permis
d’accroitre considérablement la capacité isolartdlequante du film vis-a-vis du

transfert ionique et électronique vers le subsias-jacent.

Un film lubrifiant a ensuite été déposé sur la numwhe de perfluoro-éther

alcanethiols et dithiols. La bicouche moléculaiésuitante est homogeéne, mouille
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parfaitement la surface de cuivre. De plus, |la gmés d’'une monocouche semble
améliorer la retenue du film lubrifiant en surfageatténuant sa mobilité. Cette retenue
en surface est d’autant plus prononcée lorsquepds interchaine au sein de la
monocouche est important, ainsi que dans une nwimdrsure, par la présence d'une

fonction perfluoro-éther.
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2. Perspectives

Cette these a permis de mettre en évidence labidésde créer des monocouches
bipodes de bonne qualité sur le cuivre, mais égatémi’'élaborer des films a partir de

molécules bifonctionnelles ouvrant la voie a de hoeuses applications futures.

Toutefois, certains points restent a évaluer eflpprofondir. Il serait intéressant de
procéder a des tests de vieillissement afin d’estiian viabilité de ces auto-assemblages
dans le temps et de s’assurer qu’ils ne soienepdsmmagés.

Il serait également intéressant de réaliser catestdans des conditions expérimentales
proches de celles employées au niveau industeeig$, concentration,..). Le domaine
de circuits imprimés a recours a des dispositifgt tlépaisseur n’excede pas les 10 um,
il est des lors crucial de s’assurer que les moncloes de type aminées permettent
d’accroitre I'adhésion entre le cuivre et le filmo&y dans de telles conditions de mise

en oeuvre.

Les monocouches aminées n’ont pas permis d’amgeliaghésion entre le cuivre et le
polyimide, car elles se désorbent thermiquementrdut'étape de réticulation du
polymere. Toutefois, au niveau industriel, la fotimade circuit imprimé est réalisée en
comprimant a chaud les feuilles de cuivre (nu aktrpité) et le prepreg (constitué de
fibore de verre et du polymére partiellement réggulLe polymere étant déja
partiellement réticulé, la température employés bie I'étape de compression pourrait
étre moindre et ne pas impliquer de dégradatiorgendésorption des monocouches
aminées alcanethiols et dithiols. Ces moléculesrpmnt, dés lors, jouer leur rdle de

promoteur d’adhésion entre le cuivre et le polyiid

Dans le domaine des connecteurs électriques, umde élus approfondie de la
résistance face au frottement et a I'usure du dipseerait nécessaire et pourrait mettre
en evidence d’éventuels différences en terme daetatu film lubrifiant selon le

revétement employeé.
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En parallele de cette thése, une nouvelle apprdzhao-assemblage a été développée
au sein du laboratoire CES, a savoir 'adsorptiomsspolarisation. L'auto-assemblage
est assisté par application d’'un potentiel légéerenwthodique, cette technique a
permis de former des monocouches de qualité smmikaila voie passive (employée
dans cette thése) mais avec un gain de temps isaifif(10 minutes au lieu de 2
heures). De plus, I'adsorption sous polarisatiqgreanis de moduler la stabilité de la
monocouche de dithiocarboxylique, en formant unétewent plus stable que son
homologue obtenu par la voie traditionnelle. Cetbeivelle approche prometteuse

ouvre la voie a de nombreuses études futures.

Ces études d'adsorption sous polarisation se smsfuja présent limitées a des
molécules monofonctionnelles (alcanethiol mono- wpode). Il serait intéressant
d’étudier l'auto-assemblage de molécules bifonctadles par cette technique afin
d’estimer les éventuelles divergences entre lessvpassives ou actives; notamment au

niveau de I'adsorption compétitive entre les deancfions présentes.

Les molécules bipodes (dithiocarboxylique et dithgétant révélées étre un substitut
avantageux a l'alcanethiol en terme de revéten@mmporaire ou a long terme, tant sur
I'or que sur le cuivre, il serait intéressant ddar leur greffage sur d’autres type de

substrats (argent, nickel, zinc, cobalt,..).
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Annexe 1 : Synthéses organiques des organothiolgthibcarboxyliques
et dithiols

1. Réactifs et produits utilisés lors de la synthes

L’éthanol absolu ((VWR International, 99,8% Anald®RMAPUR pour analyse), le
toluene (Chem-Lab, HPLC 99.8%), l'acétone (AldricBhromasolv plus, HPLC
+99.9%), le diéthyl éther (Chem-Lab, 99.5+%) gbdmtane (Chem-Lab, 97+%) ont été
utilisés sans purification ultérieure. Le dimétloythamide (Chem-Lab, HPLC 99.8%)
a, par contre, été séché sur un tamis moléculdifd avant son utilisation et le

tétrahydrofurane (Acros, 99+%) a, au préalabledstidlé sur benzophénone.

Les réactifs employés lors des synthéses sont ifoysar Sigma Aldrich, Acros

Organics ou ABCR et sont employés sans purificagiguplémentaire.

2. Procédure expérimentale générale

Les réactions sont réalisées dans un ballon bodé¢ mMmuni d’'un bouchon en jupe
rabattable en caoutchouc (septum) et d’'un réfrigésairmonté d’'un robinet a trois
voies muni d’'un ballon de baudruche rempli d’argafin d’étre sous une atmosphere
inerte. La présence d'un agitateur en Téflon dansbitol permet une agitation
magnétique du systeme. Les réactifs sont introghaitsle septum via des seringues de

type hypodermique.

Les réactions impliquant une température spécifisoet effectuées en plongeant le
bicol dans un cristallisoir contenant de la glageuf une réaction a 0°C) ou de I'huile

de silicone chauffée a une température spécifigaer(les réactions a reflux).

3. Techniques d’analyses

Les spectres de résonance magnétique nucléaire YRMNX été enregistrés a
température ambiante sur un spectrométre JEOL (EXMI00) a des fréquences de
400 MHz pour le protoriH, de 376 MHz pour le fluot®F et de 100.5 MHz pour le
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carbone®C. Toutes les mesures ont été effectuées en soldtios le chloroforme
deutéré (CDG). Les déplacements chimiques sont exprimés en pgmrapport au
tétraméthylsilane (TMS) (singulel,= 0.0 ppm) pour la RMN proton et au chloroforme

deutéré pour les spectres fluor et carbone (triplet77.0 ppm).
Le déplacement chimique est exprimé en ppm suhdied et I'intégration sur les
spectres proton correspond au nombre de protonifispec a ce déplacement. La

multiplicité des pics est caractérisée par les\aatiéns suivantes : s = singulet, d =

doublet, t = triplet, g= quadruplet, quin=quintupi@ult = multiplet, m = massif.

4. Description des modes opératoires

4.1 Synthése du 11-perfluorobutyl-undécane-1-{figRSH)

La synthese du 11l-perfluorobutyl-undécane-1-thiété effectuée au laboratoire CES
par Denis Auguste. Le protocole de synthése esisrdpns la figure Al.1, les modes
opératoires sont détaillés dans un travail anf&keles caractéristiques physiques et
spectroscopiques du 11-perfluorobutyl-undécanedl-gont également détaillées ci-

dessous.

- + OH AIBN AIBN
n-CF(CR,)4l /\[\/]/9 - CF3(CF2)3\)\[\/]/OH — CFa(CFz)s\/\H/OH
9 9

Bu,;SnH

PBr,
)

NaBH, /U\SH
CF3(CF2)3\/\[\/]/SH — CF3(CF2)3\/\H/SY - CF3(CF2)3\/\[\/]/Br
9 DMF 9
0

9

Figure Al.1: Synthése du 11-perfluorobutyl-undécane-1-thiol

Caractéristigues physigues et spectroscopiques :

e Formule: C14H2:0Sk
e P.M.: 406 g/mole
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* Aspect: Liquide incolore
« 'HNMR (CDCL, 400MHz):

5 (ppm.) Multiplicité Assignement

1.27-1.37 m CHCF)3CH,CHy(CH2);CH,CH,SH
1.58 mult CK(CF2)sCH,CH(CH,),CH,CH,SH
2.01 mult CK(CR)sCH2CHa(CH,),CH,CH,SH
2.50 q CK(CR)sCH,CHx(CH,),CH,CH,SH

« FNMR (CDCk, 376MHz) : -126.5 (CFCFs), -124.9 (CECF.CH;), -115.1
(CECHy), -81.4 (s, 3F, Cf

4.2 Syntheése du 12,12,13,13-tétrafluoro-13-trifarnéthoxy-
undécane-1-thiol (FORSH)

La synthese du 12,12,13,13-tétrafluoro-13-triflunéshoxy-undécane-1-thiol se
déroule en deux étapes (Figure Al.2), a savoinlstiution du 11-bromoundécéne par
le thioacétate de potassium suivi de l'additionndgroupement perfluoro-éther au

niveau de I'alcene terminal.

0
X 1. CRO(CR),
0
PSR KS AIBN
- . — = CFO(CF)
= 3 22\/\[\*\3}4
g B DMF 7 Myg's 2 NaBH, 8

DMF

Figure A1.2: Synthése du 12,12,13,13-tétrafluoro-13-trifluoramoéty-undécane-1-thiol

4.2.1 Syntheése de 'undécene-1-thioacétate (Figudd.3)

o

JI§ o
/\[\/]/\Br—SK>/SSk

8
DMF

Figure Al1.3: Synthése de I'undécéne-1-thioacétate
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Dans un ballon bicol de 100 mL muni d’'un réfrigdrasous atmosphere d’argon, est

introduit le 11-bromoundéceér{d,66 g, 20 mmol). Le thioacétate de potass{Bm2 g,

30 mmol) dissout dans 50 mL de diméthylformamideyane est ensuite additionné et

le mélange réactionnel est agité pendant 1 hetempérature ambiante. Apres ce délai,

60 mL d’eau sont ajoutés dans le bicol. Les phaseguses sont extraites au diéthyl

éther (3 x 75 mL). Les phases organiques sontmdsées, lavées a I'eau (5 x 10 mL),

séchées sur sulfate de magnésium et filtrées. dlgargs sont évaporés sous pression

réduite (25 mmHg). Le produit est recueilli pur2@,g , 18,4 mmol)Rendement :

92%

Caracteéristiques physiques et spectroscopiques :

 Formule: C13H240S
e P.M.: 228 g/mole
» Aspect: Huile orange
« H NMR (CDCL, 400MHz):
o (ppm.) Multiplicité Assignement
1.26-1.34 m ChECHCH,(CH3)sCH,CH,SCOCH
1.56 mult CH=CHCH,(CH,)sCH,CH,SCOCH
2.02 q CH=CHCH2(CH,)¢CH,CH,SCOCH
2.31 S CH=CHCH,(CH,)¢CH,CH,SCQOCH3
2.85 t CH=CHCH,(CH,)sCH,CH,SCOCH
4.94 mult CH>=CHCH,(CH,)sCH,CH,SCOCH
5.80 mult CH=CHCHy(CH,)¢CH,CH,SCOCH

5.2.2 Synthése du 12,12,13,13-tétrafluoro-13-trifluorométoxy-undécane-1-

thiol (Figure A1.4) 2

1. CRO(CR),|

AIBN

o
)OK . CFO(CF) M —,NaBH“
\/\[\/]/\
/\M/S\S e g S CFsO(CFz)z\/\[\/]/S\SH

2. NaBH,
DMF

EtOH

Figure Al.4: Synthese du 12,12,13,13-tétrafluoro-13-trifluordmegt/-undécane-1-thiol

131



Annexel : Syntheése organique des organothiolsipdainboxyliques et dithiols

Dans un bicol de 50 mL, muni d'un réfrigérant aissatmosphére d'argon, l'iodure de
tétrafluoro-trifluorométhoxy éther (1,70 g, 5,5 mipdundécene-1-thioacétate (1,14 g,
5,0 mmol) et I'azo-bisso-butyronitrile (0,03 g, 0,20 mmol) sont introduitse mélange
réactionnel est ensuite chauffé a 90°C durant 3ineé\ce délai, 0,01 g d’azo-bis-iso-
butyronitrile (0,07 mmol) est ajouté et le miliest ehauffé 3 heures supplémentaires a
90°C. Le bicol est ensuite ramené a températureaamebpuis est placé dans un bain de
glace. Le borohydrure de sodium (0,57 g, 15,0 mmb$sout dans 15 mL de
diméthylformamide est additionné a 0°C et le métargactionnel est ensuite agité une
nuit a température ambiante. Apres ce délai, 15diaicide chlorhydrigue 1M sont
ajoutés dans le bicol et le mélange est agité 3tutmé supplémentaires. Les phases
organiques sont extraites au diéthyl éther (3 xnH0 puis lavées par de l'acide
chlorhydrique 1M (3 x 30 mL). Elles sont ensuitetsges sur sulfate de magnésium et

filtrées. Les solvants sont évaporés sous preséutuite (25mmHg).

Le brut réactionnel est dilué dans 15 mL d’éthaisolu puis est additionné a 0°C dans
un bicol de 50 mL contenant 0,57 g de borohydrueesddium (15,0 mmol). Le
mélange réactionnel est agité a température angbdamant une nuit. Ensuite, le milieu
est acidifié par ajout de 15 mL d’acide chlorhydeqlM suivi de 30 minutes
d’agitation. Les phases organiques sont extraitesliéthyl éther (3 x 50 mL) puis
lavées par de l'acide chlorhydrique 1M (3 x 30mE)les sont ensuite séchées sur
sulfate de magnésium et filtrées. Les solvants smatporés sous pression réduite
(25mmHg). Le produit est purifié par distillatioous vide (2 18 mbar) et s’évapore
vers 70°C. Le 12,12,13,13-tétrafluoro-13-trifluor@tmoxy-undécane-1-thiol est obtenu
pur (0,21 g, 0,6 mmolRendement : 12%

Caractéristiques physigues et spectroscopiques :

* Formule: C14H230SF
« P.M.: 372 g/mole
* Aspect: Huile jaune
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« M NMR (CDCl, 400MHz):

5 (ppm.) Multiplicité Assignement

1.27-1.42 m CHO(CR),CH,CHy(CH>),CH,CH,SH

1.54-1.63 mult CHO(CRy),CH,CH»(CH,),CH,CH,SH
1.99 mult CEO(CRy)2CH>CHy(CHy);CH,CH,SH
251 q CEO(CFR),CH,CHy(CH,);CH,CH,SH

« 13C NMR (CDCL, 100.4MHz): 20.3Q 24.76, 28.45, 29.15 29.29, 29.43, 29.55,
34.13
« FNMR (CDChL, 376MHz) : -118.30 (CFCH,), -90.0 (CR-0), -54.99 (CE-0)

4.3 Synthése du n-tétradécanedithiocarboxyliqueHRS

La synthése de-alcanedithiocarboxylique a été mise au point paiodo et all'® et
consiste a former un organomagnésien, a partir dtwmoalcane, pour ensuite
I'additionner sur le disulfure de carbone (Figurel.®. La purification dun-
alcanedithiocarboxylique selon le protocole étahli Colorado consiste a former un sel
de pyridine suivi de nombreuses extractions etdasaAfin d’alléguer le protocole

expérimental, certaines modifications ont été a@esra leur procédure d’extraction.

.- Mg/THF

10 5.H;O+ 10

S

Figure A1.5: Synthese du-tétradécanedithiocarboxylique

Dans un bicol de 100 mL surmonté d’'un réfrigérand’an ballon d’'argon, 1,22 g de
magnésium (50,0 mmol) dissout dans 2 mL de tétmnaliychne (dégazé) est introduit.
Le mélange est chauffé au décapeur jusqu’a 'olmerd’'un reflux, puis 2,70 g de 13-
bromotridécane (10,0 mmol) dilué dans 50 mL deal8tdrofurane sont ajoutés, a une
vitesse suffisante pour autoalimenter le reflux.blieol est ensuite placé dans un bain
d’huile et le mélange réactionnel est chauffé &uxeflurant 2 heures. Apres ce délai,
l'intermédiaire réactionnel est ramené a tempéeatumbiante. Un second bicol de 100

mL contenant 1,8 mL de disulfure de carbone (30rQofh est placé dans un bain de
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glace. L'organomagnésien extrait du premier bicblagouté, via une seringue en verre,
sur le disulfure de carbone. Aprés addition, leangé réactionnel est agité une nuit a

température ambiante.

Afin de séparer le dithiocarboxylique des diversussproduits hydrocarbonés,
I'extraction est réalisée dans un premier temps dvesel de dithiocarboxylate. Apres
ajout de 15 mL de pentane, la phase aqueuse esitext I'hydroxyde de sodium 1M (3
x 100 mL) puis est lavée par du pentane (3 x 100. iod phase aqueuse contenant le
dithiocarboxylate est acidifiée par ajout d’acidelochydrigue concentré. L’acide
dithiocarboxylique ainsi formé est extrait au digtbther (3 x 100 mL). Les phases
organiques sont ensuite rassemblées, lavées pkeade(3 x 100 mL), séchées sur
sulfate de magnésium puis filtrées. Les solvantd sosuite évaporés sous pression
réduite afin d’obtenir len-tétradécanedithiocarboxylique pur (1,08 g, 4,1 ®mo
Rendement : 41%

Caracteéristiques physiques et spectroscopiques :

« Formule: C14H28S,
e P.M.: 261 g/mole
* Aspect: Huile rouge

'H NMR (CDCl;, 400MHz):

6 (ppm.) Multiplicité Assignement
0.87 t CH3(CH,)10CH.CH,.CSH
1.20-1.35 m ChB(CH2)10CH.CH,.CSH
1.81 mult CH(CHy)10 CH,CH,CSH
2.97 t CH(CH,)10 CH,CH.CSH

« 13C NMR (CDCL, 100.4MHz): 14.23, 22.79, 28.70, 29.32, 29.45, 29.52, 29.73,
30.81, 32.01, 53.74, 239.2
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4.4 Synthése du n-décanedithiocarboxylique

Le mode opératoire est similaire a la section 439-bromononane (10,0 mmol)
remplace le 13-bromotridécane lors de la formatierforganomagnésien intermédiaire
(Figure Al.6). Len-décanedithiocarboxylique est obtenu pur (1,04g, @myhol).

Rendement : 51%

.- Mg/ITHF

.CS, SH
MBI’ il B M
6 5-H;O0+ 6 S

Figure Al.6: Synthése du-décanedithiocarboxylique

Caracteéristiques physiques et spectroscopiques :

« Formule: CioH20S2
e P.M.: 204 g/mole
* Aspect: Huile rouge

'H NMR (CDCl, 400MHz):

o (ppm.) Multiplicité Assignement
0.87 t CH3(CH,)6CH,CH,CSH

1.26-1.34 m CH(CH2)sCH,.CH,CSH
1.81 mult CH(CH,)s CH,CH,CSH
2.98 t CH(CH,)s CH,CH,CSH

¥C NMR (CDCh, 100.4MHz): 14.23, 22.77, 28.70, 29.34, 29.49, 30.82, 31.94,
53.74, 239.2

4.5 Synthése de 2-dodécyl-1,3-propanedithiol (R{SH)

Le protocole de synthese du 2-dodécyl-1,3-propdniediest repris dans la figure Al1.7,
celui-ci a été mis au point par Shon et!dl. La stratégie de synthése a cependant été
adaptée, en effet, le protocole développé par Sloomporte 5 étapes réactionnelles,

contre 4 par notre voie de synthése. Grace a letioéade Mitsunobu, le dérivé

135



Annexel : Syntheése organique des organothiolsipdainboxyliques et dithiols

thioacétate est synthétisé directement a partifadeool sans devoir passer par un
intermédiaire de type mésilate. Les diverses camditexpérimentales ont également

été modifiées afin d’obtenir de meilleurs rendermeatctionnels.

o o . o 0

1. NaH
2. CH,(CH,),,Br )
/\OJJ\/U\O/\ & T /\O O/\ LiAIH, HO OH
—_—
e n THF, reflux B N
SH
L Q
HS SH LIAIH, S
DIAD
THF, reflux
(] <]

Figure A1.7: Synthése du 2-dodécyl-1,3-propanedithiol

45.1 Synthése du diéthyl-2-dodécylmalonate (Figure A1.8)

o 0 . o 0

1. NaH
/\OJJ\/”\O/\ 2. CHy(CH,),,Br /\O O/\

THF,DMF
reflux

Figure A1.8: Synthese du diéthyl-2-dodécylmalonate

Dans un bicol de 250 mL surmonté d’'un réfrigérdrd’en ballon d’argon, est introduit
0,76 g d’hydrure de sodium (31,3 mmol, 60% danshiele minérale). Afin de retirer
I'huile, 35 mL de pentane sont ajoutés et le méapst agité 15 minutes. Le mélange
huile-pentane est ensuite retiré a I'aide d’unéngee. Le bicol est placé dans un bain
de glace puis 50 mL de THF et 16 mL de DMF sonmbuhtits. Le diéthyl malonate (4,6
mL, 30,6 mmol) est additionné lentement a 0°C priisiélange est agité 30 minutes a
température ambiante. Le 12-bromododécane (7,230, mmol) est additionné dans
le bicol suivi de 3 heures d’agitation a reflux. phase organique est extraite par 2 x
100 mL de pentane puis 100 mL de pentane-diéthgrét :1). La phase organique est
lavée par 5 x 50 mL d’eau puis est séchée sur Mgfil®ée et rotavapée. Le produit
est purifié par distillation sous vide (2“4@bar) et s'évapore vers 120°Rendement :
86%
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Caractéristigues physigues et spectroscopiques :

« Formule: C19H3604
 P.M.: 328 g/mole
* Aspect: Huile incolore

'H NMR (CDCl;, 400MHz):

5 (ppm.) Multiplicité Assignement
0.86 t CH3(CHy)10CH,CH(COOCHCHs),
1.22-1.28 m CH(CH2)10CH,CH(COOCHCH?3),
1.85 mult CH(CH,)10CH,CH(COOCHCHs),
3.29 t CH(CHy)10CH,CH(COO CHCHs),
4.17 q CH(CH,)1:CH,CH(COOCH,CH);

« 13C NMR (CDCk, 100.4MHz): 14.18,22.77, 27.41, 28.84, 29.30, 29.43, 29.61,
29.69, 29.72, 32.00, 52.18, 61.32, 169.71

4.5.2 Synthese du 2-dodécyl-1,3-propanediol (Figure A1.9)

(0] o
LiAIH4
/\O o/\

[ HO OH
THF, reflux

Figure A1.9: Synthése du 2-dodécyl-1,3-propanediol

Dans un bicol de 500 mL surmonté d'un réfrigérantl’an ballon d’'argon, est placé
3,24 g d’hydrure de lithium aluminium (85,1 mmoljssbut dans 50 mL de
tétrahydrofurane. Le diéthyl-2-dodécylmalonate 37,9, 21 mmol) est ensuite
additionné lentement, suivi par une agitation &uxefle la solution durant 2 heures. Une
fois le bicol ramené a température ambiante, 400dfatide chlorhydrique 1M sont
additionnés tres lentement. Le milieu est ensugiéeéadurant 30 minutes. La phase
organique est extraite par 3 x 100 mL de diéthyeétLa phase organique est lavée par
2 x 100 mL d’acide chlorhydrique 1M suivi de 100 rd& chlorure de sodium saturé.
Elle est ensuite séchée sur sulfate de magnésitittrét. Les solvants sont évaporés
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sous pression réduite pour fournir le 2-dodécykdr@anediol pur (4,97 g, 20,4
mmol). Rendement : 97%

Caracteéristiques physiques et spectroscopiques :

+ Formule: Ci15H320,

e P.M.: 244 g/mole

* Aspect: Solide blanc

« 'HNMR (CDCL, 400MHz):

o (ppm.) Multiplicité Assignement
0.87 t CH3(CHz)1:.CH(CH,OH),
1.24 m CH(CH)1:CH(CH,OH),
1.77 mult CH(CH,)1:CH (CH,OH),
3.65 et 3.82 dofd CHICH,)1:.CH(CH,0OH),

« 13C NMR (CDCk, 100.4MHz): 14.21,22.78, 27.31, 27.78, 29.44, 29.62, 29.73,
29.97, 32.01, 42.07, 66.89

45.3 Synthése du 2-dodécyl-1,3-propanedithioacétate (Fige A1.10)*1#124

HO
/\Mf\é /ﬁ\SH o Q
7 HO )J\S SJ\

P(Ph), + DIAD

THF n

Figure A1.10: Synthése du 2-dodécyl-1,3-propanedithioacétate

Dans un bicol de 250 mL surmonté d’un réfrigérdrd’en ballon d’argon, 4,76 g de 2-
pyrydil diphényl phosphine (18,0 mmol) dissout d&fsmL de THF sont introduits. Le
di-isobutyl-azo-dicarboxylate (DIAD, 3,5 mL, 18,0mmol) est additionné a 0°C puis le
mélange réactionnel est agité 1 heure a 0°C. Darzalion de 50 mL sont introduits
I'acide thioacétique (2,6 mL, 36,0 mmol) et le 2ddoyl-1,3-propanediol (2,20 g, 9,0
mmol) dissout dans 30 mL de tétrahydrofurane. Geaiers sont additionnés dans le

bicol, la solution est ensuite agitée a 0°C pendariuis a température ambiante durant
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21 heures. Apres ce délai, le milieu est acidifér @jout de 50 mL d’'acide
chlorhydrique 4M suivi d’une agitation durant 1 heuLa phase organique est extraite
au pentane (3 x 100 mL). La phase organique estelpar 2 x 100 mL d’acide
chlorhydrique 4M suivi de 100 mL de chlorure deigodsaturé. Elle est séchée sur
sulfate de magnésium, filtrée. Les solvants somtpérés sous pression réduite. Le
produit est purifié par colonne sur silice avec omreluant un mélange pentane-diéthyl
éther (3 :1)Rendement : 44%

Caractéristigues physigues et spectroscopiques :

« Formule: C19H3602S;
e P.M.: 360 g/mole
* Aspect: Huile jaune-orange

'H NMR (CDCl, 400MHz):

5 (ppm.) Multiplicité Assignement
0.86 t CH3(CHy)1:CH(CH,SCOCH,)
1.24 m CH(CH32)11CH(CH,SCOCH).
1.80 mult CH(CH,)1.CH(CH,SCOCH),
2.32 S CH(CH,)11CH(CH,SCCCHy3);
2.87 et 2.98 dofd CHICH,)1:.CH(CH,SCOCH).

« BC NMR (CDCk, 100.4MHz): 14.22, 22.78, 26.70, 29.44, 29.58, 29.69, 29.74,
30.76, 32.01, 32.59, 32.94, 38.39, 195.61

4.5.4 Synthese du 2-dodécyl-1,3-propanedithiol @tire A1.11)

O O

)ks S)k LIAH , HS SH

n — . n

THF, reflux

Figure A1.11: Synthése du 2-dodécyl-1,3-propanedithiol
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Dans un bicol de 50 mL surmonté d'un réfrigérant’ein ballon d’argon, est placé
0,152 g d’hydrure de lithium aluminium (4,0 mmol)ssbut dans 5 mL de
tétrahydrofurane. Le 2-dodécyl-1,3-propanedithiteteé(0,36 g, 1,0 mmol) est ensuite
additionné lentement puis le mélange est agitélaxrdurant 2 heures. Une fois le bicol
ramené a température ambiante, 5 mL d’éthanol alsmwit ajoutés. Aprés 5 minutes
d’'agitation, 5 mL d’acide chlorhydrique 1M est ailhiné trés lentement et le mélange
est agité durant 30 minutes. La phase organiquexdrstite au diéthyl éther (3 x 50 mL)
puis elles sont rassemblées et lavées par 2 x 5@’atide chlorhydrique 1M suivi de
50 mL de chlorure de sodium saturé. Elles sont iensséchées sur sulfate de
magnésium et filtrées. Les solvants sont évaparas pression réduite pour fournir le
2-dodécyl-1,3-propanedithiol pur (0,27 g, 1,0 mmBgndement : 99%

Caractéristigues physigues et spectroscopiques :

+ Formule: CisH32S,
 P.M.: 248 g/mole
« Aspect: Huile jaune
« 'HNMR (CDCL, 400MHz):
5 (ppm.) Multiplicité Assignement
0.87 t CH3(CH2)1:CH(CH,SH),
1.19 t CH(CH,)1:.CH(CH,SH),
1.22-1.40 m CH(CH5)1:CH(CH,SH),
1.67 mult CH(CH,)1:CH(CHzSH),
2.59-2.70 mult Ch{(CH)1.CH(CH,SH),

¥C NMR (CDChk, 100.4MHz): 14.22, 22.78, 26.84, 26.97, 29.44, 29.73, 31.53,
32.01, 42.07

4.6 Synthese du 2-aminoundécyl-1,3-propanedithibb{R(SH})

La démarche expérimentale employée est similairepatocole établi lors de la
synthése du 2-dodécyl-1,3-propanedithiol (Figure.l8) Lors de la synthese de
I'alkyldithiol, l'insertion de la chaine alkyle sue diéthyl malonate se faisait via
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I'addition d’un bromoalcane. Afin de synthétise¥duivalent avec une fonction aminée
terminale, I'addition sur le malonate se fait pardibromoalcane. Dés lors, la fonction

bromée terminale permet au terme des 3 premieagest I'insertion de la fonction

amine.
j\/ﬁ\ 1. NaH o 9
.Br(CH,),,Br
o o~ 2.Br(CH,) | o o~ DIBAL HO OH
—_—
THF,DMF THF, 0°C
reflux
Br Br
o
,N: I)
K
o}
@ DMF, reflux
o) o 1 NEt,
1.H,N-NH,.H,0 /U\ J\ N: F
H SH 2. Hcl s I o1e HO OH

EtOH, reflux

2
NEt, 0
NH+ N SH N
0 0

Figure A1.12: Synthése du 2-aminoundécyl-1,3-propanedithiol

4.6.1 Synthese du diéthyl 2-bromoundécylmalonat&igure A1.13)

o o} 1. NaH (0] O
. Br(CH,);,B
/\OJ]\/U\O/\ 2. Br( 2)11 r /\O o/\

THF,DMF
reflux

9
Br

Figure A1.13: Synthése du diéthyl-2-bromoundécylmalonate

Dans un bicol de 100 mL surmonté d'un réfrigérant’en ballon d’argon, 0,71 g
d’hydrure de sodium (29,6 mmol) est introduit, aimse 20 mL de pentane. Aprés une
agitation de 15 minutes, le pentane est retir@idd d’une seringue. Le bicol est placé
dans un bain de glace et 40 mL de THF et 10 mL ¢ Bont additionnés. Le diéthyl
malonate (3,2 mL, 20,8 mmol) est ajouté lentemedft@ La solution est ensuite agitée
30 minutes a température ambiante. Le 1,12-dibromécane (5 mL, 21,8 mmol) est

finalement ajouté, puis la solution est chaufféeefflux pendant 3 heures. La phase
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organique est extraite par 2 x 50 mL de pentane POimL de pentane-diéthyl éther
(1 :1). La phase organique est lavée par 5 x 50dimbu puis est séchée sur MgsSO
filtrée et rotavapée. Le produit est purifié pastidlation sous vide (2 Ifmbar) et
s’évapore vers 120-130°C (6,8 g, 17,0 mmRBndement : 82%

Caractéristigues physigues et spectroscopiques :

 Formule: Ci18H3304Br
e P.M.: 393 g/mole
* Aspect: Huile incolore

« M NMR (CDCk, 400MHz):

5 (ppm.) Multiplicité Assignement

1.23-1.27 m BrCHCH,(CHo)sCH,CH(CO,CH,CHa),
1.86 mult BrCHCH »(CHy)sCH>CH(CO, CH,CHs),
3.29 t BrCHCH,(CH,)sCH,CH(CO, CH,CHa)s
3.40 t BICH,CHy(CHy)sCH,CH(CO, CH,CHa),
4.18 q BrCHCH(CHy)sCH,CH(CO,CH,CHs),

4.6.2 Synthese du 2-bromoundécyl-1,3-propanediol (Figur&l.14)

(o] (o]
DIBAL
0 o~

- o HO OH
THF,0°C

9 9
Br Br

Figure Al.14: Synthése du 2-bromoundécyl-1,3-propanediol

Dans un bicol de 500 mL surmonté d'un réfrigérantdein ballon d’argon, sont
introduits 70 mL de DIBAL (1M dans THF, 70,0 mmol)le diéthyl-2-

bromoundécylmalonate (5,49 g, 14 mmol) dilué dabs2. de tétrahydrofurane est
ensuite additionné a 0°C puis le mélange est ait@°C pendant 3h. Le milieu
réactionnel est acidifié par ajout de 20 mL d’étilambsolu suivi de 50 mL d’acide
chlorhydrique 2M. La phase organique est extraaiedx 100 mL de diéthyl éther. La
phase organique est lavée par 2 x 100 mL d'acidlerlyydrique 2M puis 100 mL de

chlorure de sodium saturé. Elle est séchée suateulle magnésium, filtrée. Les
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solvants sont évaporés sous pression réduite gatenio le produit pur (4,33 g, 14

mmol). Rendement : 100%

Caracteéristiques physiqgues et spectroscopiques :

» Formule: Ci14H200,Br
e P.M.: 309 g/mole
» Aspect: Solide blanc-rose
« 'HNMR (CDCL, 400MHz):
o (ppm.) Multiplicité Assignement
1.21-1.42 m BrChLCH,(CH)oCH(CH,OH),
1.81 mult BrCHCH(CH,)sCH (CH,OH),
3.39 t BICH ,CH,(CH,)oCH(CH,OH),
3.65 et 3.82 dofd BrC{H,(CH,)oCH(CH,OH),

4.6.3 Synthese du 2-phthalimide-undécyl-1,3-propanedioFgure A1.15)

°© HO OH
HO OH N
K
o 9
9 O
DMF, reflux N
Br 0)

Figure A1.15: Synthése du 2-phthalimide-undécyl-1,3-propanediol

Dans un bicol de 100 mL surmonté d’'un réfrigérand’an ballon d’'argon, 2,64 g de
phthalimide de potassium (14,3 mmol) sont intragluite 2-bromoundécyl-1,3-
propanediol (4,21 g, 13,6 mmol) dissout dans 20daldiméthylformamide est ensuite
additionné et le mélange réactionnel est chaufféeflux pendant 3h. La phase
organique est extraite par 3 x 100 mL de diéthyeétLa phase organique est lavée par
5 x 100 mL d’eau puis est séchée sur Mg8tXiltrée. Les solvants sont évaporés sous

pression réduite pour obtenir le produit pur (3342,1 mmol)Rendement : 67%

Caractéristigues physiques et spectroscopiques :

« Formule: CooH3304N
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 P.M.: 376 g/mole
* Aspect: Solide jaune-orange

« 'HNMR (CDCL, 400MHz):

5 (ppm.) Multiplicité Assignement
1.4 m Ph(CONCH,CHy(CH>)sCH(CH,0H),
1.64 mult Ph(CONCH,CH2(CH)sCH(CH,0OH),
3.65 dofd Ph(CGNCH,CHy(CHy)sCH(CH,0H),
3.80 dofd Ph(CONCH,CHy(CHp)sCH(CH,0H),
7.69 et 7.82 mult Ph(CO)NCH,CHy(CHy)sCH(CH,OH),

4.6.4 Synthése du 2-phthalimide-undécyl-1,3-propanedithiacetate (Figure
Al.16)1

HO OH

Figure A1.16: Synthése du 2-phthalimide-undécyl-1,3-propanediitétate

Dans un bicol de 100 mL surmonté d’un réfrigérdrdt’en ballon d’argon, 2,66 g de 2-
fluoro-1-méthylpyridinum p-toluenesulfate (9,4 mmesbnt introduits. Le diol (1,7 g,
4,5 mmol) et la triethylamine (1,3 mL, 9,4 mmoleshut dans un mélange toluene-
acétone (20 mL, 1:1) sont ensuite additionnés. #pusde heure d’agitation a
température ambiante, I'acide thioacétique (0,7 4, mmol), la triéthylamine (1,3
mL, 9,4 mmol) et 4 mL de toluéne-acétone (1 :1)tsadditionnés. Le mélange
réactionnel est agité 2h a reflux. Une fois reveatempérature ambiante, 50 mL d’eau
sont ajoutés et la phase organique est extrait¢éolagne (3 x 50 mL). La phase
organique est lavée par 3 x 50 mL d’eau, séchésufate de magnésium puis filtrée.
Les solvants sont évaporeés sous pression réddtprdduit est purifié par colonne sur

silice avec comme éluant du pentane et du diéthgré3 :1).Rendement : 24%
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Caractéristigues physigues et spectroscopiques :

« Formule:
e P.M.:
* Aspect:

« 'HNMR (CDCL, 400MHz):

CoeH3704NS,
492 g/mole

Huile rouge-orange

5 (ppm.) Multiplicité Assignement
1.23-131 m Ph(CONCH,CHy(CH)sCH (CH,SCOCH),
1.65 mult Ph(CONCH,CH»(CH)sCH(CH,SCOCH),
2.30 s Ph(CQNCH,CHy(CH,)eCH(CH,SCOCH3),
2.88 et 2.96 dofd Ph(CE@YCH,CHy(CH,)sCH(CH,SCOCH),
3.65 t Ph(CONCH,CH,(CH,)sCH(CH,SCOCH),
7.69 et 7.82 mult | Ph(CO)N CH,CH,(CH,)sCH(CH,SCOCH),

4.6.5

Sj\ 1. H,N-NH,.H,0

2. HCI

—_—

EtOH, refluy

Synthése du 2-aminoundécyl-1,3-propanedithiol (Fige A1.17)*

HS SH

NH_+

Figure A1.17: Synthése du 2-aminoundécyl-1,3-propanedithiol

Dans un bicol de 25 mL surmonté d'un réfrigérantdain ballon d’argon, sont
introduits 0,49 g de 2-phthalimide-undécyl-1,3-m@oedithioacetate (1,0 mmol) ainsi
que 10 mL d’éthanol absolu. L’hydrate d’hydrazifed(mL, 7,0 mmol, 55% en poids)
est ajouté et le mélange réactionnel est chauflax pendant une nuit. Une fois le
mélange réactionnel revenu a température ambighte)L d’acide chlorhydrique
concentré sont ajoutes.
supplémentaires. Le mélange réactionnel est enféiltite et lavé par de I'éthanol

absolu. Les solvants sont évaporés sous pressioiteéour fournir 0,28 g du produit

La solution est ensuiteuffdm a

pur (1,0 mmol)Rendement : 100%
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Caractéristigues physigues et spectroscopiques :

« Formule: Ci14H3NS,
 P.M.: 278 g/mole
* Aspect: Solide orange

« 'HNMR (CDCL, 400MHz):

5 (ppm.) Multiplicité Assignement
1.19 t FNCH,CH,(CH,)sCH(CH.SH),
1.25-1.40 m BN CH,CHo(CH)oCH(CH,SH),
1.65 mult HNCH,CH2(CH,)9CH(CH,SH),
2.65-2.69 mult WNCH,CH,(CH,)sCH(CH2SH),
2.79 t FNCH ;CH(CH,)oCH(CH,SH),
7.78 S HoNCH,CHy(CHy)oCH(CH,SH),

4.7 Synthése du 2-(12,12,13,13-tétrafluoro-13uoifbméthoxy-
undécyl)-1,3-propanedithiol ER(SH))

La  synthese du 2-(12,12,13,13-tétrafluoro-13-tafaméthoxy-undécyl)-1,3-

propanedithiol se base également sur le protodalglidors de la synthése du dérivé
alcane. La synthese d'un dérivé du 2-perfluorodgde@-propanedithiol est décrite
dans la littératur€” et consiste a insérer la fonction fluorée désréanpere étape via

I'addition du bromo-perfluoro-alcane (glEFR),(CH,)mBr) sur le diéthyl malonate.

Cependant, la présence d'un groupement fluoré neoftiftement les réactions et les
modes de purification en chimie organique. Afinvitér ces divers désagréments,
I'insertion de la fonction fluorée a été réalisgmés la formation du dithioacétate
(Figure A1.18), Graupe et &' ayant montré la faisabilité de I'addition d’un fheoré

sur un alcene-1-thioacétate.
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o 0 1. NaH
. CH,=CH(CH,),B
/\O/U\)J\O/\ 2. CH,=CH(CH,),Br o

THF,DMF
reflux

(0]

\

(0]

o~ NaBH,
_—
EtOH 0°

HO OH
« X
8 8 SH

PPh

THF | piaD

1. CF,0(CRy),| )T\ j\
HS SH AIBN s 5
2.NaBH, DMF
8 3.LIAH, THF ( o
(CFZ)ZOCF3

Figure A1.18: Synthése du 2-(12,12,13,13-tétrafluoro-13-triflunéthoxy-undécyl)-1,3-
propanedithiol

4.7.1 Synthese du diéthyl 2-undécénylmalonate (fkige A1.19)

O o

o™

j\/ﬁ\ 1. NaH
2. Br(CH,),CH=CH
-0 o LT IR Ng

THF,DMF
reflux

8

\

Figure A1.19: Synthése du diéthyl-2-undécénylmalonate

Dans un bicol de 100 mL surmonté d’un réfrigérard’en ballon d’argon, sont placés
1,42 g de NaH (59,2 mmol) ainsi que 40 mL de pent&prés 15 minutes d’agitation,
le pentane est retiré a I'aide d’'une seringue. iceltest placé dans un bain de glace et
80 mL de THF et 20 mL de DMF y sont additionnésdiéthyl malonate (6,4 mL, 41,6
mmol) est ajouté a 0°C puis la solution est agi@eaninutes a température ambiante.
Apres ce délai, le 11-bromoundécéne (9,6 mL, 43@ohmest additionné. Le mélange
réactionnel est ensuite chauffé a reflux pendant.8lphase organique est extraite par 2
x 100 mL de pentane puis 100 mL de pentane-diditindr (1 :1). La phase organique
est lavée par 5 x 50 mL d'eau puis est séchéee I18Qy) filtrée et rotavapée. Le
produit est purifié par distillation sous vide (@“mbar) et s'évapore vers 110-120°C.

Rendement : 81%

147



Annexel : Syntheése organique des organothiolsipdainboxyliques et dithiols

Caractéristigues physigues et spectroscopiques :

+ Formule: Ci18H3204
 P.M.: 312 g/mole
* Aspect: Huile jaune
« 'HNMR (CDCL, 400MHz):
5 (ppm.) Multiplicité Assignement
1.24-1.34 m Ch=CHCH,(CH,);CH,CH(COOCHCH 3),
1.86 mult CH=CHCH,(CH,);CH,CH(COOCHCHs),
2.01 q CH=CHCH(CH,)7;CH,CH(COO CHCHy),
3.30 t CH=CHCH,(CH,);CH,CH(COO CHCHj),
4.18 q CH=CHCHy(CH,);CH,CH(COOCHCHs),
4.94 mult CH,=CHCH,(CH,)7CH,CH(COOCHCHs3),
5.80 mult CH=CHCH,(CH,);CH,CH(COOCHCHs),

4.7.2 Synthése du 2-undécényl-1,3-propanediol (Eig A1.20)

NaBH
0 o™ '
OH
EtOH

8 8

\ \

Figure A1.20: Synthése du 2-undécényl-1,3-propanediol

Dans un bicol de 250 mL muni d’un réfrigérant, satrmosphére d’argon, est introduit
le borohydrure de sodium (6,33 g, 168,0 mmol). Haswa 0° C, le diéthyl-2-
undécénylmalonatg€10,5 g, 33,6 mmol) dilué dans 60 mL d'éthanol #lsest
additionné lentement. Le mélange est alors agignuit a température ambiante. La
solution est hydrolysée par ajout de 15 mL d’aatrhydrique (10 % wt) puis est
agitée pendant 30 minutes. Les phases aqueusesxaites au diéthyl éther (3 x 100
mL) Les phases organiques sont rassemblées, lavéegle I'acide chlorhydrique 10 %
(5 x 50 mL), séchées sur sulfate de magnésiunitetes. Les solvants sont évaporés
sous pression réduite (25 mmHg) pour obtenir ledpitopur (7,6 g, 33,3 mmol).
Rendement : 99%
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Caractéristigues physigues et spectroscopiques :

+ Formule: C14H250,
 P.M.: 228 g/mole
* Aspect: Solide blanc
« 'HNMR (CDCL, 400MHz):
5 (ppm.) Multiplicité Assignement
1.21-1.29 m Ch=CHCH,(CH,)sCH(CH,OH),
1.76 mult CH=CHCHy(CH,)sCH(CH,OH),
2.02 q CH=CHCH(CH,)sCH(CH,OH),
3.66 et 3.80 dofd ClCHCH,(CH,)sCH(CH,0H),
4.94 mult CH,=CHCH,(CH,)sCH(CH,OH),
5.80 mult CH=CHCH(CH,)sCH(CH,OH),

4.7.3 Synthese du 2-undéceényl-1,3-propanedithioacétateiffare Al.21)

PPh + DIAD

\

Figure A1.21: Synthése du 2-undécényl-1,3-propanedithioacétate

Dans un bicol de 250 mL surmonté d'un réfrigérantl’an ballon d’'argon, est placé
4,76 g de triphényl phosphine (18,0 mmol) diss@rtsd50 mL de tétrahydrofurane. Le
di-isobutyl-azo-dicarboxylate (3,5 mL, 18,0 mmao$t @dditionné a 0°C et le mélange
réactionnel est agité 1 heure a 0°C. L’acide thétigone (2,6 mL, 36,0 mmol) et le 2—
undécényl-1,3-propanediol (2,06 g, 9,0 mmol) disstans 30 mL de tétrahydrofurane
sont ensuite additionnés. La solution est agité@°@ pendant 1h suivi de 21h a
température ambiante. Apres ce délai, le milieuaestifié par ajout de 50 mL d’acide
chlorhydrique 4M et est agité durant 1 heure. Lasphorganique est extraite au pentane
(3 x 100 mL). La phase organique est lavée parl@kmL d’acide chlorhydrique 4M

suivi de 100 mL de chlorure de sodium saturé. &dteséchée sur sulfate de magnésium,
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filtrée. Les solvants sont évaporés sous pressomite. Le produit est purifié par
colonne sur silice (éluant : pentane-diéthyl éthelr). Rendement : 48%

Caracteéristiques physiques et spectroscopiques :

¢ Formule : Ci18H320:S,
e P.M.: 345 g/mole
* Aspect: Huile rouge

« 'HNMR (CDCL, 400MHz):

o (ppm.) Multiplicité Assignement
1.25-1.35 m ChECHCH,(CH,)sCH(CH,SCOCH),
1.80 mult CH=CHCH,(CH,)sCH(CH,SCOCH),
2.02 q CH=CHCH(CH,)sCH(CH,SCOCH),
2.32 S CH=CHCH,(CH,)sCH(CH,SCQCH3),
2.88 et 2.98 dofd CHCHCH,(CH,)sCH(CH,SCOCH),
4.92 mult CH,=CHCH,(CH,)sCH(CH,SCOCH),
5.80 mult CH=CHCH,(CH,)sCH(CH,SCOCH),

4.7.4  Synthese du 2-(12,12,13,13 tétrafluoro-13-trifluonméthoxy-undécyl)-1,3-

propanedithiol (Figure A1.22)™®

) j\ 1. CF,O(CF,),|
)J\S s AIBN HS SH

—_—

2. NaBH, DMF
\ 3. LiAIH, THF

CF,0O(CF,);

Figure A1.22: Synthése du 2-(12,12,13,13-tétrafluoro-13-triflunéthoxy-undécyl)-1,3-
propanedithiol

Dans un bicol de 50 mL, muni d'un réfrigérant etssatmosphére d'argon, est introduit
2.47 g d"iodure de tétrafluoro-trifluorométhoxyhét (8,0 mmol), le 2-undécényl-1,3-
propanedithioacétate (1,72 g, 5,0 mmol), ainsi @& g d'azo-bisso-butyronitrile

(0,25 mmol). La solution est ensuite chauffée aC6pendant 7h. Aprés ce délai, le
mélange réactionnel est ramené a température atapjaris le bicol est placé dans un
bain de glace. Le borohydrure de sodium (0,57 ¢ bdmol) dissout dans 15 mL de
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diméthylformamide est ensuite additionné a 0°C.niédange réactionnel est agité une
nuit a température ambiante. Apres ce délai, 15duwlkcide chlorhydrique 1M sont
ajoutés dans le bicol et le mélange est agité 3ut@s supplémentaires. Les phases
organiques sont extraites au diéthyl éther (3 xnH0 puis lavées par de l'acide
chlorhydrique 1M (3 x 30mL). Elles sont ensuitets#®s sur sulfate de magnésium et

filtrées. Les solvants sont évaporés sous preséutuite (25mmHg).

Le brut réactionnel est dissout dans 20mL de THE pst additionné dans un bicol de
50 mL contenant 0,76 g d’hydrure de lithium alummi (20,0 mmol). Le mélange
réactionnel est agité a reflux durant 2 heures. fdieele bicol ramené a température
ambiante, 20 mL d’éthanol absolu sont ajoutés. &freminutes d’agitation, 20 mL
d’acide chlorhydrique 1M sont additionnés tresdéemént et le mélange est agité durant
30 minutes. Les phases organiques sont extraiteséguyl éther (3 x 50 mL), lavées
par de l'acide chlorhydrique 1M (3 x 30 mL), séché&ar sulfate de magnésium et
filtrées. Les solvants sont évaporés sous pregsiduite (25 mmHg). Le produit est

purifié par colonne sur silice (éluant : pentangtuyl éther 3 :1Rendement : 36 %

Caractéristigues physigues et spectroscopiques :

» Formule: C17H200:5:F
e P.M.: 447 g/mole
* Aspect: Huile jaune

'H NMR (CDCl, 400MHz):

5 (ppm.) Multiplicité Assignement
1.19 t CRO(CR,),CH,CHo(CHy)sCH(CH,SH),
1.21-1.38 m CEO(CR),CH;CH5(CH2)sCH(CH,SH),
157 mult CEO(CR);CH,CH(CH,)sCH(CH,SH),
1.65 mult CEO(CRy),CH;CHx(CH,)oCH (CH,SH),
1.97 mult CEO(CRy),CH>CH(CH,)sCH(CH,SH),
2.65 mult CKO(CR)2CH;CH(CH,)oCH(CH,SH),

« 13C NMR (CDCL, 100.4MHz): 22.76, 23.90, 26.80, 27.00, 29.13, 29.28, 29.43,
29.60, 29.77, 31.50, 32.19, 42.69
« FNMR (CDCHL, 376MHz) : -118.28 (CFCH,), -90.04 (CR-O), -54.99 (CE-O)
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Annexe 2: Préparation des échantillons

1. Substrat

Le substrat employé est du cuivre polycristallinmogercialisé par Goodfellow
(99.99+%, CU000749). Le cuivre est disponible sémsne de feuilles de 1mm
d’épaisseur qui sont ensuite coupées afin d’obtgsréchantillons rectangulaires de 15

mm sur 10 mm.

2. Molécules utilisées pour l'auto-assemblage

Les monocouches auto-assemblées sont réaliséesralpa molécules suivantes :rle
tétradécanethiol (RSH, Aldrich, 98%), le-tétradécanedithiocarboxylique (R8&
synthétisé au laboratoire), le 2-dodécyl-1,3-pnagghthiol (R(SH), synthétisé au
laboratoire), le 11-perfluorobutyl-undécane-1-thiBlRSH, synthétisé au laboratoire),
le n-décanedithiocarboxylique (synthétisé au laboratoiee tétradécylamine (RN
Aldrich, 95%), le 11-aminoundécane-1-thiol (PRSH, Aldrich, 99%), le 2-
aminoundécyl-1,3-propanedithiol (NR(SH), synthétisé au laboratoire), le
12,12,13,13-tétrafluoro-13-trifluorométhoxy-undéesdnthiol (FRORSH, synthétisé au
laboratoire) et le 2-(12,12,13,13-tétrafluoro-lilttorométhoxy-undécyl)-1,3-
propanedithiol (BOR(SH), synthétisé au laboratoire).

3. Polymeres, lubrifiant employés

Les films polymeres sont réalisés a partir du diglyl éther de bisphénol A (M377,
Aldrich) et du propyléne glycol bis (aminopropyhét) (M, 230, Aldrich) pour la
résine époxy et a partir de I'acide polyamiqueZB45, HD MicroSystems) pour le film
polyimide. Le film lubrifiant est, quant a lui, i€ a partir du Galden SV90 et du
Fomblin Y25 (MM: 3200) commercialisés par SolvayeXcs.
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4. Solvants, acides et bases

L’éthanol absolu (VWR International, 99,8% AnalaRORMAPUR pour analyse),
I'acétonitrile (lab-scan, HPLC 99.9%), le dimétloyihamide (lab-scan, HPLC 99.8%),
le dichlorométhane (lab-scan, HPLC 99.8%), I'isgganaol (Aldrich, HPLC 99.5%), le
toluene (lab-scan, HPLC 99.8%) et l'isooctane (f&llyr HPLC 99%) sont employés
sans purification ultérieure. Le tétrahydrofuraAerps 99+%) a, par contre, été distillé

avant utilisation.

Divers acides et bases ont également été employeantd la préparation des
échantillons, a savoir, lI'acide acétique (Aldricd9.7%), la triethylamine (Aldrich,

99%) et I'acide perchlorique (Acros Organics, 70%).

5. Préparation des échantillons

Les substrats de cuivre subissent un prétraiteeantt de procéder a la modification
par les organothiols mono- ou bipodes. Les sulsst@it, dans un premier temps, poli
mécaniquement (Phoenix 4000) en utilisant un pajgerarbure de silice (P1200) suivi
par trois suspensions diamantées de diverses gragtries (9, 3 et 1um). A la suite de
ces étapes de polissage, les échantillons sordsriacl’eau ultra pure et a I'éthanol
absolu, passés au bain de sonication dans I'étrelmemlu puis séchés sous un flux
d'azote. La rugosité moyenne des échantillons néesuavec un profilomeétre
« DEKTAK 8 » est de I'ordre de 12,5 nm.

Afin d’obtenir une surface exempte de contaminatjdas échantillons sont traités par
UV-ozone durant 15 minutes puis sont immergeés @insaux ultrasons dans I'éthanol

absolu pendant 15 minutes. lls sont ensuite copimant rincés a I'éthanol puis séchés
sous un flux d'azote. La derniere étape du préimint consiste a réduire

électrochimiqguement le cuivre. Le substrat est img@edans une solution dégagée
d’acide perchlorique (HCI 0.5 M) et il est soumis a un potentiel de -820/BT/S

durant 10 minutes.
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Une fois ces étapes de prétraitement effectuésgcleantillons sont immergés pour une
durée de 2h dans les solutions d’organothiol manobipodes (18M dans I'éthanol
absolu). Apres ce délai, les substrats modifié$ sgpieusement rincés a I'éthanol puis
immergés dans un bain d’éthanol placé aux ultraginse, pour une durée de 10
minutes. Cette étape a pour objectif d’éliminer lewlécules éventuellement
physisorbées. Les échantillons modifiés sont fimalet séchés sous un flux d’azote et

stockés sous atmosphere inerte jusqu’a leur analyse
Selon les cas étudiés, certains parametres telslguemps de modification, la

température, le solvant ou encore le protocole ideage, seront modifiés. Les

changements sont spécifiés dans la partie expétaheen

154



Annexe 3 : Techniques de caractérisation des monaarhes

1. Caractérisations spectroscopiques

1.1 Spectroscopie de photoélectrons induits par lesmayX (XPS)

La spectroscopie de photoélectrons induits parrég®ns X permet I'étude de la
composition et de I'état électronique de la surfded’échantillon. Elle se base sur le
phénomeéne de photo-ionisation en analysant I'éaealgs photoélectrons émis par la

surface suite au bombardement de celle-ci paruwxndé rayons X.

Une source d’électrons possédant une énergie @e2lbkV, bombarde une anode en
aluminium et provoque ainsi I'’émission de rayonéRX). Ce faisceau de rayons X est
envoyé, dans un premier temps, sur un monochromafteud’améliorer la résolution
et d’utiliser uniquement I'énergie associée a li@ &, de I'aluminium (1486,6 eV).
Apres étre passé au monochromateur, ce rayonneatteiit I'échantillon. Lorsqu’un
atome absorbe un photon, il regoit une quantitéedge h. Il émet alors un électron
afin de conserver son état de stabilité initiag(ffe A3.1). L’énergie du rayonnement
incident étant élevée, la photo-ionisation se pitoslur un électron appartenant a un

niveau de coeur de l'atome.

hv
Koo K — @ —0—

Absorption photon Etat intial

Figure A3.1: Principe de la photoémission
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Apres I'éjection de I'électron, 'atome se trouvang un état excité. Afin d’adopter une
configuration plus stable, un électron d'une cousln@erieure vient combler la lacune
créeée par I'électron initialement éjecté. La désation de cet état ionique peut
s'effectuer par un phénomene de fluorescence @ig3:2) ou par I'émission d’un

électron Auger (Figure A3.3). Dans le cas de larfigscence, un électron d’un niveau
supérieur vient combler la lacune en libérant uedaine quantité d'énergie qui est

eémise sous forme de rayons X (Figure A3.2).

3 F I E,.

|

l,r ‘ L, . 1. 0
e eey . "ee* Fluorescence [ ~*99® —eeee

e L e e —————> o

b
Ke—®—o— K—e@—0—
: K K ® &

Absorption photon Etat inmal

Etat transitoirs Etat final

Figure A3.2: Représentation du mode de désexcitation par flueree

L’énergie libérée suite a la transition d’'un éleatd’un niveau supérieur vers l'orbitale
d’origine du photoélectron peut également étrestragse a un électron d'une orbite plus
externe et donc moins énergeétique. Cet électroiplp@iique capte I'énergie et se
retrouve a son tour éjecté (Figure A3.3). Ce prauesle désexcitation a trois niveaux
est appelé le phénoméne de transition Auger (LMMsdie cas du cuivre). La

probabilité d’'observer ce phénomeéne varie aveoiahre atomique et sera majoritaire

pour des nombres atomiques faibles.

" .

Hy E, E. — F

i B B ‘ B
-5 S -l l-oeee ' o080
— oo .— oo — il : e

b—e—9— L—8—0— Transition

*—O— L—e—0O—
o Auger
K o @ K ® ——
Absorption photon Etat initial K . .

Etat transitoire Etat final

Figure A3.3: Représentation du mode de désexcitation par tramgiuger
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Les électrons éjectés (de cceur, Auger) se déplap&ite a une certaine énergie
cinétique et se libérent ainsi de l'atome, puidadenatiere. Ces photoélectrons sont
ensuite acceélérés, focalisés et séparés selogeungie cinétique par I'analyseur, avant

d’atteindre le détecteur (Figure A3.4).

analyseur ¢
J
.

détecteur

source de

RX ordinateur
couplé

échantillon

Figure A3.4: Schéma d’un spectrophotomeétre

Bien que les rayons X péneétre profondément la meateeul les éléments présents a
I'extréme surface (50A) sont détectés par speabmiscXPS. Les électrons provenant
des couches plus internes ne sont pas détectablds subissent des chocs inélastiques
dans la matiere et perdent, dés lors, une partieeateénergie. lls forment le fond

continu d’'un spectre XPS.

Le principe de la conservation de I'énergie pergtrire le bilan énergétique suivant,

lors de I'absorption d'un photon d'énergigdquation A3.1):

ho=Epn+E+ D (A3.1)

Ou hv: énergie incidente du faisceau de rayon X
E.in: €énergie cinétique de I'électron a la sortie éehlantillon
E: énergie de liaison de I'électron dans I'atome

@: travail d’extraction de I'électron du solide

Cette équation permet de déterminer I'énergie disdn de I'électron (de cceur ou
Auger) dans l'atome. L'énergie de liaison étantppeoa chaque atome, la nature de
I'élément présent a la surface de I'échantillonadssi identifiée. La spectroscopie XPS

permet également d’identifier 'environnement clqoe de I'atome analysé, I'énergie
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de liaison étant déplacée vers des nombres plug£lersque I'élément est lié a des
atomes électroattracteurs. C’est ce qu’on appelteplacement chimique.

La spectroscopie de photoélectrons induits pardgsns X permet également de faire
une analyse quantitative des éléments présentsuxfice de I'échantillon analysé. En
effet, I'intensité du signal obtenu est proportiet au nombre d’atomes d’un élément
présent par unité de volume (équation A3.2).

| =KnoA.AT =nS (A3.2)

Oou K une constante spécifique au spectromeétre
n le nombre d’atomes de I'élément parae I'échantillon
o la section efficace de photo-ionisation de I'éléme
A le libre parcours moyen des photoélectrons
A l'aire de I'échantillon duquel les photoélectsosont détectés
T fonction de la transmission de I'analyseur
S facteur de sensibilité atomique

Le facteur de sensibilité (S) d'un élément est Bjgge au spectrometre et au processus
de photo-ionisation d’un élément, sa valeur estcdabulée. Le rapport entre I'aire du
pic (I) et le facteur de sensibilité permet doncddg¢erminer la concentration relative
d’'un élément (N) a la surface. En pratique, c’estapport atomique entre deux especes

atomiques présentes en surface (A et B) qui gdtesouvent utilisé (équation A3.3) :

|, _ SuN,
SBNB

ﬁ (A3.3)

Les spectres sont réalisés sur un spectrometrel®8Xle Surface Science Instrument.
La source de rayons X est une anode en aluminiuesgthotoélectrons sont détectés
par un analyseur de type hémisphérique a un amgB5t par rapport a la normale a la
surface. Les énergies de liaison des pics sortiréals par rapport a I'énergie de liaison
de la raie du carbone Cls aliphatique, fixée cotwenellement a 285.0eV. Les

reconstructions mathématiques des pics sont réalidd’aide d'un logiciel (winspec)

développé au sein du laboratoire ELISE.
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1.2 Spectroscopie infrarouge de réflexion-absorption madulation
de polarisation (PM-IRRAS)

La spectroscopie infrarouge permet de déterminsrliEisons et les groupements
chimiques présents en surface mais également d@&vébrientation, la conformation
et l'ordre structural d’'une monocouche. Cette témpi se base sur I'étude de
I'absorption d’'un rayonnement infrarouge par leslénoles composant le matériau.
Cette méthode d’analyse est non destructive, qiialt et dans certains cas

quantitative.

Lorsqu’'un faisceau infrarouge atteint les molécufggsentes sur un substrat, la
radiation incidente est absorbée par les moléquesubissent des changements d’état
vibrationnel sous l'effet de ce rayonnement. Cesatians d’état vibrationnel se

produisent a des fréquences de vibrations caratitirés d’'un groupement moléculaire.

Le recours a un faisceau incident rasant, incle@@’ par rapport a la surface, permet
d’étudier les molécules présentes en surface d'cmardillon (Figure A3.5). A

condition, cependant, que celui-ci soit réfléchissaux infrarouges. Pratiquement, un
interférométre de Michelson est utilisé et le speast obtenu en effectuant une

transformée de Fourier de I'interférogramme.

Figure A3.5: Représentation du principe de I'lRRAS

Afin de privilégier les absorptions de surface 'audmenter la sensibilité et la détection
des couches minces, une modulation rapide de laaripation de I'onde
électromagnétique incidente est employée. La pmaton varie alternativement

parallelement (s) et perpendiculairement (p) pgpoat & la normale a la surface
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(Figure A3.6), a une fréquence de 37 kHz, grace anodulateur photoélastique (en
ZnSe).

Polarisation p Polarisation s

Figure A3.6: Représentation de la polarisation p et s par rdgplarnormale a la surface

Lorsque le rayonnement est polarisé p, le signermbapporte une information sur le
film, mais aussi I'environnement (G@t H,O). Tandis que lorsqu’il est polarisé s, le
signal obtenu correspond uniguement a I'environmgmeuisque la variation du

moment dipolaire des molécules du film est nuligFe A3.7).

active mactive
Hy T— lJ|| Y
| | | |
T_ -+
_I_
Polarisation p Polarisation s

Figure A3.7: Regle de sélection sur les surfaces métalliques

La soustraction de ces signaux permet donc d’obtérectement le signal propre au
film et ce, sans devoir recourir & l'utilisationud’ échantillon de référence. Le filtrage,
la démodulation, ainsi que le traitement mathénoatide ces signaux permet d’obtenir

le signal de réflectivité différentielle normalis@guation A3.4) :

R —_
B = ﬂ (A3.4)
R (R *+R)
Le spectrometre utilisé dans le cadre de cetteethesun appareil de type Equinox 55
PMAS37 (Bruker) équipé d’'un détecteur MCT (mercureadmium - tellure) refroidi a
I'azote liquide et d’'un modulateur photoélastiqueZaSe. Les mesures sont prises avec

le modulateur photoélastique dont le compensatéaif{wave retardation") est réglé
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sur une longueur d'onde de 2600 tnhe faisceau infrarouge atteint la surface avec un
angle de 80° par rapport la normale a la surface spectres sont enregistrés entre 4000

et 400 crit en collectant 512 scans avec une résolution speate + 2 cn.

2. Caractérisations électrochimiques

2.1 Voltamétrie cyclique

La voltamétrie cyclique est 'une des méthodesples exploitée en électrochimie de
par sa relative simplicité et le nombre d’inforroag clés qu’elle peut fournir. Cette
méthode consiste a balayer une fenétre de potemtext une vitesse constante et a
mesurer la réponse en courant du systeme. Ce galdiygtaire s’effectue de maniére

triangulaire ou cyclique (Figure A3.8).

>

Figure A3.8: Schéma du balayage triangulaire en voltamétridayel

Lors du balayage aller, le potentiel varie linéaiemt entre le potentiel initial (Eet le
potentiel final (E) et une oxydation progressive des réactifs se yitrodorsque le
potentiel final est atteint, le sens de balayage iegersé et le potentiel varie
linéairement jusqu’a sa valeur initiale (balayag®ur). Lors du balayage retour, il y a
réduction des espéces précédemment oxydées. L'aipeed’un voltamogramme est
celle d'un "canard" constitué d’'un ou plusieursspamodique au balayage aller et d'un

ou plusieurs pics cathodique au balayage retogu(giA3.9).
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NI

Vague d corypdation

Wame de réducton
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Figure A3.9: Exemple de voltamogramnagclique

La gamme de potentiel choisie comprend généralefasrmiotentiels d’oxydation et de
réduction du systéme étudié. Il est possible dfobtde ces voltamogrammes une
information sur les mécanismes de réaction preplace a la surface de I'électrode en

fonction des processus d’oxydoréduction et du nendl#lectrons échangeés.

La stabilit¢é des monocouches formées sur une surface a l'exposition a des

potentiels élevés peut étre établie sur base demvagrammes cyclique, ainsi que leur
taux de recouvrement, a savoir le pourcentage dacgurendu électrochimiquement
inerte par la présence de molécules. Ce taux dmiveement, ou taux de blocage, est
déterminé a partir des aires des pics d’oxydatitiseovées pour un échantillon

référence non-modifié et un échantillon modifié pae monocouche. La mesure des
aires de ces pics permet d'obtenir des densitéshdeges, d’ou le calcul du taux de

blocage TB) par la relation A3.5:

- (Qref - Qéch) x

ref

TB 100 (A3.5)

ou Q. et Q.. sont respectivement les densités de charges tstats nu et modifié

par une monocouche.
Le montage utilisé est un systeme a 3 électrodes.ntesures sont effectuées dans une

cellule a spot, dans laquelle I'électrode de réféeeest une électrode au calomel saturé
(ECS; -0,242 V/ENH) et la contre électrode est unélle de platine, I'électrode de
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travail étant un échantillon de cuivre. Un potestid/galvanostat EG&G PAR (model
263A ou 273A) relié a un ordinateur et contr6lé pan logiciel PAR
Research Electrochemistry (270/250), applique umgatian linéaire de potentiel a
I'électrode de travail et mesure pour chaque pagklat variation de courant. La cellule
a spot permet de contréler la surface analyséeffen I'échantillon est fixé par un joint
de diamétre fixe (0.28 nfn

Les mesures sont effectuées dans une solution kyde de sodium 0,1M (NaOH,

Acros Organics, 98%). La solution est dégazéee dur@rminutes puis on effectue un

balayage triangulaire de potentiel de -1 V a +0BGS a une vitesse de 20 mV/s.

2.2 Désorption cathodique

Le principe de la désorption cathodique est simalai la cyclovoltamétrie et consiste a
balayer linéairement une fenétre de potentiel pliisverser le sens de balayage et
obtenir ainsi une réponse cyclique. La différenetreeces deux techniques se situe au
niveau de la fenétre de potentiels balayée. Largéen cathodique se limite a un
domaine cathodique, typiquement de l'ordre de #@/4,2 V/Ag-AgCl, voire -1,4 V

(selon la fenétre de stabilité du solvant).

Lors du balayage aller, une réduction de la monclewse produit entrainant a la
désorption réductive des molécules adsorbées, @otentiel nommé potentiel de
désorption. Lorsque le potentiel final est attelatsens de balayage est inverseé et le
potentiel varie linéairement jusqu’a sa valeuriahitfbalayage retour). Le balayage
retour ne présente aucun pic d’'oxydation, le paefoxydation du substrat ou des
molécules désorbées étant situé hors de la fedétpetentiel balayé. L’allure type d’'un
voltamogramme est donc constitué d’'un ou plusipigs cathodiques au balayage aller

et d’aucun pic anodique au balayage retour (Figu.&0).
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Figure A3.10: Exemple de courbe de désorption

Cette technique permet d'évaluer la stabilité desneoouches formées face a

I'exposition & des potentiels cathodiques.

Le montage utilisé est un systeme a 3 électrodes.ntesures sont effectuées dans une
cellule a spot, dans laquelle I'électrode de réféeeest une électrode argent/chlorure
d’argent (Ag/AgCl, -0,199 V/ENH) et la contre élaxte est une feuille de platine,
I'électrode de travail étant un échantillon de ceiviUn potentiostat Model 440 (CH
Instrument) relié a un ordinateur et controlé par lagiciel CH Instrument 900D,
appligue une variation linéaire de potentiel aeldtode de travail et mesure pour
chaque potentiel la variation de courant. Les messaont effectuées dans une solution
de lithium perchlorate LiCI® 0,1M (Acros Organics) dans l'acétonitrile (Lab4isca
99.9%). La solution est dégazée durant 10 minutgs pn effectue un balayage
triangulaire de potentiel de -0,5 V a -1,4 V/IAg-AgQune vitesse de 50 mV/s.

2.3 Courbes de polarisation

La réaction aux électrodes peut étre limitée paxdehénoménes: la limitation de
transfert de matiére et la limitation du transfigtcharges dans la solution. Lorsque la
cinétique de la réaction est controlée uniquemantetransfert électronique et non par
le transfert de matiére, on peut établir la retatde Butler-Volmer. Cette équation

(équation A3.6) établit une relation entre la d#nde courant (i) et la surtensiay).(
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anF (l—a)nF”
i =i, +i, =i,eR" —ie R (A3.6)

Ou k densité de courant anodique (A/cm?)
ic densité de courant cathodique (A/cm?)
ipdensité de courant d’échange (A/cm?)
a coefficient de transfert de charge
n surtension, égale a la différence entre le pakmtppliqué et le potentiel
réversible
n nombre d’électrons échangés
F faraday (96485 C/mole)
R constante des gaz parfaits

T température (K)

L’équation de Butler-Volmer peut aussi s’écrire Sdéai forme plus usuelle, en utilisant
les coefficients de Tafel anodique et cathodig4e{B:) (Equation A3.7):

U /i

+i_ =i e’ —i e’ (A3.7)

=i, +i,
Si on considére que la surtension est élevée enquéglige la réaction cathodique,
I'équation de Butler-Volmer peut se réarranger retobtient I'équation de la droite de
Tafel anodique (Equation A3.8). Et inversement, sconsidere que la surtension est
élevée et qu'on néglige la réaction anodique, E&qun de Butler-Volmer se réarrange

et on obtient I'équation de la droite de Tafel calique (Equation A3.9).

n=a, +b,.logi (A3.8)

n = a, —b,.logil (A3.9)

La représentation logarithmique de la densité deard en fonction de la surtension de
ces deux droites, nous permet de déterminer lenpetecversible (k). Il correspond a
l'intersection de ces deux droites et il est canastique du potentiel atteint
spontanément lorsque I'électrode n’est soumise @uraypotentiel extérieur (Figure
A3.11).
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log (Zourant) 1A cm?

droite de Tafeli. droite de Tafel
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Figure A3.11: Représentation logarithmique de la densité de cbemfonction de la surtension

Lorsque deux systemes rédox sont présents danside,nha situation est différente et
le terme électrode mixte est employé. Un métal, centact avec un électrolyte
contenant un agent plus oxydant, subit une réadioxydation par I'agent oxydant. Il
se produit donc deux réactions différentes dansiileu et I'électrode est polarisée
(Equations A3.10 et 3.11).

Mo M™+ne (A3.10)
X"™+ne - X (A3.11)

Chaque systéme aura son propre potentiel d’élextebda propre densité de courant,
toutefois les deux systemes vont adopter un paentermédiaire, nommé potentiel de
corrosion. Au voisinage du potentiel de corroslen,densités de couraggi et i x sont
négligeables, la densité de courant est donc egpripar la relation suivante (équation
A3.12) :

efx (A3.12)

Ou( correspond a la différence de potentiel entreotenttiel appliqué et le potentiel de

corrosion

Le premier terme de cette équation représente masitdede courant de la réaction
d’oxydation du métal, le second, la réaction deucédn de I'agent oxydant. Comme
précédemment, cette équation peut se simplifier goaner I'équation des droites de

Tafel dans le cas d’'une électrode mixte.
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L’intersection des droites de Tafel donne un padérde corrosion mixte &y, il
correspond au potentiel atteint spontanément paeckrode si celle-ci subit une
corrosion en I'absence de tout courant extériearpatentiel de corrosion se situe entre
les potentiels réversibles des deux réactions nesefeu dans ce systéme. Le point
d’intersection des droites de Tafel permet ausgiéterminer la densité de courant de

corrosion (lor) (Figure A3.12).

log Densité de courantf Acm-2

Ewalution de H2 Dissolution du métal

i[C K_: ifa,M

Somme des courants

Ecorr Polarisation, n/v 4

Figure A3.12: Représentation logarithmique de la densité de abwrmafonction de la surtension pour

une électrode mixte

La représentation du logarithme de la densité deard en fonction de la polarisation
(diagramme d’Evans) est intéressante du point @edeul’analyse de la protection que
peut apporter une monocouche sur une surface. ,Aum& inhibition de la réaction
anodique sera observée lorsque le potentiel desiorr est déplacé vers des valeurs
plus élevées; un déplacement en sens inverse seaduiine inhibition de la réaction
cathodique. Si une inhibition des deux réactior®@a simultanément, le potentiel de
corrosion ne changera pas ou changera tres pealelgrvSeul le courant de corrosion

diminuera en intensité (Figure A3.13).
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Inhibition anodgus:

Figure A3.13: Déplacement des branches anodique et cathodigismetion du type
d’inhibition

A linstar de la voltamétrie cyclique et de la dégmn cathodique, le balayage de
potentiel est effectué linéairement sans balayagmir. L'appareillage est similaire a la
voltamétrie cyclique, les mesures sont effectuéass dune solution de chlorure de
sodium NaCl 0,5M (Acros Organics, 99.5%). Avant téounesure de courbe de
polarisation, la solution est dégazée durant 10ute Le potentiel & I'électrode de
travail est ensuite balayé de -1 a +1 V/ECS a nain5 mV/s.

2.4 Microscopie électrochimigue a balayage (SECM)

Les techniques électrochimiques dites « classigugsésentées jusqu’'a présent
impliquent toutes une variation contrblée de paéérmdu de courant imposé a une
électrode métallique de taille millimétrique, ledomaine d’application est des lors
limité. De plus, le systéeme électrochimique classiéprmé de 3 électrodes est limité a

I'étude de substrat métallique et ne permet pasadyger un substrat isolant.

Le développement des microscopies a sonde locall (9Tcouplé avec la mise au point
d’électrodes de taille micrométrique ou ultramideséodes (UMESs), ont permis la
création du microscope électrochimique a balay&geCM) par le professeur Bard. Le
SECM est une microscopie a sonde locale, se bamantle déplacement d'une

microélectrode (sonde) au voisinage d’une interface
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Le SECM est constitué d'un systeme a 4 électrodese électrode de référence
(calomel ou Ag-AgCl), une contre électrode (fil diatine) et de deux électrodes de
travail (TUME servant de sonde et le substrat algser) (Figure A3.14). La présence
de deux électrodes de travail permet I'étude destsatboconducteur mais aussi isolant,
ce qui était impossible en électrochimie classiqi® plus, I'emploi d'ultra-

microélectrodes ampérométriques a disque permemassires électrochimiques dans

des petits volumes, des étudesivo, 'acces a des zones tres localisées, ...

_____

Bipoteniiostat

Sohtion —

Sample .___

Vibmatiomally Izolated Support

~ B

Figure A3.14: Schéma du dispositif expérimental du SECM

Le principe de la microscopie électrochimique cstesa appliquer un certain potentiel
a l'ultramicroélectrode (électrode de travail) e ohesurer le courant résultant. Les
électrodes sont immergées dans une solution canttemacouple rédox (a I'état oxydé
ou réduit) aussi nommé médiateur. Le potentiel igppl a I'ultramicroélectrode est
propre au médiateur utilisé et sa valeur est cladisi d’'oxyder ce dernier de sa forme

réduite (R) en sa forme oxydé (O).

Lorsque 'UME est éloignée du substrat, le systéatteint un régime stationnaire
(Figure 3.15 A). La vitesse de transport de magaediffusion) de I'especk depuis le
bulk jusqu’a la surface de I'électrode limite la réanta I'électrode. Le courant atteint

donc une valeur stationnaire (ou limite) qui s’éxpr selon I'équation A3.13:

i, =4nFDca (A3.13)
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Ou : - nreprésente le nombre d’électrons échaloggsle la réaction rédox
- F représente la constante de Faraday (9.64858Ctulombs)
- D représente le coefficient de diffusion des espeaéduites
- C représente la concentration de I'espece réd&septe en solution

- areprésente le rayon de l'ultramicroélectrode

L'ultramicroélectrode est ensuite progressivemgigrachée de la surface a analyser
via un mécanisme de positionnement. La présencsuddstrat perturbe la réponse
électrochimique a l'ultramicroélectrode, ce qui sdournit des informations sur la

nature et les propriétés du substrat. Selon lar@atu substrat deux cas de figures ont
lieu (Figure 3.15 B et C).

Si la microélectrode est proche d’un substrat cotedur (Figure 3.15 B), la form@ du
médiateur générée précédemment va diffuser jusauuibstrat, ou elle est réduite grace
a un transfert de charge via le substrat. Ce guuwa conséquence d’augmenter le flux

de I'especeR vers la sonde et d’augmenter la valeur du coumagguré :i >i. . On

parle alors de mode feedback positif.

Si la microélectrode est proche d'un substrat i#o(&igure 3.15 C), la form® du
médiateur ne peut subir de transfert de chargie\gabstrat. De plus, le substrat bloque
la diffusion latérale de I'espéce R, ce qui provgume diminution du courant mesuré:

i <ir . Il s'agit du mode feedback négatif.

4 I E 5
\
M / f’
f '.I [}
I"-._ .-"I 'l.II lIlII.'
e ] \ - /
E‘ 0 5 B _ﬂ_‘lm D\} E IIIL., III-' R
A iy . \ ,l'l
e/difﬁmiﬂnq\ﬂ e E

Figure A3.15: Principe du mode feedback en SECM (A) loin du saibst(B) mode
feedback positif ; (C) mode feedback négatif
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Les courbes d’approche montrent I'évolution du eatid I'UME lorsqu’elle approche

la surface a analyser. Le courant est normalisérgaport au courant limite et la

distance sonde-surface est également normalisésle indique le rapport entre la
distance sonde-substraf) et le rayon de la sonda)( Puisque les variables n’ont pas de
dimensions, les courbes sont indépendantes denkeentration ou du coefficient de
diffusion des espéces. Le feed-back négatif (sarfaalante) se traduit par un courant
plus faible proche de la surface tandis que ceiglemugmente a proximité d’'une

surface conductrice (feed-back positif) (Figure63.1

T o Feed-back positif

Feed-back négatif
0 T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

L=d/a
Figure A3.16: Courbes d’'approche théoriques des modes feedbaqboghtif, (B) négatif

Le caractére isolant ou conducteur de I'échantiflent ainsi étre déterminé, de plus, la
microscopie SECM permet de faire une cartograpleet@chimique de la surface.
L'UME est déplacé en X-Y suivant des lignes sudeesset mesure le courant en

chaque point. L’homogénéité de la monocouche aest astimée.

Les mesures électrochimiques dans le cadre de tbétte ont été effectuées avec un
microscope électrochimique a balayage de type @ABYCH Instrument), employant
une électrode de platine (16n de diamétre et un RG de 10, CH Instrument) comme
premiére électrode de travail, un fil de platinenooe contre-électrode et une électrode
d’Ag/AgCl (KCI 3 M) comme électrode de référencee kubstrat joue le réle de la
deuxieme électrode de travail. Les courbes d'apgmaet I'imagerie de surface sont

réalisées dans une solution de nitrate de potas&it®; 0,1 M (Aldrich) avec la
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présence de ferrocene-méthanol 1 mM (Fc-MeOH, Alidrien tant que médiateur

rédox.

Les courbes d’approche sont obtenues en polarldaktE & un potentiel de +400
mV/Ag-AgCl alors que le substrat de cuivre estdéia son potentiel libre. Les mesures
sont effectuées en approchant I'électrode progresmnt de la surface de I'échantillon
et en mesurant I'intensité du courant au coursette @pproche. L'approche est stoppée
des que la pointe touche la surface (d=0). La setebapproche de I'électrode est fixée
a 10um/s. Toutes les courbes ont été fittées selondarid du feedback en fonction de
I'effet isolant (feedback négatif) et de I'effetrmucteur (feedback positif). Les courbes
d’approche sont répétées au moins 5 fois en différgoints de la surface de

I’échantillon. La moyenne des | et les écarts-tygm# calculés dans chacun des cas.

La cartographie du courant local de la surface fiouagerie SECM couvre une zone
de 300pum x 300 um en mode feedback. Les images sont obtenues dVBtEI

polarisée a un potentiel de +400 mV/Ag-AgCl et witesse de balayage horizontal de
20 um/s. La distance UME- surface est maintenue cotestiurant toute la cartographie

et vaut 5 um.

3. Autres techniques

3.1 Angle de contact

La mesure d’angle de contact révéle I'aptitude titpnde a s'étaler sur une surface par
mouillabilité et dépend des interactions entre itpiitle et le solide. Elle permet
d’étudier le caractére hydrophile ou hydrophobdadsurface ainsi que la composition
chimique de surface (nature du groupement a lfate) et I'organisation des

monocouches.
Lorsqu’une goutte de liquide est déposée sur urfacgusolide plane, elle adopte une

configuration d’équilibre propre a la nature deteiiactions entre le liquide (I'eau) et le

solide (I'échantillon) (Figure A3.17). Afin d’obtenles conditions d’équilibre, il est
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primordial que I'échantillon soir rigide et immobjlqu’il soit lisse et de composition

homogene et enfin qu’il 'y ait aucune réactivitdre I'eau et la surface.

‘:'YLG

Y sa
>

Figure A3.17: Représentation de I'angle de contact entre undagdstliquide et une

surface solide plane

L'angle formé entre la tangente a la goutte antpe contact et la surface solide est
appelé angle de contaé)(La forme d'une goutte a la surface d'un solgtaégie par 3
parametres : la tension interfaciale solide-liquiglg) la tension interfaciale solide-
vapeur {sy) et la tension interfaciale liquide-vapeut (). Ces trois grandeurs sont

reliées par I'équation de Young (Equation A3.14) :
~ ey ¥ *ypycosf=0 (A3.14)

Quatre cas de figures peuvent se produire concelaamouillabilité d’une surface :

« 0 = 0°: le mouillage est parfait, le liquide s’étale sfamément. Toutefois, ce cas
n'est jamais réalisé en pratique

* 0°<6< 90 les interactions entre la surface et le liquidetsttractives, le liquide a
tendance a mouiller la surface

*  90°<Y<180" les interactions entre la surface et le liquidetsépulsives, la surface
a tendance a repousser le liquide qui reste somsfelliptique

* 0=180° la surface est complétement hydrophobe et niggirsement mouillée

L’appareil de mesure est le Digidrop (digitizer aroplets) de chez GBX, Surface
Science Technology. La goutte d’eau milliQ déposgst, réalisée au moyen d'une
seringue actionnée par une vise micrométrique.e@elpermet de réaliser des gouttes
possédant un volume constant R). L’échantillon a analysé est déposé sur une

plateforme mobile, laquelle est reliee a deux Bboptiques reliées a une lampe. La
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caméra filme la goutte et envoie I'image a I'ordea. Le logiciel permet d’actionner la
mesure de l'angle de contact. La plateforme mousgy'a étre en contact avec la
goutte, on élimine ainsi tout probleme lié a lavifé&a Le programme peut ensuite rester

en mode caméra ou geler 'image afin de calculerigles de contact.

3.2 Microscopie a force atomique (AFM)

La microscopie a force atomique dérivée de la rsmwpie a effet tunnel (S.T.M.) est
'une des microscopies a sonde locale les plussééil Elle permet de visualiser la
topographie d’'une surface et de former des imagdsnensionnelles pouvant aller
jusqu’a I'échelle nanométrique, mais également éerdhiner la rugosité et les forces

de frottement.

Son principe est basé sur les interactions erdgohéintillon et une pointe montée sur un
microlevier qui balaye la surface de I'échantilldn faisceau laser, généré par une
diode laser, est envoyé a l'aide d’'un prisme sarrire du microlevier soutenant la
pointe. Ce levier, extrémement sensible, va sub& torsion verticale (ou déflexion)
suite a l'interaction des atomes de la pointe etxcde la surface entrainant une
déviation de ce faisceau laser. Le faisceau raflgahle microlevier est ensuite dirigé,

par I'intermédiaire d’un miroir, sur une photodicdl@uatre quadrans (Figure A3.18).

dinds laser

mpcnéedﬁqmm — g

.
—B N

N
B
-

F 3
L.

; 7 &
peannver piézo-Eletrique, A

vmité de contrils
- de la boocls
de cantre-réaction

Figure A3.18: Représentation du microscope a force atomique
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Il existe différents modes de fonctionnement deFM. : le mode contact, le mode
non-contact et le mode de contact intermittenttémping).

Le mode tapping consiste a faire vibrer le micr@ewerticalement a une fréquence
proche de sa fréquence de résonance tout en memtenfaisceau laser focalisé sur
l'arriere du levier. Il y a dans ce cas 3 modemd(erie possibles : I'image en hauteur,
'image en amplitude et I'image de phase. Dansaldre de cette thése, I'imagerie en
hauteur a été employée. Le levier vibre donc a fubguence déterminée, avec une
amplitude de vibration maintenue constante pay$tesne. En chaque point de mesure,
le systeme compare I'amplitude mesurée (graced@vation du faisceau laser mesuré
sur la photodiode) a I'amplitude de référence.l $ia un objet sur la surface, le levier
frappe dessus provoquant une diminution de I'ammdéitde vibration comparativement
a celle de référence. Suite a cette diminutiorataglitude, le systéme éloigne le levier
par rapport a la surface en appliquant une tensiopplémentaire a |'élément
piezoelectrique contrblant le déplacement suivaxiel Z. A 'opposé, s’il y a un trou
dans la surface, 'amplitude de vibration sera gede que 'amplitude de référence
fixée et le systeme rapprochera la pointe de lfasey jusqu’a ce que I'amplitude de
vibration du levier corresponde a la référence dixBans ce mode d’'imagerie, les
données sont constituées par les tensions appiigaédéélément piezoélectrique
contrélant les mouvements suivant 'axe Z. On acdame image réelle de la
topographie de la surface car les déplacements da & pointe correspondent aux
variations de topographie de la surface.

En mode contact, la pointe est approchée de larijusqu’a ce qu’elles entrent en
contact. La surface de I'échantillon est ensuilay#ge/raclée a l'aide de la pointe (dans
la direction de I'axe du levier). Il y a égalemgitisieurs modes d’'imagerie, celui

utilisé dans le cadre de cette thése est le modéegaction constante. Dans ce cas,
lorsque la pointe entre en contact avec la surfadke appliqgue une certaine

force/interaction sur cette surface. Cette for¢eraction sur la surface, mesurée par la
déviation du faisceau laser a la photodiode, egtterau constante lors des analyses. Si
il'y a un objet sur la surface, le levier se totdeefaisceau laser est plus fortement
dévié. Le systéme compare alors la valeur mesulgghlotodiode a celle de référence
que l'on s’est fixée. Le systeme va alors écanpgracher le levier de la surface en

appliquant une tension supplémentaire (négativéipes a I'élément piezoelectrique
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contrélant le déplacement suivant 'axe Z. Dansncele d’'imagerie, les données sont
constituées par les tensions appliquées a I'élénpggroélectrique contrdlant les

mouvements suivant I'axe Z.

En mode microscopie de force de frottement/micrpgcde force latérale, le balayage
en mode contact est réalisé dans une directiorepdrgulaire a I'axe du microlevier.
Les forces de frottements entre la pointe et I'é@than induisent alors une torsion
latérale du levier, résultant en un changement dwak FFM (Friction Force
Microscopy). Cette torsion latérale est marquéa @Hotodiode par un déplacement

latéral du faisceau laser sur la photodiode 4 curedr

La torsion latérale du microlevier peut provenir dieux sources: les variations de
frottement en surface ou de pente. Dans le precaigrla pointe ressent un frottement
plus important lorsqu’elle traverse certains doresinen surface, induisant une
inclinaison du levier plus important. Tandis quenslde second cas, le levier se tord

latéralement lorsqu’il rencontre une pente raidguie A3.19).

T

G TErERD BATEETi)

LFi image l

LFM image I_

Figure A3.19: Représentation des déviations latérales du levies dux forces de

frottement en surface ou a la topographie

Les déviations latérales dues aux caractéristitp@sgraphiques de la surface ou aux
forces de frottement sont distinguables en sousiitales lignes enregistrées a l'aller et

au retour lors de la numérisation des images AFMdéviation latérale produite par la
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topographie conserve le méme signe tandis que delle aux forces de frottement
change de signe. En soustrayant les lignes rotiggst (retour) des lignes bleues (trajet
aller), on obtient donc uniquement les composapitegres au frottement et on élimine

celles topographiques.

V— [ v—p
ﬂ Ay, ?Fq
™ o ™

Figure A3.20: Représentation des déviations latérales du levies dux forces de

frottement en surface ou a la topographie

Un microscope AFM/FFM commercial (Multimode de chigital instrument, équipé
d’'une électronique de controle Nanoscope llla)éauttisé pour étudier les propriétés
structurales, d’adhésion et de frottement a I'dehmicrométrique. Ce dispositif permet
I'acquisition simultanée de données topographiciede frottement. L’échantillon est
monté sur un scanner piézoélectrique en tube. dersos mesures de frottement, les
leviers utilisés sont en silicium (OMCL-AC240TS, oitic Force F&E GmbH) avec
une constante de raideur normale de 2 N/m et usnrdg courbure de pointe de 7 nm
(valeurs nominales). Les forces de frottements @Bt mesurées dans le mode de
microscopie de force latérale, tandis que les ®rckadhésion dans le mode

spectroscopie de force.

Plusieurs séries de données ont été réaliseegsulilers échantillons avec la méme
pointe et le méme appareillage pour chaque sériedamée, afin de garantir la
comparabilité des résultats. Les résultats obtesost donc qualitativement
comparables entre chaque série. La rugosité dacgudst évaluée a partir de 3 images
(10 um x 10um) et la déviation standard est calculée. La RRecipe carrée de la
valeur quadratique moyenne de la rugosité est i@défatomme la moyenne des
déviations de hauteur par rapport au plan moyenteboles mesures de frottement ont

éte réalisées avec une force normale appliqué® deN1la une vitesse de 2 um/s pour
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une taille d'image de 2 um x 2 um. Les mesuresiBaque échantillon ont été répétées

10 fois et les valeurs moyennes sont présentées.

3.3 Microscopie électronique a balayage (MEB)

Le microscope électroniqgue a balayage est un appdienalyse, pouvant fournir
rapidement des informations sur la morphologieaetdmposition chimique d’'un objet
solide. Son fonctionnement est basé sur I'émisdiélectrons produits par une cathode

et la détection de signaux provenant de I'inteacactie ces électrons avec I'échantillon.

Un faisceau d’électrons est envoyé sur I'échamtiled balaye la surface par lignes
successives. Ces électrons pénétrent profondénagrst lé matériau mais n’affectent
gu’un certain volume appelé "poire d’interactioffigure A3.21). Le volume de cette
poire dépend du numéro atomique moyen de I'écthamtdt de I'énergie des électrons

incidents.

faisceau incident

\ d’élecirons

surface de I'échantillon

Continuum
de rayons X

Fluorescence X

Figure A3.21: Représentation de la poire d'interaction

Dans ce volume d’interaction, les électrons ductas vont perdre leur énergie par
collisions multiples avec les atomes du matériagnégant ainsi de nombreux
phénomenes secondaires: une réémission délectfeesondaire, rétrodiffusé ou
Auger) et de photons, une absorption d’électroes, eburants induits, des potentiels
électriques, une élévation de température localeermeore, une vibration du réseau

(Figure A3.22).
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Faisceau
incident

Electrons Auger

- A

rayons X - / &lectrons secondaires

électrons primaires
rétrodiffusés

lumiére -ug ~, /'

\\\.
-

&chantillon

. .

“w_ &lectrons absorbés
N

v electrons diffusés

{inélastiques)

Electrons diffusés
{&lastigues)

&lectrons transmis
(sans interactions)

Figure A3.22 :Représentation des types de radiations suite éit&ion des électrons

Suite au passage d’un électron incident prés diame, I'électron transmet une partie
de son énergie a un électron peu lié de la bandeodduction, provocant ainsi une
ionisation par €jection de ce dernier électron. €lestrons émis par ionisation sont
nommes électrons secondaires. L'énergie cinétigueed derniers n’excede pas 50 eV,
dés lors, seuls les électrons secondaires émisigsate la surface (< 10 nm) peuvent
s'échapper de I'échantillon et étre recueillis lgadétecteur. Comme seuls les électrons
secondaires produits prés de la surface sont é@éteits forment des images avec une
haute résolution (3-5 nm). Le contraste de l'imagesurtout donné par le relief de
I'échantillon mais on peut également observer umraste chimique dans le cas de

grandes différences de numéros atomiques.

Les électrons rétrodiffusés sont, quant a eux,&sassite a la collision entre un électron
incident et un atome de I'échantillon. Les électrqrimaires réagissent de facon
élastique avec des noyaux d’atomes de I'échantitosont dispersés dans toutes les
directions avec une faible perte d’énergie. Du &t leur plus grande énergie, les
électrons rétrodiffusés récupérés peuvent proveaire profondeur plus importante. La
résolution de limage sera donc moins bonne cortipament aux électrons
secondaires (6-10 nm). De plus, ils ont une sditéibiopographique nettement
inférieure. Suivant le type de détecteur utilieg, électrons rétrodiffusés fournissent une
image topographique (contraste fonction du relief) une image de composition

(contraste fonction du numéro atomique).
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Les électrons secondaires et rétrodiffusés aing @ar I'échantillon sont recueillis par
des détecteurs (sélectif aux électrons secondaiegux électrons rétrodiffusés) qui
transmettent un signal a un écran cathodique dobtlayage est synchronisé avec le

balayage de I'objet.

L ‘appareil utilisé est un microscope électroniqudnalayage a canon a émission de
champ de la marque JEOL 7500 F.

3.4 Test d’'adhérence

Le test d’adhérence normalisé ASTM D3359 permetvaiger qualitativement

'adhérence d'un revétement (polymére ou autre) wursubstrat. Cette technique
consiste a quadriller la surface a l'aide d’'un weigpe métallique (Elcometer 1542,
ASTM D3359) possédant un espacement de 1mm estsdrles, en veillant a atteindre

le substrat lors de la coupe (Figure A3.23).
i

4

Figure A3.23 :Représentation du quadrillage de la surface paeigne métallique

La surface est ensuite légerement brossée pouerrdtis fragments qui se seraient
décollés du revétement. Un ruban adhésif normgd#s&TM D3359) est finalement
appligué sur I'échantillon, puis décollé. La sudast ensuite analysée par microscopie
électronique a balayage (MEB) afin d’évaluer l'adimee du revétement étudié. La
figure A3.24 montre des images MEB obtenues dansatke d’'un revétement non

adhérent ou adhérent sur le substrat sous-jacent.
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Figure A3.24 :lmages MEB obtenu pour un revétement non adhéreatlbérent sur le substrat
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