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Introduction 
 

Parmi les possibilités d’évolution des technologies basées sur le matériau silicium, la 

réalisation de dispositifs hybrides combinant les caractéristiques physiques du semi-

conducteur et les améliorations apportées par la présence de molécules organiques en surface 

apportent de réelles promesses. L’intégration d’une monocouche organique greffée en surface 

du semi-conducteur permet en effet d’accrocher diverses espèces autorisant l’utilisation de ces 

dispositifs dans des domaines variés allant de la microélectronique [1] aux capteurs chimiques 

ou biochimiques [2]. Parmi ces systèmes, le greffage d’espèces organiques sur des surfaces de 

silicium hydrogénées permet l’obtention de couches denses et ordonnées [3-5]. La liaison 

covalente Si-C assure à ces dispositifs une bonne stabilité chimique associée à des propriétés 

électroniques meilleures que celles des interfaces Si/SiO2. 

 

La dynamique du secteur de la microélectronique repose sur la continuelle miniaturisation des 

composants utilisés. La diminution de taille permet l’augmentation de la densité d’intégration 

des circuits intégrés et donc de leurs performances mais rend obsolètes les transistors actuels 

où l’oxyde de grille est la silice. En effet, la diminution de l’épaisseur de cet oxyde pénalise le 

fonctionnement de ces systèmes par l’apparition de courants de fuite entre le semi-conducteur 

et la grille au sein de l’isolant situé en dessous. Le remplacement de l’oxyde de silicium de 

relativement faible constante diélectrique par un oxyde à plus forte permittivité (dit high-κ) 

doit permettre de conserver le même point de fonctionnement du dispositif que pour une 

couche d’isolant plus épaisse et ainsi de s’affranchir des courants de fuite. Néanmoins, les 

problèmes de compatibilité entre un oxyde autre que la silice et le substrat de silicium et 

notamment la préparation de dispositifs ne présentant pas d’oxyde de silicium à l’interface 

nécessitent la présence d’une couche mince intermédiaire sur laquelle pourrait être déposé 

l’oxyde high-κ, HfO2 par exemple. Les monocouches organiques greffées par une liaison 

covalente Si-C et correctement fonctionnalisées représentent une voie prometteuse dans cette 

optique.  

L’accrochage d’espèces chimiques et biochimiques sur ces monocouches fonctionnalisées 

peut aussi apporter une amélioration marquée aux biocapteurs. La chimie de surface apparaît 

en effet plus contrôlée sur silicium que sur les substrats de verre traditionnellement utilisés 

dans la technologie des puces à ADN par exemple. L’objectif est également de s’affranchir 

des contraintes associées à la réalisation et l’utilisation des systèmes actuels. La détection par 
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fluorescence nécessite notamment des étapes de marquage des brins cibles ou de rinçage des 

substrats après hybridation. La présence du silicium en dessous du matériel chimique permet 

ici d’envisager une détection électrique de l’hybridation [6]. La modification de la 

conductance de surface induite par la variation de charge en surface du semi-conducteur 

consécutive à l’accrochage constitue le principe de base du fonctionnement des capteurs 

chimiques à effet de champ (ISFET). 

 

L’étude des différentes étapes de la préparation des monocouches organiques fonctionnalisées 

greffées sur Si (111) ainsi que la maîtrise de leurs propriétés (densité de défauts électriques et 

état de charge de l’interface notamment) constituent les objectifs du travail présenté dans ce 

manuscrit. Il est ainsi composé de quatre chapitres : 

 

Le premier chapitre sera consacré à l’élaboration et à la caractérisation des surfaces 

hydrogénées atomiquement planes servant de surfaces de départ aux greffages covalents 

réalisés. La procédure de préparation sera décrite et les résultats obtenus par les différentes 

méthodes utilisées seront présentés. La morphologie de surface sera connue par la 

microscopie à force atomique. La caractérisation chimique de l’interface sera obtenue grâce à 

l’utilisation de la spectroscopie infrarouge et de la spectroscopie de photoélectrons X. La 

qualité électrique sera étudiée par des mesures de photoluminescence et de capacité du 

système. 

  

Le second chapitre s’intéressera à la préparation et à la caractérisation des surfaces greffées 

par des chaînes alkyles ou terminées par des groupements carboxyliques. Ces dernières 

surfaces représentent un intérêt particulier pour l’accrochage des différentes espèces 

précédemment évoquées. La stabilité de l’ensemble de ces surfaces dans l’air et en milieu 

liquide à différents pH sera particulièrement étudiée par les diverses méthodes déjà évoquées 

ainsi que par des mesures de photopotentiel de surface. 

 

Le chapitre 3 présentera une étude détaillée et quantitative par spectroscopie infrarouge in situ 

de l’ionisation des groupements carboxyliques situés à l’extrémité des chaînes organiques 

greffées. La compréhension par une titration acido-basique des effets de charge sur ces 

systèmes contrôlés apparaît primordiale tant sur le plan fondamental que dans l’objectif 

d’exploration de l’effet de champ pour la biodétection. Une modélisation sera présentée pour 

expliquer les résultats expérimentaux obtenus. 
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Le dernier chapitre proposera une méthode alternative aux voies de préparation habituelles 

des monocouches greffées à terminaison carboxyle. La fonctionnalisation de monocouches 

alkyles par traitement dans un plasma doux d’oxygène doit permettre de conserver la haute 

densité de ces couches en intégrant des groupements oxygénés au sein de celles-ci. Les 

résultats obtenus par le couplage de la spectroscopie infrarouge in situ et de la spectroscopie 

XPS ex situ seront présentés pour deux conditions différentes de traitement ; on peut en effet 

fonctionnaliser ou détruire la couche suivant la puissance du plasma. En s’appuyant sur des 

simulations de la composition du plasma, un mécanisme sera proposé pour rendre compte des 

résultats expérimentaux. 
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Chapitre 1:  Préparation de surfaces hydrogénées 

 

La qualité des dispositifs étudiés dans le cadre de ce travail s’appuie en partie sur la stabilité 

de l’interface vierge d’oxyde entre le silicium et la couche organique. Les propriétés 

électroniques de ces surfaces passivées par la présence de couches greffées par une liaison 

covalente au semi-conducteur présentent un intérêt technologique évident par rapport aux 

surfaces Si/SiO2 sur lesquelles le greffage de molécules organiques est moins contrôlé. La 

surface hydrogénée sert de point de départ aux fonctionnalisations par greffage covalent. La 

maîtrise de sa préparation et de ses propriétés revêt en conséquence une importance majeure 

pour l’obtention de couches greffées bien contrôlées. 

 

Si l’industrie électronique utilise traditionnellement et préférentiellement comme substrats de 

départ des substrats de silicium orientés selon la face (100), l’étude présentée ici se 

concentrera sur des substrats orientés selon la face (111). Le choix de cette face 

cristallographique s’appuie sur la possibilité d’obtenir, pour cette orientation, des surfaces 

planes à l’échelle atomique par dissolution anisotrope du silicium lors de l’hydrogénation de 

celles-ci en milieu alcalin. Ce type de substrat apparaît ainsi idéal pour la réalisation d’une 

chimie de surface contrôlée qualitativement et quantitativement permettant l’obtention de 

couches organiques compactes greffées en surface.  

 

Ce chapitre débutera par un rappel rapide de notions de cristallographie du silicium amenant 

une présentation de la face (111) utilisée. Une seconde partie consistera en un descriptif des 

principales études trouvées dans la littérature ayant permis l’obtention de surfaces de silicium 

hydrogénées Si (111)-H planes à l’échelle atomique. Dans une troisième partie, la procédure 

expérimentale de préparation de ces surfaces sera décrite précisément. Une dernière partie 

concernera la mise en œuvre de différentes caractérisations de ces surfaces hydrogénées. La 

présentation des résultats obtenus s’attachera à mettre en évidence l’influence du mode de 

préparation des surfaces hydrogénées sur les propriétés étudiées. 
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1- Matériau utilisé comme substrat- Rappels cristal lographiques 
  

Le silicium cristallin présente une structure de type diamant (figure 1.1.a). Les atomes de 

silicium occupent les positions d’un réseau cubique à faces centrées avec des atomes de 

silicium occupant un site tétraédrique sur deux de la maille. Celle-ci comporte ainsi 8 atomes 

(8(sommets)×1/8+6(faces)×1/2+4(sites tétraédriques)=8) et présente une compacité de 34%. 

Dans le cas du silicium, le paramètre de maille a donné par les tables cristallographiques est 

égal à 5,43 Å. La longueur d’une liaison Si-Si étant égale au quart de la grande diagonale du 

cube (atomes adjacents dans les petits cubes d’arête a/2), la relation entre leur rayon covalent 

r et a est donnée par r=a√3/8, ce qui permet d’obtenir une valeur pour r de 118 pm. Ces 

données permettent de déterminer le volume V de la maille du silicium cristallin V=a3=1,6 

10−22 cm3, ce qui donne une densité d’atomes dans cette structure de 5 1022 atomes par 

centimètre cube. 

L’étude en surface réalisée ici nécessite le choix d’un plan de coupe du silicium cristallin 

massif. L’avantage de la coupe en surface le long de plans denses (111), présentée au niveau 

de la maille sur la figure 1.1.a et en surface sur la figure 1.1.b, réside dans la préparation de 

surfaces permettant l’obtention de terrasses planes à l’échelle atomique. Celles-ci apparaissent 

facilement observables et caractérisables en microscopie à force atomique (annexe 1). Le 

suivi topographique autorise un contrôle de la qualité de la surface aux différentes étapes de 

préparation et de modification de la surface.  

Les caractéristiques du substrat utilisé dans le cadre de ce travail pour la préparation des 

surfaces fonctionnalisées sont les suivantes. Le silicium est monocristallin, purifié par la 

méthode de fusion de zone (assurant l’absence d’atomes d’oxygène dans le réseau, pénalisants 

pour le suivi infrarouge), d’orientation (111), de type n (dopé au phosphore), ou p (dopé au 

bore) et d’épaisseur 500 microns. La désorientation, correspondant à l’angle entre la normale 

à la surface et la direction [111], détermine la longueur des terrasses atomiques sur la surface. 

Pour maximiser la longueur de ces terrasses, il faut a priori minimiser cette désorientation. 

Néanmoins, pour obtenir des marches atomiques rectilignes et parallèles les unes aux autres, il 

est essentiel que l’azimut de cette désorientation soit contrôlé et parallèle à la direction 

[112 ][7]. Nous travaillons donc avec des substrats présentant une désorientation faible mais 

finie de manière à contrôler soigneusement l’orientation de celle-ci (par exemple, pour une 

désorientation de 0,2°, les terrasses atomiques présentent une largeur d’environ 100 nm). 
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Figure 1.1: Structure diamant du silicium. Maille cubique (a) et arrangement des atomes au 

voisinage d’une surface (111) (b). 

 
Pour la caractérisation par spectroscopie infrarouge en mode ATR (annexe 2), on utilise des 

échantillons dont les deux faces sont polies. D’après l’étude cristallographique, chaque atome 

de silicium du plan (111) en surface possède une liaison perpendiculaire au plan de la surface. 

Ces liaisons, pendantes dans le vide (figure 1.1.b), forment des liaisons Si-H lors de la 

passivation du silicium dans les conditions présentées dans la suite de ce chapitre et 

ultérieurement des liaisons covalentes Si-C entre la surface et la couche greffée (chapitre 2). 

Afin de calibrer la mesure infrarouge, il est possible de connaître le nombre de sites Si-H 

initialement présents en surface par la préparation adéquate.  

A l’instar du calcul réalisé pour la connaissance de la concentration d’atomes dans le volume, 

un calcul cristallographique permet également de connaître le nombre d’atomes de silicium 

sur les différents types de surface. Le triangle équilatéral de la figure 1.1.a, de côté a√2= 768 

pm, contient 2 atomes (3(sommets)×1/6+3(milieu des arêtes)×1/2=2). Son aire est de 

a2×√3/2=2,55 10−15 cm−2. Ce qui donne une concentration d’atomes de silicium sur les plans 

denses (111), et donc potentiellement de liaisons Si-H, qui est de 7,83 1014 par centimètre 

carré. 

Liaisons pendantes 

Couche de surface 

1 plan (111) 

(a) (b) 
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2- Préparation des surfaces hydrogénées de Silicium - Etude 
bibliographique 
  

La passivation du silicium par traitement dans l’acide fluorhydrique HF est connue depuis le 

début de la microélectronique, vers la fin des années 60. Cette procédure permet la dissolution 

de la silice SiO2, oxyde natif présent en surface du substrat. La connaissance de la structure et 

de la nature chimique de la surface obtenue a été découverte plus tardivement. Pendant plus 

de vingt ans, l’énergie de la liaison silicium-fluor (6 eV contre 3,5 eV pour la liaison silicium- 

hydrogène) suggérait que la stabilité chimique des surfaces résultait de la formation de 

liaisons Si-F [8]. Par la suite, des études de substrats de silicium traités dans HF ont montré en 

fait l’absence de fluor en XPS [9] et la présence de liaisons Si-H (bande de vibration autour de 

2100 cm−1) en spectroscopie infrarouge en réflexions internes multiples [9-13] et en 

transmission [14].  

A partir de la dissolution de la couche de silice en surface dans HF et de la formation de 

liaisons silicium-fluor pour terminer la surface, la compréhension du mécanisme de formation 

de la monocouche d’hydrure a été initiée par Ubara et al.[14]. Lorsqu’une liaison Si-F se 

forme à la surface, la forte polarité de la liaison Si-F polarise la liaison arrière Si-Si. Higashi, 

Chabal et al.[15] ont proposé qu’une molécule de HF s’insère dans cette liaison Si+δ-Si−δ. 

Celle-ci est alors brisée, le fluor se liant au Si+δ le plus proche de la surface, et l’hydrogène au 

Si−δ situé en dessous. Ce processus est répété jusqu’à élimination d’une molécule SiF4, 

laissant donc la surface hydrogénée. 

Une fois la chimie de surface comprise, plusieurs études ont porté sur la topographie de la 

surface obtenue après dissolution de la couche d’oxyde native. Les nombreuses analyses 

infrarouges réalisées ont montré l’influence du pH sur la présence en surface de différents 

types d’hydrures (mono-, di- ou trihydrures) [16-20]. Dans les conditions acides usuelles, la 

présence de dihydrures et de trihydrures montre que la surface n’est pas plane à l’échelle 

atomique. Quand le pH est augmenté autour de 9 par ajout de fluorure d’ammonium NH4F 

dans la solution de décapage, ces modes dihydrures et trihydrures disparaissent au profit des 

modes monohydrures. Une telle surface est caractérisée en spectroscopie infrarouge par un pic 

fin centré à 2083,7 cm−1 uniquement visible en polarisation p. Son absence en polarisation s 

montre que les liaisons Si-H formées sont orientées perpendiculairement à la surface. La 

finesse spectrale du mode observé suggère que les surfaces sont homogènes et planes à 

l’échelle atomique. 
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Le mécanisme de gravure du silicium dans NH4F expliquant la planéité des surfaces passivées 

a été élucidé suite aux travaux effectués par Allongue et al.[21, 22] et Hines et al.[23-26]. Les 

observations STM et les mesures électriques ont permis d’établir que lors de la dissolution de 

la silice dans une solution NH4F, le silicium est également lui-même décapé lentement. Lors 

de la phase d’hydrogénation et d’organisation de la surface, deux mécanismes, chimique et 

électrochimique, contribuent à cette attaque. Dans ces voies réactionnelles, l’espèce active est 

l’eau, les ions F−  ne sont que des catalyseurs. 

 

 

 

Figure 1.2: Dissolution du silicium : deux mécanismes mis  en jeu : voie chimique, 

dissolution anisotrope (en haut) et électrochimique, dissolution isotrope (en bas) [22]. 

 

L’atome de silicium éliminé est choisi aléatoirement lors du processus par voie 

électrochimique. En revanche, l’incorporation d’une molécule d’eau est nécessaire au cours 

de la voie chimique, ce qui favorise une attaque sur les sites les plus accessibles. Afin de 

comprendre l’anisotropie de l’attaque chimique des surfaces Si (111), il convient de 

s’intéresser aux différents types de sites en surface (figure 1.3). 

Pour des raisons d'encombrement stérique, l’attaque chimique a lieu préférentiellement sur les 

sites de crans, puis de marches et enfin de terrasses. La constante de vitesse de réaction d’un 

site de cran est supérieure à celle d’un site de marche, elle-même supérieure à celle d’un site 

de terrasse. Cette attaque favorise donc une disparition des îlots (fortes concentrations de sites 

de crans) au profit d’une homogénéisation de la surface avec formation de terrasses 

ordonnées. Des simulations numériques associées aux mesures STM ont montré que cette 

attaque constituait la base microscopique du caractère anisotrope du décapage [27].  

+H+ 
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Figure 1.3 : Les trois types de sites d’atomes de silicium sur une surface Si (111) 

   

L’élimination d’un atome d’hydrogène au cours de l’étape initiale du processus 

électrochimique (figure 1.2) peut se faire sur n’importe quel site de la surface, ce qui implique 

une isotropie de l’attaque électrochimique. De plus, en solution, la dissolution est favorisée 

par la présence d’oxygène dissous, susceptible d’être réduit électrochimiquement. Dans ce 

cas, on observe la création de piqûres sur la surface. Wade et Chidsey [2, 28] ont suggéré que 

l’oxygène dissous dans la solution de décapage est réduit en ion superoxyde O2
•− (O2/O2

•− = 

−0,33 V> E (Si)= −0,8V dans NH4F), responsable d’une piqûration de la surface. Cette 

attaque a pour conséquence la mise en solution d’atomes de silicium. Ces piqûres ont la forme 

de pyramides inversées présentant également des faces (111) (la forme de ces défauts est due 

à la nature cristallographique du silicium). Il est possible de s’affranchir de ce phénomène en 

réalisant le décapage sous atmosphère contrôlée (solution de décapage soigneusement 

désoxygénée) ou en dissolvant des ions sulfite dans la solution afin de capter l’oxygène 

dissous [29].  

L’idée est donc de favoriser le processus chimique qui préserve la planéité des terrasses 

atomiques. Allongue et al. ont montré qu’une face dépolie présente un potentiel en circuit 

ouvert (OCP) plus négatif qu’une face polie et sera donc le siège préférentiel de l’attaque 

électrochimique. Une partie des échantillons est donc dépolie afin de servir d’anode 

sacrificielle : on parle de protection cathodique de la partie polie que l’on cherche à passiver 

Si Si Si 

Site de cran 

Si Si Si 
Si 

Si 
Si 

Si 

Si 
Site de terrasse 
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(une liaison Si-H sur chaque site). Seule l’attaque chimique, qui est anisotrope, a alors lieu sur 

la partie polie [7]. 

Les constantes de vitesse d’attaque sur les terrasses et sur les bords de marche dépendent du 

pH. Des calculs numériques ont montré que pour un rapport des vitesses de réaction de l’ordre 

de 100, la vitesse de dissolution des plans (111) est suffisamment inférieure à celle des autres 

plans atomiques (décapage anisotrope) pour obtenir des surfaces (111) atomiquement planes 

[25, 26]. L’augmentation de ce rapport avec la quantité de OH− disponible pour hydrolyser la 

liaison Si-H dans la voie chimique permet de comprendre l’aspect rugueux des surfaces 

préparées à pH acide (solution de HF) et l’aspect plan (présence de terrasses et de longues 

marches rectilignes) à des pH plus élevés.  
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3- Mode opératoire 

 

L’obtention de surfaces hydrogénées de grande qualité nécessite l’utilisation de substrats et de 

solutions de nettoyage et de décapage de haute qualité. Les solutions aqueuses sont de qualité 

semi-conducteur ou VLSI Selectipur (concentrations d’impuretés < 10-100 ppb) 

commercialisées par Merck et Carlo Erba et les solvants sont de plus haute pureté possible 

(qualité HPLC) commercialisés par Acros Organics ou Sigma Aldrich. L’eau de rinçage est 

une eau ultra pure produite par une station Millipore assurant une résistivité de 18,2 MΩ cm. 

 

La préparation chimique des surfaces planes Si-H s’articule en plusieurs étapes. A partir de 

wafers (galettes) de silicium de diamètre 50 ou 100 mm, polis sur les deux faces, la taille 

désirée pour l’échantillon (16 × 18 mm2 dans le cas des prismes utilisés en infrarouge en 

mode ATR) est obtenue par clivage le long d’une rayure tracée à l’aide d’une pointe de 

diamant. 

Les échantillons sont façonnés en forme de prismes pour la caractérisation par spectroscopie 

infrarouge en mode ATR, par polissage dans un support métallique de forme adéquate 

(annexe 2). Une zone de l’échantillon est ensuite dépolie à l’aide d’un papier abrasif pour 

assurer la protection cathodique de la partie polie (cf. partie précédente). Après récupération 

des échantillons polis, la graisse, les résidus de cire et les particules de poussière sont éliminés 

par rinçage dans du trichloréthylène puis de l’acétone. 

Dans la suite de la préparation de la surface hydrogénée (nettoyage puis décapage), toutes les 

manipulations sont réalisées dans des piluliers en Téflon. L’utilisation des ions F− au cours de 

l’hydrogénation proscrit l’utilisation de récipients en verre de silice. 

 

Afin d’éliminer toute trace de contaminants organiques pouvant ultérieurement rendre 

homogène la dissolution du silicium lors de l’étape de décapage, l’échantillon doit être 

nettoyé. Il est à cette fin immergé une vingtaine de minutes à 90°C dans une solution 1 :3 

d’eau oxygénée (H2O2) 30% et d’acide sulfurique (H2SO4) 96%, appelée mélange piranha. Ce 

traitement très énergique supprime toutes les impuretés organiques ou métalliques et forme 

une couche d’oxyde en surface. L’échantillon est ensuite soigneusement rincé et conservé 

dans de l’eau ultra pure pour éviter toute contamination organique. Les différents béchers et 

ustensiles utilisés dans la suite sont également nettoyés dans un mélange piranha puis rincés à 

l’eau ultra pure avant chaque utilisation afin de supprimer toute trace de produit organique. 
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L’étape suivante de décapage / hydrogénation  consiste à retirer la couche d’oxyde native  

présente à la surface du silicium et à former une surface hydrogénée Si(111)-H atomiquement 

plane par dissolution du silicium. L’attaque de la surface de silicium débarrassée de traces 

organiques s’effectue dans une solution de fluorure d’ammonium NH4F 40% (pH 8-9) 

pendant 12 minutes. Des bulles de dihydrogène H2 se forment sur la partie dépolie qui est 

donc préférentiellement située sur le haut de l’échantillon pour laisser la surface polie propre 

et homogène. Afin d’éviter la présence de piqûres en surface, la solution doit être exempte 

d’oxygène. Deux méthodes ont été utilisées : la mise sous atmosphère d’argon pendant le 

décapage et l’ajout de sulfite d’ammonium ((NH4)2SO3) dans la solution de NH4F afin de 

piéger les traces d’oxygène. Pour sa plus grande facilité de mise en œuvre, la seconde 

méthode a été privilégiée. La surface est ensuite rapidement rincée par de l’eau ultra pure et 

enfin séchée sous flux d’argon pour éliminer toute trace d’eau, source possible d’oxydation du 

silicium. Les liaisons Si-H créées rendent la surface hydrophobe. Le fait que l’eau ne mouille 

pas la surface est un indice de la réussite de la préparation de la surface.  

La surface hydrogénée obtenue peut être conservée quelque temps sous atmosphère d’azote 

avant caractérisation (transport nécessaire par exemple pour analyse en spectroscopie de 

photoélectrons X) mais sera par précaution toujours fraîchement préparée avant un greffage. 
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4- Caractérisations des surfaces hydrogénées 

 

Afin de vérifier que l’on a bien abouti à des surfaces propres, planes et idéalement passivées 

(chaque site terminé par une liaison Si-H), différentes caractérisations ont été effectuées. La 

morphologie de la surface est contrôlée par microscopie à force atomique. La nature chimique 

de l’interface est connue par spectroscopie infrarouge en mode ATR et spectroscopie de 

photoélectrons XPS. La photoluminescence apparaît comme la méthode la plus sensible [30-

32] pour évaluer précisément la dégradation de la surface aux premiers stades de l’oxydation. 

Des mesures Mott-Schottky renseignent sur la qualité électronique des surfaces préparées et 

mettent notamment en évidence sur le silicium de type p l’importance de la procédure suivie 

lors de la préparation des surfaces hydrogénées pour les caractéristiques électriques de la 

surface. 

 

4-1- Caractérisations par microscopie à force atomi que 

 

La topographie particulière des surfaces de silicium d’orientation (111), c’est-à-dire leur 

structure en marches et terrasses, est observable par microscopie AFM (cf. annexe 1). Lorsque 

la présence de marches et de terrasses est nettement observée, l’absence de défauts visibles 

révèle la bonne qualité de la surface. Les images 1.4 montrent à différentes échelles la 

structure régulière d’une surface avec des terrasses atomiquement planes, exemptes de défauts 

et séparées par des bords de marches parallèles. Le caractère non totalement rectiligne des 

bords de marches provient de l’erreur résiduelle dans la direction de désorientation de 

l’échantillon. Les images 1.5.a et 1.5.b permettent de se rendre compte de la morphologie 

d’une surface préparée dans NH4F où les précautions particulières relatives à l’absence 

d’oxygène ambiant n’ont pas été prises (présence en surface de piqûres de forme triangulaire, 

cf. partie précédente). L’image 1.5.c montre une morphologie plus rugueuse (marches et 

terrasses non visibles) par une préparation dans l’acide fluorhydrique HF. 
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Figure 1.4 : Images AFM d’une surface H-Si(111) de type n préparée dans NH4F en absence 

d’oxygène (a) 5×5 µm (b) 2×2 µm (c) 1×1 µm (d) 500×500 nm (e) 150×150 nm.  

 

   

Figure 1.5 : Images AFM d’une surface H-Si(111) de type n préparée dans NH4F en présence 

d’oxygène (a) 2×2 µm et (b) 1×1 µm et préparée dans HF (c) 1×1 µm. 

  

La résolution verticale, de l’ordre de l’angström, du microscope à force atomique permet 

d’estimer, par l’analyse d’un plan de coupe (figure 1.6), la hauteur des marches atomiques 

visualisées lors de l’imagerie AFM. La comparaison avec les données trouvées dans la 

littérature permet ensuite de s’assurer de l’obtention d’un profil de marches monoatomiques 

sur substrat de silicium (111). 

 

(a) (b) (c) 

(d) (e) 

(a) (b) (c) 
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Figure 1.6 : (a) Image 250×250 nm et (b) analyse de sa section le long du trait blanc (surface 

Si(111) de type n). 

La hauteur mesurée entre les deux triangles rouges correspond à la hauteur d’une marche 

atomique entre deux terrasses. Moyennée sur l’ensemble de la ligne, la hauteur trouvée est de 

2,8 Å (la valeur attendue d’après l’étude cristallographique (figure 1.1) du silicium est  de 

3,14 Å, soit une erreur de 10%). 

4-2- Caractérisations par spectroscopie infrarouge en mode ATR 

 

Afin de vérifier la qualité microscopique de la surface, le type d’hydrures présents et 

l’orientation des liaisons Si-H peuvent être déterminés par des mesures de spectroscopie 

infrarouge en mode ATR (cf. annexe 2) en lumière polarisée. Idéalement, la préparation 

effectuée permet d’obtenir uniquement des monohydrures avec une liaison SiH 

perpendiculaire à la surface [13, 16]. Le faisceau infrarouge peut être polarisé en s ou en p, 

selon la direction du champ électrique, perpendiculaire ou parallèle au plan d’incidence. La 

figure 1.7 montre que lorsque la liaison Si-H est perpendiculaire à la surface, la vibration 

d’élongation νSiH à 2083 cm−1 est uniquement détectable en polarisation p (pas de 

composante en polarisation s). 

 p  

Figure 1.7 : mise en évidence par polarisation du faisceau infrarouge de l’orthogonalité de la 

liaison Si-H par rapport à la surface de silicium (111). 

 

p 
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La figure 1.8.a présente le spectre d’une surface préparée dans NH4F en polarisation s et p, la 

référence étant la surface oxydée avant hydrogénation (après 20 minutes dans le piranha à 

chaud). La finesse, l’intensité et la dépendance en polarisation (mode uniquement visible 

lorsque le champ électrique de l’onde incidente possède une composante perpendiculaire) de 

la vibration Si-H centrée à 2083 cm-1 confirment que la quasi-totalité des liaisons Si-H est 

bien perpendiculaire aux terrasses (111) du silicium. L’aire de ce pic (4,8 cm−1 par réflexion) 

correspond à une concentration d’atomes en surface sur les terrasses de 7,83 1014 par 

centimètre carré. 

Cette caractérisation microscopique renforce l’observation faite par microscopie AFM (figure 

1.4): les sites de terrasse sont beaucoup plus nombreux que ceux de marche ou de cran après 

l’attaque chimique. La présence en polarisation s et p d’un pic situé à 2071,8 cm−1, d’intensité 

20 fois inférieure au pic principal à 2083 cm−1, est attribuable à la présence en surface de 

marches et donc de vibrateurs Si-H d’orientations différentes. La présence en polarisation s 

d’une trace du pic principal est attribuée à l’imprécision dans le positionnement du polariseur.  

La figure 1.8.b montre en comparaison le spectre obtenu pour une surface préparée dans HF. 

Le signal est alors visible sur les deux polarisations et se décompose en plusieurs pics dus aux 

différents types de sites encore présents : monohydrures ≡SiH, dihydrures =SiH2 ou 

trihydrures -SiH3. Ces différentes contributions sont une preuve de la rugosité de la surface 

précédemment observée en microscopie AFM (figure 1.5.c).  
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Figure 1.8 : Effet de la polarisation sur l’absorption de νSi-H sur une surface hydrogénée 

Si(111) préparée dans NH4F (a) et HF (b). La référence est la surface oxydée (nettoyée au 

piranha). 

(a) (b) 
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4-3- Caractérisation par spectroscopie de photoélec trons X 
 

Les mesures de spectroscopie de photoélectrons X ont été effectuées au sein de l’institut 

Lavoisier à Versailles grâce à la participation de Jacky Vigneron et d’Arnaud Etcheberry.  

La spectroscopie XPS est ici réalisée pour contrôler la qualité des surfaces hydrogénées. La 

figure 1.9 présente la zone Si2p du spectre XPS d’une surface hydrogénée préparée par la 

procédure dans NH4F. Les spectres sont présentés pour deux énergies de passage (pass 

energy) différentes. La plus faible énergie de passage (8 eV, figure 1.9.a) permet une 

meilleure séparation des pics 2p1/2 et 2p3/2 caractéristiques du couplage spin-orbite. Dans la 

suite, l’ensemble des spectres XPS présentés seront enregistrés pour une énergie de passage 

de 20 eV afin d’augmenter l’intensité du signal (figure 1.9.b pour la surface hydrogénée).  

L’ajustement des spectres obtenus est réalisé à l’aide de quatre fonctions de Voigt bien 

identifiées [33]. Seules les largeurs à mi-hauteur diffèrent avec la valeur de l’énergie de 

passage, 0,4 eV pour celle à 8 eV contre 0,53 eV pour celle à 20 eV. Les deux pics principaux 

centrés à 99,43 et 100,05 eV correspondent au signal du silicium massif dédoublé par le 

couplage spin-orbite. L’intensité de la bande à plus haute énergie (I1/2) est la moitié de celle à 

plus basse énergie. L’ajustement du signal expérimental nécessite l’ajout de deux pics ayant 

les mêmes caractéristiques que les pics principaux (mêmes largeurs à mi-hauteur, séparation 

en énergie de 0,62 eV et rapport d’intensité de 2) avec des intensités sensiblement plus faibles 

et décalés de 0,44 eV. Ces pics sont attribués aux atomes de silicium de surface reliés aux 

hydrogènes, ils présentent donc naturellement la même séparation due au couplage spin-

orbite. Le rapport d’intensité de l’aire des pics du silicium massif sur celle des pics du 

silicium de surface (≈10) permet, grâce au rapport du nombre d’atomes en surface (7,83 1014 

cm-2) sur le nombre d’atomes en volume (5 1022 cm-3), de remonter à la profondeur 

d’échappement. Celle-ci est ainsi estimée aux alentours de 15 Å, valeur correspondant à celle 

attendue pour les photoélectrons d’une énergie cinétique proche de 1480 eV (raie Kα de 

l’aluminium). 

 

L’absence de contribution à haute énergie (102- 104 eV) montre que les atomes de silicium de 

surface ne sont pas oxydés. L’analyse quantitative des pics présents dans les zones Si2p, C1s 

et O1s renseigne sur la présence d’éventuels contaminants en surface. La large prédominance 

du signal du silicium (93,4% contre 1% pour O1s et 5,6% pour C1s) indique une très bonne 

propreté de notre surface compte tenu de l’affinité connue d’une surface hydrogénée pour les 
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contaminants extérieurs. Ce résultat apparaît même remarquable dans la mesure où l’analyse 

n’est pas faite très rapidement après préparation de la surface hydrogénée mais nécessite un 

transport de celle-ci de Palaiseau à Versailles (une trentaine de kilomètres).  
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Figure 1.9 : Spectres XPS et leurs ajustements d’une surface de silicium hydrogénée dans 

NH4F dans la zone  Si2p (98-104 eV) pris pour une énergie de passage de 8 (a) et 20 (b) eV. 

 

4-4- Photoluminescence du silicium cristallin 

  

Les différentes caractérisations présentées permettent donc de considérer que les surfaces 

fraîchement hydrogénées obtenues sont vierges d'oxyde et que chaque site disponible est 

occupé par une liaison Si-H. Afin d’estimer la stabilité dans le temps de ces surfaces 

hydrogénées, la photoluminescence apparaît la méthode de choix. A la suite d’une excitation 

lumineuse (λ=508 nm pour les résultats présentés ici), les paires électron-trou créées par 

l’absorption des photons se recombinent par voie radiative ou non-radiative. La 

photoluminescence résulte de la recombinaison radiative. L’intensité de photoluminescence à 

1.1 µm du silicium cristallin se trouve donc limitée par la recombinaison non-radiative. 

Lorsque celle-ci est principalement due aux défauts de surface, l’intensité varie comme 

l’inverse de la concentration de centres de recombinaison non radiative en surface. 

L’utilisation de cette technique dans des conditions où la courbure de bande est faible autorise 

à négliger les effets de la région peu étendue de charge d’espace.   

(a) (b) 
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Par rapport à la surface fraîchement hydrogénée exempte d’oxyde et choisie comme 

référence, une diminution de l’intensité de photoluminescence IPL sera imputable à 

l’apparition en surface de traces d’oxyde ou de précurseurs d’oxyde (SiOH par exemple) dont 

la présence s’accompagne de la formation de tels centres de recombinaison non radiative.  

L’intensité de photoluminescence dépend du temps de vie des porteurs dans le matériau 

massif τB et de la recombinaison de surface. En supposant la lumière absorbée en surface, 

l’intensité de photoluminescence IPL est proportionnelle à GL/(S+D/L) où G est le taux de 

création des photoporteurs, L la longueur de diffusion des photoporteurs dans le matériau 

(L2=DτB avec D le coefficient de diffusion) et S la vitesse de recombinaison en surface. La 

figure 1.10 présente l’évolution au cours du temps du spectre de photoluminescence d’une 

surface de silicium hydrogénée laissée à l’air libre. L’intensité de photoluminescence a 

diminué dans ce cas de moitié dans un temps de l’ordre de la demi-heure. En supposant S0=0 

pour la surface fraîchement hydrogénée, on obtient 

 

IPL0 / IPL1/2=2=1+S1/2L /D donc S1/2 =D /L 

 

Le temps de vie des porteurs est déterminé par la mesure du temps de vie de la 

photoconductivité consécutive à une excitation à 950 nm (création de porteurs loin de la 

surface). Pour un échantillon typique (résistivité 30-40 Ω cm pour le silicium utilisé pour la 

mesure de la figure 1.10), on obtient τB ≈ 20 µs. Avec D ≈ 20 cm2/s, on trouve L=200 µm et 

donc S1/2 = 1000 cm/s.  S1/2 peut être exprimé par S1/2 =vthσNt1/2 où vth est la vitesse thermique 

des charges ((kT/m)1/2 ≈ 107 cm/s), σ la section efficace de recombinaison (σ ≈ 10-15 cm−2) et 

Nt1/2 la concentration superficielle de centres de recombinaison non radiative créés [9].   

 

Cette méthode apparaît donc sensible à des densités de défauts en surface de l’ordre de 1011 

cm-2 [34], soit un atome sur 10000 (7,83 1014 cm-2 atomes de surfaces pour Si(111)), bien plus 

faibles que la limite de détection des autres méthodes (spectroscopies XPS ou infrarouge). 
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Figure 1.10 : Signal de photoluminescence d’une surface hydrogénée laissée à l’air ambiant à 

différents temps. 

 

La photoluminescence confirme donc que pour éviter toute oxydation du substrat, l’étape 

suivante de greffage par substitution des atomes d’hydrogène liés à la surface de silicium par 

des molécules organiques doit être réalisée le plus rapidement possible. Cela se justifie 

d’autant plus qu’une fois greffée, la surface apparaît plus stable face à l’oxydation. 

 

4-5- Caractérisation par la méthode de Mott-Schottk y 

 

Des mesures de capacité et l’étude des diagrammes de Mott-Schottky permettent de préciser 

les caractéristiques électroniques de l’interface et en particulier la courbure des bandes en 

fonction du potentiel appliqué. Par exemple, de telles mesures ont montré que la procédure de 

préparation d’une surface hydrogénée sur du silicium de type p peut altérer ses 

caractéristiques électroniques [35, 36]. Ces modifications ont été expliquées par 

l’incorporation d’atomes d’hydrogène dans le substrat au voisinage de la surface,  

responsables de la passivation des dopants.  

 

Le montage présenté figure 1.11 permet de suivre l’évolution de la capacité différentielle CSC 

de l’interface en fonction du potentiel appliqué U. Ces deux grandeurs sont reliées par la 

relation de Mott-Schottky (pour un silicium de type p). 
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où q est la charge élémentaire, NA la concentration de dopants actifs (ici accepteurs), εS la 

constante diélectrique du semi-conducteur (ici le silicium), ε0 la permittivité du vide et UFB le 

potentiel de bandes plates. Le tracé de CSC
−2 en fonction de U permet donc de remonter, à 

partir de la pente de la droite et de son abscisse à l’origine, à la concentration de dopants 

électriquement actifs NA et au potentiel de bandes plates UFB. 

La solution électrochimique utilisée est une solution d’acide sulfurique (H2SO4) à la 

concentration de 0,01 mol.L−1, la vitesse de balayage est de 0,1 V.min−1 (potentiels croissants 

pour silicium de type p et décroissant pour silicium de type n). 

 

 

 

Figure 1.11: Schéma du montage électrochimique servant à effectuer les mesures de capacité 

différentielle. 

 

La figure 1.12.a montre que la simple hydrogénation dans HF du silicium de type n (résistivité 

≈ 10 Ω cm) permet d’obtenir la caractéristique attendue du diagramme de Mott-Schottky avec 

une zone bien linéaire. La partie non linéaire est due aux défauts à l’interface. De plus, la 

valeur de la pente de la partie linéaire permet d’obtenir une densité de dopants actifs (3,6 1014 

cm-3) correspondant à celle prévue par les abaques pour un silicium de cette résistivité [37]. 

Le potentiel de bandes plates alors obtenu est de -0,73 V / MSE. 
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Figure 1.12 : Diagrammes de Mott-Schottky (solution H2SO4 0,01 mol.L−1) de surfaces de 

silicium hydrogénées dans HF de type n (a), de type p avant (b) et après traitement thermique 

pendant 20 h à 450 °C (c). 

 

La figure 1.12.b montre que pour la même préparation de surface, un silicium de type p 

(résistivité ≈ 30 Ω cm) présente une caractéristique anormale (écart d’un ordre de grandeur 

sur la concentration de dopants attendus) et une valeur de potentiel de bandes plates insensée. 

La présence d’atomes d’hydrogène proches de la surface peut être responsable de cette 

anomalie. En effet, l’hydrogène est connu pour neutraliser les accepteurs dans le silicium, ce 

qui peut conduire à la formation d’une couche superficielle compensée, qui affecte gravement 

la capacité de la charge d’espace. Afin de faire diffuser ces atomes d’hydrogène dans 

l’épaisseur de l’échantillon ou vers la surface où ils pourront être éliminés par un départ de 

molécules de dihydrogène H2, un prétraitement thermique (≈ 20 heures à 450°C sous argon) 

est effectué avant de réaliser l’hydrogénation dans l’acide fluorhydrique . La figure 1.12.c 

montre alors que le résultat est concluant et permet de calculer à partir de la pente de la partie 

linéaire une concentration de dopants actifs (5 1014 cm-3) correspondant à la valeur attendue 

pour un silicium de cette résistivité [36, 37]. Le potentiel de bandes plates alors obtenu est de 

-0,42 V / MSE.  

 

La différence des potentiels de bandes plates pour le silicium entre un échantillon dopé p et un 

échantillon dopé n doit permettre d’approximer la valeur du gap du silicium (1,12 eV). En 

effet, l’écart entre les potentiels de bande plate ∆UFB déterminés pour les siliciums de type p 

et n par les mesures de capacité permet de connaître l’écart entre les niveaux de Fermi des 

deux types de silicium (Figure 1.13). 

(c) (b) (a) 
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Figure 1.13 : Diagramme de bandes du silicium. 

 

Il est d’autre part possible de connaître l’écart entre le niveau de Fermi de ces semi-

conducteurs et la bande de conduction (de valence pour un silicium de type p).  

Pour un semi-conducteur de type n :  EC − EF,n = kBT ln(
NC

ND

)  

 Pour un semi-conducteur de type-+ p :  EF,p − EV = kBT ln(
NV

NA

)  

où NC et NV sont les densités d’états équivalentes des bandes de conduction et de valence 

respectivement (NC= 2,8 1019 cm-3 et NV= 1,0 1019 cm-3 à 300 K) et kB la constante de 

Boltzmann. A 300 K, on a kBT=0,026 eV. Pour les taux de dopage trouvés (ND= 3,6 1014 cm-3 

et NA= 5,0 1014 cm-3), l’écart entre le niveau de Fermi d’un silicium de type n et la bande de 

conduction est de 0,29 eV, celui entre le niveau de Fermi d’un silicium de type p et la bande 

de valence est de 0,26 eV [37]. L’écart entre les potentiels de bandes plates UFB déterminés 

pour les échantillons de silicium de type p et n étudiés est de 0,31 eV. L’addition de ces 

valeurs permet de remonter au gap du silicium (figure 1.13) : 

 

0,29 + 0,26 + 0,31 ≈ 0,86 eV 

 

La différence avec la valeur attendue (1,12 eV) peut être attribuée à des dipôles de surface 

différents sur les deux types d’échantillons (les mesures de capacité sont effectuées dans une 

zone de potentiel différente sur les échantillons de type n et p).  

Le résultat apparaît donc satisfaisant pour une préparation de la surface hydrogénée dans 

l’acide fluorhydrique. Néanmoins, pour les raisons présentées précédemment la procédure 

choisie est une préparation des surfaces hydrogénées dans NH4F. Après le même traitement 

thermique, la surface hydrogénée dans NH4F présente une caractéristique différente de celle 

préparée dans HF. En effet, la figure 1.14.a montre un changement de la pente de la partie 

EF, n 

EF, p 

 ∆EF= q ∆ UFB 

Ec 

EV 

Ec- Ev 

Ec- EF, n 

EF, p- Ev 
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linéaire et un déplacement du potentiel de bandes plates par rapport à une surface obtenue par 

traitement dans HF. Cette nouvelle incorporation d’atomes d’hydrogène peut s’expliquer par 

la dissolution du silicium lors de son hydrogénation avec ce mode de préparation. Cette 

observation n’est cependant pas pénalisante, le chauffage réalisé à l’étape suivante pendant 

une vingtaine d’heures lors du greffage thermique de molécules organiques (présenté au 

chapitre 2) est suffisant pour se débarrasser, à l’instar du prétraitement thermique, des atomes 

incorporés près de la surface. Ainsi, la figure 1.14.b montre qu’une fois la surface greffée, le 

mode de préparation n’a plus d’incidence sur la pente du diagramme de Mott-Schottky : la 

pente trouvée précédemment est bien conservée, indiquant qu’aucun défaut électrique n’est 

apparu lors de la procédure de greffage thermique. Le potentiel de bandes plates n’est de plus 

que faiblement modifié (≈ 30 mV) par rapport à la surface hydrogénée. 

 

Il est possible de déterminer la profondeur de pénétration d des atomes d’hydrogène au cours 

de la procédure d’hydrogénation dans NH4F à partir de l’écart ∆UFB entre les potentiels de 

bandes plates obtenus pour les deux types de préparation (HF et NH4F). On a en effet [36]: 

2

S

A
FB =∆ d

ε

qN
U  

A partir de la valeur déterminée pour NA de 5,0 1014 cm-3 et d’une différence ∆UFB 

d’approximativement 0.5 V, une épaisseur de pénétration de 1,15 microns est obtenue. 
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Figure 1.14 : Diagrammes de Mott-Schottky (solution H2SO4 0,01 mol.L−1) de surfaces de 

silicium de type p prétraitées thermiquement après décapage et hydrogénation dans NH4F (a) ; 

après greffage thermique d’une chaîne –C10H20COOH pour des surfaces préparées dans HF et 

NH4F (b). 

(a) (b) 
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5- Conclusion 

 

Les différentes méthodes de caractérisation présentées dans ce chapitre ont permis de mettre 

en évidence l’influence du mode de préparation de la surface de silicium sur ses différentes 

caractéristiques.  

L’imagerie AFM et la spectroscopie infrarouge ont montré l’intérêt d’une préparation par la 

procédure utilisant le fluorure d’ammonium. La qualité topographique et chimique de ces 

surfaces de silicium hydrogénées destinées à être utilisées comme point de départ aux 

différentes fonctionnalisations a ainsi pu être mise en évidence. La planéité de la surface 

hydrogénée alors obtenue est visible en AFM et caractérisable en spectroscopie infrarouge en 

lumière polarisée ainsi qu’en spectroscopie XPS. La concentration superficielle de liaisons Si-

H est calculable à partir des données cristallographiques des surfaces de silicium (111). Un tel 

plan cristallographique dans le silicium présente une concentration d’atomes en surface de 

7,83 1014 at. / cm2. Afin de disposer de ce contrôle morphologique de la surface et d’avoir 

accès ensuite à une quantification du nombre de molécules présentes, les surfaces modifiées 

étudiées dans le cadre du travail présenté ici ont donc été préparées par cette procédure 

utilisant le fluorure d’ammonium.  

L’étude par photoluminescence de ces surfaces fraîchement préparées a permis d’assurer par 

sa plus grande sensibilité par rapport aux autres techniques, l’absence d’une quelconque 

oxydation de l’interface par cette méthode de préparation. Elle a par ailleurs permis de mettre 

en évidence les tout premiers stades de la dégradation de l’interface (apparition d’une 

concentration superficielle de défauts de l’ordre de 1011 cm−2 en environ 30 minutes). Le 

greffage devra éviter toute oxydation de la surface et même assurer une passivation de celle-ci 

afin de conserver sa qualité sur des temps plus longs. 

L’étude Mott-Schottky a soulevé l’importance pour le silicium de type p d’un prétraitement 

thermique assurant l’absence de défauts électriques associés à la présence d’atomes 

d’hydrogène au voisinage de l’interface.  L’aspect pénalisant de l’incorporation dans la charge 

d’espace d’atomes d’hydrogène par la procédure choisie va néanmoins être éliminé par le 

choix d’un greffage par voie thermique qui sera justifié au chapitre suivant.  
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Chapitre 2:  Préparation de surfaces greffées 

 

La préparation de surfaces de silicium modifiées par des molécules organiques suscite un 

intérêt croissant depuis plus d’une dizaine d’années [3-5]. La robustesse de la liaison 

covalente Si-C servant d’accrochage aux molécules organiques greffées et la passivation à 

long terme obtenue assurent à ces systèmes une stabilité chimique convenable [38] et de 

bonnes propriétés électroniques [39]. De tels systèmes apparaissent idéaux comme surface de 

départ pour l’accrochage d’une grande variété d’espèces chimiques pouvant permettre des 

applications dans les domaines de la micro-électronique [40] (accrochage d’oxyde high κ) ou 

des biocapteurs : accrochage de molécules biologiques (dendrimères [41], protéines, ADN [6, 

42]). Les surfaces terminées par des groupements acides sont spécialement intéressantes à 

cette fin. La caractéristique particulière de la titration acido-basique des groupements COOH 

de ces surfaces dites acides et mixtes sera étudiée précisément au chapitre suivant. Une 

méthode alternative de préparation de celles-ci par le traitement de surfaces dites alkyles dans 

un plasma doux oxydant sera étudiée au dernier chapitre.  

 

Ce chapitre présente dans une première partie un état de l’art de diverses méthodes mises en 

œuvre dans la réalisation de surfaces de silicium greffées par des monocouches organiques. 

Une seconde partie décrit les modes opératoires suivis dans ce travail pour la préparation de 

ces surfaces greffées à partir des surfaces hydrogénées dont la préparation a été présentée au 

chapitre précédent. Une dernière partie se concentrera sur la caractérisation de ces surfaces 

modifiées pour préciser leur stabilité chimique et leurs caractéristiques électroniques.  
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1- Etude bibliographique des surfaces greffées 

 

L’état de l’art présenté dans cette partie concerne les travaux réalisés pour l’obtention de 

surfaces de silicium modifiées par greffage direct de groupements organiques en phase 

liquide. Le greffage est obtenu par l’établissement d’une liaison covalente silicium-carbone à 

partir de la réaction d’une espèce chimique sur une surface de silicium hydrogénée dont les 

conditions d’obtention ont été précisées au chapitre précédent. Différentes méthodes de 

greffage peuvent être mises en oeuvre pour la préparation des surfaces greffées [3, 5, 38, 39]. 

Cette partie se concentrera sur les deux procédés utilisés dans le cadre de cette étude : les 

procédés chimiques pour lesquels la réaction mise en jeu est une hydrosilylation et les 

procédés électrochimiques utilisant des réactifs de Grignard. Bien d’autres voies ont été 

explorées dans la littérature, mais nous ne les avons pas utilisées au cours de ce travail. 

 

1-1- Procédés chimiques. 
 

Le premier exemple de monocouche organique greffée par une liaison covalente Si-C sur une 

surface de silicium hydrogénée a été obtenu par Chidsey et al dans les années 1990 [43]. Le 

greffage a été réalisé à partir d’un précurseur alcène en présence d’un initiateur radicalaire 

(peroxyde de diacyle) à 100°C pendant 1 heure. Le mécanisme proposé pour cette réaction 

dite d’hydrosilylation (insertion d’une liaison insaturée carbone-carbone dans la liaison 

silicium-hydrogène) est de type radicalaire. Les peroxydes sont en effet des espèces bien 

connues pour produire facilement des radicaux R● (après départ de CO2) capables de capter le 

proton de la liaison Si-H pour donner le radical silyle Si●. 

 

≡ Si-H + R●    
≡ Si ● + RH 

 

Le radical formé réagit ensuite rapidement sur la double liaison de l’alcène pour créer la 

liaison covalente Si-C, le radical se déplaçant sur le carbone de la liaison insaturée 

n’intervenant pas dans la liaison Si-C (carbone en β). 

 

≡ Si ● + CH2=CH2-R     ≡ Si- CH2-(CH)●-R 
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Le radical carbone va à son tour capter un proton. Le proton le plus proche se situe sur le 

silicium adjacent. De cette manière, un nouveau radical silyle Si● est formé et la réaction peut 

se propager de proche en proche. 

Le point critique de ce mécanisme apparaît être l’activation de la réaction par la création du 

premier radical silyle. Les études menées ultérieurement par différents groupes ont décrit 

d’autres voies d’activation que la voie présentée précédemment et initialement utilisée. 

Ainsi, le chauffage à une température supérieure à 150 °C permet d’effectuer la réaction [44]. 

Différents travaux menés notamment par le groupe de H. Zuilhof ont ensuite permis 

d’optimiser les conditions d’un greffage thermique [45]. Des monocouches denses ont ainsi 

été obtenues à partir d’alcènes aliphatiques possédant une longue chaîne carbonée (plus de 10 

carbones) pour un chauffage à 200°C [46]. 

Afin de s’affranchir de l’utilisation de hautes températures, une méthode photochimique a 

également été mise au point par le groupe de Chidsey. Le clivage homolytique de la liaison 

Si-H a ainsi été obtenu par irradiation UV (λ<352 nm) d’une surface hydrogénée pendant 2 h, 

à température ambiante, en présence d’alcènes aliphatiques [47]. La réalisation du greffage est 

apparue également possible et même optimale pour une irradiation à des longueurs d’onde 

plus élevées (385 nm) [48]. 

La facilité de mise en œuvre de ces derniers procédés chimiques, par activation thermique et 

photochimique, a amené à les utiliser préférentiellement dans ce travail.  

 

Une des limitations des procédés chimiques présentés précédemment repose sur la nécessaire 

utilisation d’alcènes contenant un nombre suffisant de carbones pour exister en phase liquide. 

On peut également remarquer que pour des raisons d’encombrement stérique, le recouvrement 

n’excède pas 50%, soit un site Si-H sur deux, dès que la chaîne greffée possède plus de deux 

carbones. En effet, l’étude cristallographique des surfaces de silicium (111) indique que la 

distance séparant deux atomes de silicium sur cette face cristalline est de 3,84 Å. Cet écart 

entre deux liaisons Si-H est incompatible avec une substitution de tous les hydrogènes par des 

molécules d’un diamètre de l’ordre de 4,3 Å [49]. Seules les surfaces méthyles peuvent être 

théoriquement obtenues avec un taux de greffage de 100% [50] mais ne sont pas accessibles 

par les méthodes chimiques précédemment présentées. Cette constatation a motivé 

l’utilisation de procédés utilisant des précurseurs différents, liquides pour un nombre inférieur 

de carbones dans la chaîne linéaire. 
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1-2- Procédés électrochimiques 

 

Parmi les nombreux exemples de fonctionnalisation des surfaces de silicium par voie 

électrochimique, cette partie présentera uniquement le procédé mis en œuvre dans le cadre du 

travail présenté ici et utilisant les réactifs de Grignard (organomagnésiens RMgX). Parmi les 

autres procédés de greffage électrochimique, on peut mentionner la réduction cathodique des 

sels de diazonium, l’oxydation ou la réduction d’alcynes ainsi que la réduction 

d’halogénoalcanes.  

Chazalviel et al. [50] ont été les premiers à mettre en œuvre l’utilisation de réactifs de 

Grignard (organomagnésiens RMgX) dans la préparation de monocouches alkyles greffées 

sur silicium. La liaison covalente Si-C se forme par réaction électrochimique entre une 

surface fraîchement hydrogénée et un organomagnésien.  

Dans la première étape du mécanisme, les molécules d’organomagnésien RMgX forment par 

décomposition anodique des radicaux R● ou X● qui réagissent sur la surface hydrogénée 

(capture d’un proton) pour former les radicaux silyles selon une première étape identique à 

celle déjà observée lors des greffages par voie chimique. Le radical ≡Si● obtenu réagit alors 

avec une molécule d’organomagnésien et avec un trou h+ (porteur majoritaire dans le silicium 

de type p préférentiellement choisi dans la voie présentée ici) pour former la liaison covalente 

≡Si-C et le cation MgX+.  

 

≡ Si● +   RMgX +  h+      ≡Si-R +  MgX+ 

 

Cette méthode est apparue comme une méthode de choix pour l’obtention de chaînes courtes 

greffées sur silicium. Ainsi, l’obtention de surfaces SiCH3 a été le premier exemple d’une 

surface complètement substituée par des liaisons covalentes Si-C [50]. Un autre avantage 

important de cette méthode est l’utilisation de composés très réactifs vis-à-vis de toutes les 

molécules polaires pouvant être présentes à l’état de traces dans les solutions de greffage et 

principales responsables de l’oxydation en surface du silicium. Les solutions ainsi utilisées 

seront donc automatiquement exemptes de tels contaminants. 

Les diverses couches obtenues par les procédés chimiques et électrochimiques présentés ci-

dessus ont été caractérisées par de nombreuses méthodes et sont apparues denses et 

ordonnées. Leur grande stabilité est assurée par la faible réactivité de la liaison covalente 

d’accrochage Si-C.  



 41 

2- Préparation des surfaces greffées 

 

Les méthodes chimiques utilisant des précurseurs alcènes permettent d’obtenir les couches les 

plus denses [51]. Dans le cadre du travail effectué, le greffage de chaînes alkyles a donc été 

réalisé par des activations thermiques et photochimiques quand la chaîne était suffisamment 

longue pour avoir un précurseur alcène liquide. Les températures d’ébullition de l’hexène et 

du pentène sont respectivement de 60 et 30°C. Les alcènes linéaires ne sont donc en phase 

liquide qu’à partir de 6 carbones dans la chaîne à température ambiante. Les monocouches 

constituées de chaînes plus courtes (nombre de carbones inférieur à 6) ont été préparées par 

greffage électrochimique à partir d’un précurseur organomagnésien. La préparation de 

couches contenant des groupements COOH nécessite pour le greffage l’utilisation d’un acide 

carboxylique comme précurseur et a donc été réalisée par voie chimique (une molécule 

protique détruirait le magnésien) pour des chaînes longues seulement. 

 

La partie précédente a présenté le mécanisme des réactions de greffage de molécules 

organiques en phase liquide sur des surfaces hydrogénées de silicium utilisées dans ce travail. 

Cette partie se consacre à la description de la réalisation expérimentale de ces greffages. 

 

2-1- Greffage chimique 

 

La liaison covalente entre silicium et carbone se forme à partir d’un précurseur organique 

contenant une double liaison C=C par la réaction d’hydrosilylation suivante: 

 

 

≡ Si-H + H2C=CH-R      ≡Si-CH2-CH2-R 

 

 

La nature du groupe R est variable : alkyle, terminaison carboxyle –COOH ou ester -COOR 

par exemple mais il est apparu, pour des raisons d’encombrement stérique, que la compacité 

était maximum avec des groupements alkyles. De telles surfaces seront dites des surfaces 

alkyles. Lorsque 100% des groupements terminaux seront des carboxyles –COOH, on parlera 

de surfaces acides. Les surfaces mixtes seront celles dont la terminaison comportera des 

Activation 
 
 

thermique, catalytique, 
photochimique 
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groupements méthyles –CH3 et des groupements carboxyles –COOH. Ces surfaces mixtes 

présentent l’intérêt de contenir des groupements fonctionnels en possédant une compacité 

supérieure à celle de surfaces acides grâce à une concentration plus élevée de chaînes sans 

groupement fonctionnel au sein de la couche. Il convient ici de noter qu’une différence de 

réactivité des alcènes utilisés peut induire une différence entre la proportion de groupements 

fonctionnels dans la couche greffée et la proportion des différents réactifs dans la solution de 

greffage [51, 52]. Les pourcentages donnés ici pour nommer les surfaces mixtes 

correspondent aux pourcentages de groupements fonctionnels dans la couche greffée.  

  

La faible polarité de la liaison Si-H la rend peu réactive. Il est donc nécessaire de l’activer 

afin d’initier la réaction d’hydrosilylation. Cette activation peut se faire par différentes voies : 

catalytique (EtAlCl2 15% à 80°C), photochimique (irradiation dans l’UV à λ=312 nm) ou 

thermique (chauffage à 200°C pendant une vingtaine d’heures). Seules ces deux dernières 

méthodes ont été utilisées dans ce travail pour préparer des surfaces modifiées et seront donc 

détaillées au niveau des procédures expérimentales. 

 

La verrerie utilisée dans les greffages est soigneusement lavée dans des solvants organiques 

(éthanol au minimum) puis au détergent (TFD4 de Franklab). La verrerie et les différents 

ustensiles (bouchons, tuyaux d’arrivée d’argon) sont ensuite rincés à l’eau ultra pure et séchés 

à l’étuve au moins une nuit. Ce souci de toujours travailler en absence totale d’eau et 

d’oxygène amène également à dégazer l’ensemble des solutions à chaud sous argon. Le 

décène utilisé (95% Acros Organics) est de plus purifié sur colonne de silice avant utilisation 

afin d’éliminer l’eau et toutes les impuretés résiduelles. Le Fluorisil est utilisé pour sa 

capacité à capter les molécules protiques grâce à ses groupements MgO. 

 

Comme indiqué précédemment, la surface Si-H doit être préparée le plus tard possible pour 

éviter une éventuelle oxydation du silicium avant le début du greffage. L’hydrogénation du 

silicium est donc réalisée au dernier moment, une fois le réactif purifié.  

L’échantillon fraîchement hydrogéné est introduit dans le Schlenk contenant la solution 

purifiée et dégazée sous argon. Le mélange est maintenu une vingtaine de minutes à 

température ambiante puis le Schlenk est fermé hermétiquement grâce à ses robinets en 

téflon. Il convient alors de différencier les deux types d’activation de la réaction 

d’hydrosilylation.  
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Pour réaliser un greffage thermique, le Schlenk est placé pendant une vingtaine d’heures dans 

un bloc chauffant à environ 200°C. L’ébullition et le reflux du décène (Téb=180°C), sont 

observés à l’intérieur du Schlenk. Une photographie du montage est donnée sur la figure 

2.1.a. 

Pour réaliser un greffage photochimique, le Schlenk est placé pendant trois heures dans un 

réacteur UV (figure 2.1.b). Celui-ci est constitué d’une chambre métallique contenant 8 tubes 

UV (λ=312 nm). La puissance d’irradiation fournie à l’échantillon est de 6 mW cm-2. 

 

     

 

Figure 2.1 : Photographies des réalisations expérimentales de greffages thermiques (a) et 

photochimiques (b). 

 

Après réaction, le Schlenk est sorti du réacteur UV dans le cas du greffage photochimique ou 

du bloc métallique dans le cas du greffage thermique et est laissé sous la hotte où il se 

refroidit jusqu’à température ambiante.  

Le rinçage de l’échantillon greffé sorti du Schlenk dans lequel a eu lieu la réaction dépend du 

type de molécules greffées. Dans le cas de chaînes alkyles, l’échantillon est rincé 

successivement dans le tétrahydrofuranne et le dichlorométhane (de qualité HPLC) pour 

éliminer d’éventuels résidus adsorbés en surface. A la suite de ces deux rinçages, la surface 

est parfaitement hydrophobe et réfléchissante. Elle est stable vis-à-vis de l’oxydation mais est 

(a) 

(b) 

Schlenk 

Bloc 
métallique 

Tube UV 
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néanmoins conservée sous atmosphère d’azote avant les caractérisations ou 

fonctionnalisations ultérieures. En effet, seuls 50% des sites étant greffés, la surface présente 

toujours des sites susceptibles d’être oxydés. 

Dans le cas de surfaces mixtes contenant des groupements COOH dans la couche organique, 

le rinçage diffère. En effet, après un rinçage dans les solvants usuels (THF, CH2Cl2), des 

molécules de réactifs restent adsorbées. Des molécules d’acide undécylénique en solution 

n’ayant pas réagi forment avec les chaînes acides greffées en surface des dimères via des 

liaisons H entre leurs groupements terminaux carboxyliques respectifs (figure 2.2). La 

méthode mise au point par A. Faucheux et al. [51, 53] met en évidence un parfait nettoyage 

des surfaces avec un rinçage dans l’acide acétique à chaud (70°C) sous argon. On peut ici 

noter qu’aucune méthode de rinçage n’est apparue totalement satisfaisante dans le cas d’une 

très faible quantité d’acide dans la couche. Le solvant doit en effet être suffisamment protique 

pour solubiliser les groupements COOH et permettre une rupture des dimères tout en ayant 

suffisamment d’affinité pour la surface très hydrophobe composée en large majorité de 

groupements alkyles (ce qui n’est pas le cas de l’acide acétique). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.2: Principe de l’action de l’acide acétique à chaud pour le rinçage des surfaces acides 

[51].  
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2-2- Greffage électrochimique 

 

Le silicium utilisé dans les greffages électrochimiques sera de préférence faiblement résistif 

pour assurer un greffage homogène des surfaces. Il n’aurait lieu qu’au voisinage du contact 

électrique dans le cas d’un silicium hautement résistif.  

La liaison covalente Si-C se forme par réaction électrochimique entre une surface fraîchement 

hydrogénée et un organomagnésien. L’équation bilan peut s’écrire ainsi (h+ représente les 

trous, porteurs majoritaires dans le silicium de type p). 

 

≡ Si-H +  2 RMgX + 2h+      ≡Si-R + RH + 2MgX+ 

 

Les composés organomagnésiens sont connus pour être des composés très réactifs. L’étude de 

la réactivité comparée des organomagnésiens montre une influence de la nature de l’halogène. 

La réactivité augmente avec la taille de l’atome d’halogène, les iodures d’alkylmagnésien 

seront donc utilisés en priorité (la comparaison des rayons des halogènes donne rI> rBr> rCl). 

Afin d’assurer la stabilité du réactif magnésien (réaction spontanée à l’air pour former de la 

magnésie MgO), le greffage se déroule dans une boîte à gants sous atmosphère d’azote. 

La surface fraîchement hydrogénée est installée sur un plateau en téflon (30×30 cm) en 

compagnie de la verrerie et des différents ustensiles nécessaires au greffage. Ce plateau se 

compose notamment d’une pince métallique pour manipuler l’échantillon, de 3 béchers, de 2 

seringues pour prélever les liquides anhydres (solvants, organomagnésien) via un septum, 

d’un support pour suspendre l’échantillon et de la cellule en téflon dans laquelle aura lieu la 

réaction (figure 2.3.a). Avant l’introduction dans la boîte à gants, l’ensemble est placé pendant 

30 minutes dans le sas d’introduction relié à une pompe à vide.  

Dans la boîte à gants, la surface hydrogénée est introduite dans la cellule électrochimique en 

téflon (figures 2.3.b et 2.3.c) contenant le réactif organomagnésien RMgX dilué dans un 

solvant anhydre (éther ou THF) sous atmosphère inerte. Un courant anodique de 1 mA entre 

la surface et une contre électrode en cuivre en contact avec la solution présente dans la cellule 

est maintenu pendant 5 minutes. La surface est ensuite entièrement plongée dans le bain de 

magnésien, puis dans un bain du solvant dans lequel était dilué le magnésien (éther anhydre 

ou THF anhydre) et enfin dans le bromobutane pour détruire les dernières traces de 

magnésien par la réaction du couplage de Wurtz (R-MgX + R’-X � R-R’+MgX2) avant la 

sortie de la boîte à gants. L’échantillon est ensuite rincé dans de l’éthanol de qualité VLSI 
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avant d’être stocké sous argon dans l’attente d’une caractérisation ou d’une 

fonctionnalisation. 

Une grande vigilance est à respecter pour neutraliser en toute sécurité, par ajout goutte à 

goutte d’éthanol sous la hotte, les solutions utilisées contenant le magnésien encore très 

réactif à la sortie de la boîte à gants. 

 

 

 

Figure 2.3 : Plateau en téflon contenant le matériel nécessaire au greffage électrochimique (a) 

Schémas de la cellule dans laquelle a eu lieu le greffage électrochimique, vue de côté (b) et 

vue de dessus (c). 

  

Grâce aux liaisons covalentes Si-C formées entre la surface et les molécules greffées, les 

couches organiques obtenues sont compactes, résistantes chimiquement et passivantes vis-à-

vis de l’oxydation du silicium. Différentes méthodes, décrites dans la partie suivante, ont été 

mises en œuvre pour préciser ces caractéristiques et obtenir des renseignements sur les 

propriétés électriques de ces systèmes ainsi que sur la stabilité à l’air ambiant et en milieu 

tamponné. 
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crocodile 
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3- Caractérisations des surfaces greffées  

 

La caractérisation des surfaces hydrogénées modifiées par des chaînes alkyles a été réalisée 

par diverses techniques d’analyse. La microscopie à force atomique (AFM) a permis de 

contrôler la morphologie de surface (cf. annexe 1). La spectroscopie infrarouge à transformée 

de Fourier en mode de réflexion totale (IR- ATR, cf. annexe 2) associée à la spectroscopie de 

photoélectrons X (XPS) ont été utilisées pour identifier la nature chimique du système 

silicium- couche organique. Des caractérisations électriques ont également été menées. Des 

mesures de photoluminescence (PL) renseignent sur la qualité électrique de l’interface (en 

terme de concentration de défauts) et sur sa passivation dans le temps à l’air libre. Réalisées in 

situ, d’autres mesures de PL associées à des mesures de photopotentiel de surface SPV 

renseignent sur la stabilité des surfaces en milieu aqueux à différents pH.  Associées à des 

mesures de capacité et aux diagrammes de Mott-Schottky, les mesures de photopotentiel de 

surface renseignent également sur l’influence de la présence d’une couche organique greffée à 

la surface d’un semi-conducteur et sur les courbures de bandes du matériau. 

 

3-1- Images AFM des surfaces greffées 

 
La morphologie des surfaces greffées est contrôlée par imagerie AFM. La comparaison entre 

les images de la surface de départ (figure 1.4) et celles obtenues après greffage (figure 2.4) 

montre une conservation de sa qualité, ce qui est cohérent avec la formation d’une couche 

homogène sur la surface et l’absence d’amas d’oxydes ou de résidus indésirables physisorbés 

qui auraient pu se former pendant le greffage. La même qualité est obtenue sur les surfaces 

acides ou mixtes rincées suivant la procédure mise au point par Faucheux et al.[53] 

                       

Figure 2.4 : Images AFM d’une surface Si(111)-C10H21 de type n préparée par un greffage 

photochimique (a) 5×5 µm (b) 2×2 µm. 

(a) (b) 
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3-2- Spectroscopie Infrarouge 

3-2-1- Surfaces alkyles 
 

La présence des chaînes alkyles en surface est mise en évidence par spectroscopie infrarouge 

en mode ATR (description en annexe 2). La figure 2.5.a présente le spectre infrarouge dans la 

zone 900-3500 cm-1 d’une surface SiC10H21 préparée thermiquement. La surface hydrogénée 

étant prise comme référence, la présence du pic négatif à 2083 cm-1 en polarisation p montre 

une disparition de liaisons Si-H au profit d’autres liaisons. Ce pic négatif apparaît superposé à 

un petit pic positif beaucoup plus large, correspondant aux liaisons Si-H non substituées (au 

maximum, seulement 50% des liaisons Si-H initiales ont été remplacées par des liaisons Si-

C). Son aire doit être environ égale à la moitié de celle du pic fin et intense initial. 

L’élargissement du pic est dû au changement d’environnement des liaisons Si-H restantes qui 

sont désormais en interaction avec les molécules greffées présentes après modification. 

La preuve du greffage effectif est donnée par la présence des chaînes alkyles révélée par les 

vibrations des groupements CH2 et CH3. L’ensemble des vibrations associées aux liaisons C-

H n’est pas visible. Certaines, peu intenses et dans la zone où absorbe le silicium, ne sont pas 

aisées à mettre en évidence. La déformation dans le plan de l’angle H-C-H (scissoring), notée 

δCH2, donne un pic à 1465 cm−1 mais les vibrations les plus visibles et caractéristiques des 

groupements CH sont situées sur le spectre entre 2800 et 3000 cm−1 (figure 2.5.b) et 

correspondent aux vibrations d’élongations symétrique et antisymétrique, νs et νas des 

groupements CH2 et CH3. 
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Figure 2.5 : Spectre infrarouge en polarisation p en géométrie ATR d’une surface décyle 

préparée par voie photochimique (a) de 920 à 3500 cm-1 (b) dans la région des νC-H. 

(a) (b) 



 49 

L’ajustement de ce massif à partir de fonctions pseudo-Voigt nécessite l’ajout d’un cinquième 

pic situé à 2900 cm−1. Celui-ci peut être attribué au deuxième harmonique de la vibration 

δCH2 à 1465 cm−1, renforcé par une résonance de Fermi avec le pic νsCH2 à 2850 cm−1. Par 

ailleurs, la présence de plusieurs harmoniques renforcés par résonance de Fermi dans le 

voisinage du pic νasCH2 à 2920 cm−1 [54] explique la forme non triviale de ce pic et renforce 

le choix de s’intéresser principalement au pic νsCH2 pour réaliser une analyse quantitative des 

spectres [51].  

 

L’attribution des pics composant ce massif est donc clairement réalisée et permet d’effectuer 

un ajustement correct de celui-ci. A contrario, il convient de rester très prudent quand la taille 

des chaînes greffées diminue. La figure 2.6.a donne le spectre infrarouge d’une surface 

propyle, préparée par greffage électrochimique dans une solution d’iodure de 

propylmagnésium. L’attribution des différents pics est ici bien moins aisée. En particulier, les 

contributions observées à 2870 et 2930 cm−1, proches des nombres d’onde où apparaissent 

habituellement les vibrations des groupes CH2, sont anormalement faibles pour être attribuées 

aux groupes CH2. Afin d’éliminer l’éventuelle influence de la surface plane sur le spectre du 

n-propyl ainsi que l’hypothèse d’un réarrangement des radicaux sous la forme isopropyle au 

cours de la procédure de greffage, le spectre infrarouge d’une solution commerciale de 

trichloropropylsilane (Aldrich) a été enregistré  en déposant une goutte de liquide entre deux 

pastilles de BaF2.  La figure 2.6.b donne le spectre infrarouge en transmission obtenu. La 

forme du massif pour les vibrations C-H est identique pour les deux spectres (surface SiC3H7 

et molécule Cl3SiC3H7). Le faible décalage vers les grands nombres d’onde (5-10 cm−1) des 

maxima des pics d’absorption de la molécule Cl3SiC3H7 (figure 2.6.b) peut être attribuable à 

la présence des 3 atomes de chlore au voisinage direct de l’atome de silicium de la liaison 

silicium-carbone.  

 

Des calculs de simulation numérique ont confirmé les attributions non triviales suggérées par 

les spectres infrarouges enregistrés et ont permis de proposer des attributions aux différents 

modes observés dans le cas des molécules de trichloropropylsilane [55] et de propylsilane 

[56]. Les mêmes difficultés dans l’attribution des différentes bandes d’absorption se 

rencontrent dans les molécules pour lesquelles d’autres chaînes très courtes sont reliées aux 

atomes de silicium et nécessitent en conséquence des calculs compliqués (éthylbromosilane 

[57] ou éthylsilane [58]). 
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Figure 2.6 : Spectres infrarouges (a) en géométrie ATR en polarisation p d’une surface 

propyle préparée par voie électrochimique dans la région des νC-H (2750-3050 cm−1) (b) en 

transmission de trichloropropylsilane. 

 

3-2-2- Surfaces acides 
 

La figure 2.7 présente le spectre infrarouge d’une surface acide (SiC10H20COOH) préparée par 

greffage photochimique à partir d’acide undécylénique pur et correctement rincée (acide 

acétique à chaud [53]). La preuve du greffage effectif est donnée par les pics associés aux 

vibrations des différentes liaisons de la molécule greffée. Les deux pics situés à 1288 cm−1 et 

1415 cm−1, associés aux vibrations du groupement fonctionnel C-OH, sont observés avec des 

rapports d’intensité avec le pic C=O à 1710 cm−1 identiques à ceux observés pour l’acide 

liquide. Ceci montre que les fonctions acides sont préservées lors du greffage, et que ce 

dernier s’opère bien par la double liaison C=C. Le massif C-H est uniquement composé dans 

ce cas des signaux associés aux groupements CH2 (tous les groupements terminaux étant des 

carboxyles COOH). La comparaison dans la zone 900-1200 cm−1 des figures 2.5.a et 2.7 

montre de plus une quantité plus faible de silice pour une surface SiC10H20COOH que pour 

une surface SiC10H21. 

Le taux de greffage de telles surfaces par les chaînes organiques peut être déterminé à partir 

d’une analyse quantitative des spectres infrarouges (présentée par A. Faucheux [53]). 

 

(a) (b) 
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Figure 2.7 : Spectre infrarouge, en géométrie ATR, en polarisation p, de 920 à 3520 cm−1, 

d’une surface acide préparée par voie photochimique. 

 

3-3- Spectroscopie de photoélectrons X des surfaces  alkyles. 

3-3-1- Surfaces décyles 
 

La nature chimique des surfaces alkyles est également contrôlée par spectroscopie XPS. La 

figure 2.8.a montre la zone Si2p d’une surface SiC10H21 préparée par greffage thermique. Le 

spectre obtenu est très proche de celui obtenu à l’étape précédente, pour la surface hydrogénée 

(figure 1.9), confirmant la faible oxydation en surface au cours du greffage (pic à peine 

perceptible vers 103 eV). Il est de plus remarquable que l’ajustement des pics attribués à la 

contribution des atomes de silicium en surface présente les mêmes caractéristiques que pour la 

surface hydrogénée.  

L’étude dans la zone du carbone C1s apporte une preuve du greffage effectué. L’ajustement 

du massif nécessite la présence de trois pics. La contribution principale située à 285 eV est 

attribuée aux carbones de la chaîne alkyle greffée reliés exclusivement à 1 ou 2 autres atomes 

de carbone (uniquement liaisons C-C et C-H). Une contribution d’intensité plus faible est 

située à – 0,9 eV de la contribution principale. L’hypothèse communément admise attribue ce 

pic à l’atome de carbone lié à l’atome de silicium de surface via la liaison covalente Si-C 

formée lors du greffage [33]. Ce décalage en énergie vient de la différence d’électronégativité 

entre un atome de silicium (Χ=1,9) et en atome de carbone (Χ=2,55) [59-61]. Le rapport de 
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l’aire correspondant au carbone ponté au Si (1 par chaîne) à celle correspondant aux autres 

carbones (9 par chaîne) est de l’ordre de 20. Cette valeur surprenante peut s’expliquer au 

moins en partie par le fait que le carbone engagé dans la liaison Si-C est masqué par rapport 

aux autres atomes de carbone. La contribution supplémentaire à 286,5 eV ajoutée pour 

l’ajustement est attribuée à la présence de contaminants organiques sur la surface. 
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Figure 2.8 : Spectres XPS dans la zone Si2p (a) et C1s (b) et leurs ajustements pour une 

surface décyle. 

 

3-3-2- Surfaces méthyles 
 

Afin d’affiner cette attribution de la contribution du carbone lié au silicium autour de 284 eV, 

l’étude par spectroscopie XPS des surfaces méthyles semble essentielle dans la mesure où un 

seul type de carbone, lié au silicium et donc situé à une faible énergie de liaison, est attendu. 

La caractérisation des surfaces planes SiCH3 en XPS apparaît de plus indispensable car le 

faible moment dipolaire dynamique de la vibration d’élongation d’un groupe méthyle rend 

très difficile la caractérisation d’une telle surface en spectroscopie infrarouge, y compris en 

géométrie ATR. Ces groupes méthyles sont en effet en très faibles quantités. Ce moment est 

de plus pénalisé par la présence de l’atome de silicium entrant dans la liaison Si-C 

d’accrochage (moment dipolaire dynamique d’un C-H environ deux fois plus faible dans ≡Si-

CH3 que dans ≡C-CH3). 

 

(a) (b) 
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La grande stabilité des surfaces méthyles, notamment étudiée par des études de décomposition 

en température [62], autorise un traitement thermique de la surface greffée à 400°C sous 

ultravide pendant 5 minutes préalable à la mesure XPS. L’objectif de ce traitement est de 

désorber les éventuels contaminants organiques présents en surface.  

 

La figure 2.9.b montre pour cette surface la zone C1s du spectre XPS. Le spectre présente 

effectivement un pic centré à 284,3 eV et attribué sans hésitation au carbone lié au silicium. 

L’absence de contributions situées à de plus grandes énergies de liaison valide l’absence 

d’une quelconque contamination organique des surfaces SiCH3 à l’issue du traitement 

thermique à 400°C. L’ajustement parfait du signal expérimental nécessite par contre l’ajout 

d’une contribution située à une énergie de liaison exceptionnellement basse (283,4 eV). En 

l’absence de données relatives à une telle valeur d’énergie dans la zone C1s, l’hypothèse 

avancée attribue cette contribution à des atomes de carbone reliés à deux atomes de silicium. 

Ces atomes de carbone peuvent avoir deux origines.   

� Ils peuvent être situés sur les sites de bords de marche déjà mis en évidence lors de 

l’étude par spectroscopie infrarouge des surfaces hydrogénées (présence rémanente 

d’une faible contribution en polarisation p de vibrations Si-H non associées aux 

atomes de terrasses). 

� Ils peuvent également provenir d’un réarrangement en surface survenu lors du 

traitement thermique à 400 °C.  

 

La figure 2.9.a montre de plus une conservation de l’intégrité du signal Si2p du silicium à la 

suite de ce traitement thermique (pas de contributions autour de 103 eV attribuables à la 

présence de silice) et donc l’absence d’une quelconque oxydation en surface. 

Le rapport des aires additionnées correspondant aux signaux C1s/Si2p est de l’ordre de 7,5% 

pour les surfaces méthyles alors qu’il était de 50 % pour les surfaces décyles comportant 

pourtant 10 fois plus d’atomes de carbone dans la couche greffée. La compacité supérieure 

des surfaces méthyles (pouvant atteindre théoriquement un taux de couverture de 100% [50]) 

peut en partie expliquer le rapport supérieur à la valeur attendue de 5%. Différents autres 

effets présents pour la surface décyle se rajoutent également comme par exemple la faible 

présence dans la zone Si2p d’une contribution d’atomes de silicium oxydés.  
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Figure 2.9 : Spectres XPS dans la zone Si2p (a) et C1s (b) et leurs ajustements pour une 

surface méthyle après un traitement thermique sous ultravide à 400°C pendant 5 minutes. 

 

Les surfaces méthyles, connues pour être les plus passivantes pour le silicium grâce à leur 

taux de couverture supérieur à celui des autres surfaces alkyles [50], apparaissent en 

contrepartie fortement sensibles à la contamination extérieure. Ainsi la figure 2.10.a présente 

la zone C1s d’une surface SiCH3 fraîchement greffée avant traitement thermique. Le pic 

associé aux atomes de carbone liés de façon covalente aux atomes de silicium de surface est 

toujours clairement identifié vers 284 eV. Des pics supplémentaires apparaissent par rapport à 

la figure 2.9.b. correspondant à des carbones de contamination (éliminés précédemment par le 

traitement thermique). D’après la procédure de préparation des surfaces méthyles, des 

hypothèses peuvent être avancées concernant la nature de ces contaminations.  

Les carbones de type alkyles responsables de la contribution vers 285 eV peuvent provenir 

d’alcanes adsorbés obtenus lors du rinçage de la surface dans l’halogénoalcane par réaction 

avec le magnésien (synthèse de Wurtz RX+R’MgX � RR’ + MgX2).  

Les carbones engagés dans des liaisons C-O responsables de la contribution à 286.5 eV 

peuvent être issus de la dégradation des radicaux C2H5O● créés lors du greffage 

électrochimique. Le caractère très fortement hydrophobe de ces surfaces rend difficile la 

désorption de ces espèces dans les solvants habituels. L’intensité du pic des contaminants 

apparaît du même ordre de grandeur que celle du pic du carbone effectivement greffé centré 

vers 284 eV. Diverses méthodes de nettoyage de ces surfaces ont été essayées mais seul le 

traitement thermique à 400°C sous ultravide est pour l’instant apparu efficace pour supprimer 

totalement la contribution des carbones « de contamination » dans la zone C1s (figure 2.9.b). 

(a) (b) 
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La grande affinité des surfaces méthyles pour les contaminants extérieurs peut également être 

aisément mise en évidence en laissant évoluer la surface en dehors d’une atmosphère 

contrôlée. La figure 2.10.b présente le spectre XPS de la surface « propre » étudiée figure 

2.9.b et laissée à l’air libre une quinzaine de jours. La contribution des carbones de 

contamination est alors rapidement devenue importante.  
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Figure 2.10 : Spectres XPS dans la zone C1s pour des surfaces méthyles avant traitement 

thermique à 400°C sous ultravide (a) et après un vieillissement à l’air libre d’une quinzaine de 

jours (b). 

3-3-3- Autres surfaces alkyles 
 

Les surfaces éthyles préparées de la même manière que les surfaces méthyles présentent 

moins de contaminants organiques mais sont plus fragiles vis-à-vis de l’oxydation du silicium. 

Ces observations sont cohérentes avec les remarques précédentes. Le taux de recouvrement 

plus faible des surfaces éthyles par rapport aux surfaces méthyles rend celles-ci plus 

hydrophiles. Les espèces non greffées sont plus facilement désorbées mais la surface est en 

contrepartie plus sensible à l’oxydation.  

L’étude précise de ces surfaces greffées par des chaînes courtes est néanmoins difficilement 

réalisable sans une procédure de nettoyage efficace. Du point de vue des analyses spectrales, 

le carbone de contamination est difficilement séparable du carbone de la chaîne alkyle 

effectivement greffée dans le cas des chaînes courtes pour lesquelles les signaux associés à 

ces deux types de carbone sont proches en énergie et d’intensités comparables (contrairement 

aux cas des chaînes plus longues, de type SiC10H21). L’étude des surfaces méthyles a permis 

(a) (b) 
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de mettre en évidence une contamination de la surface à l’issue de la procédure de greffage 

électrochimique. Le traitement (400°C sous ultravide) nécessaire à l’obtention d’une surface 

totalement propre (caractérisé en XPS pour une surface SiCH3 par l’absence de contributions 

à 285 eV) n’est pas applicable dès que le nombre de carbones des chaînes greffées est 

supérieur à 1. Une dégradation de ces couches autour de 300°C a en effet été mise en 

évidence par Faucheux et al [51, 62]. Un tel traitement apparaît même impraticable quand 

l’échantillon préparé doit garder « intactes » ses deux faces, ce qui est par exemple le cas 

quand une analyse par spectroscopie infrarouge en mode ATR est désirée (annexe 2). En 

effet, l’arrangement expérimental dont nous disposons pour le chauffage à 400 °C sous 

ultravide nécessite un contact entre l’une des faces de l’échantillon et la résistance chauffante. 

 

3-4- Photoluminescence des surfaces greffées 

 

La grande sensibilité de la photoluminescence (explicitée au chapitre précédent) permet 

d’évaluer très simplement la qualité électrique de l’interface. Le signal centré à 1130 nm 

diminue en effet fortement avec la densité de défauts à l’interface. A l’instar de la 

spectroscopie infrarouge, la surface de référence est la surface fraîchement hydrogénée. Dans 

l’hypothèse où celle-ci est exempte de défauts de surface, l’intensité de photoluminescence est 

donc maximale, uniquement limitée par la recombinaison dans le volume. A l’opposé, une 

surface laissée à l’air libre et ayant connu la formation d’une couche d’oxyde natif en surface 

présente une intensité de son signal de photoluminescence inférieure de 2 à 3 ordres de 

grandeur (recombinaison non-radiative rendue importante par les défauts de surface).  

Les greffages réalisés n’altèrent a priori pas le silicium massif, les seuls défauts qu’ils peuvent 

créer seront donc situés à l’interface. Dans notre cas, ces défauts ont pour origine principale 

des traces d’oxydes présentes entre le silicium et les couches organiques. La comparaison de 

la photoluminescence des surfaces greffées par rapport aux surfaces hydrogénées et aux 

surfaces oxydées va donc nous renseigner sur l’éventuelle apparition de silice au cours de la 

procédure de greffage, y compris à l’état de traces. La photoluminescence présente en effet 

une sensibilité supérieure par rapport aux spectroscopies infrarouges ou de photoélectrons X 

qui ont déjà mis en évidence l’absence d’une oxydation de surface importante.  
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3-4-1- Influence de la méthode de greffage. 
 

3-4-1-1- Greffage photochimique. 
 

La figure 2.11.a montre des intensités de photoluminescence identiques pour les surfaces dites 

acides et celles fraîchement hydrogénées. Ce résultat est cohérent avec une absence totale 

d’oxyde formé à l’issue du greffage et confirme l’observation donnée par le spectre infrarouge 

de la figure 2.7. L’hypothèse selon laquelle les greffages réalisés ne modifient pas la densité 

de défauts présents dans le silicium massif se trouve également validée. 

 

La figure 2.11.a montre également pour les surfaces mixtes que l’intensité de la 

photoluminescence diminue lorsqu’on augmente la dilution des chaînes terminées par des 

groupements acides dans des chaînes alkyles. L’augmentation de la proportion d’alcènes dans 

le milieu réactionnel accroît donc la quantité d’oxydes formée à l’interface. Des traces d’eau 

dans le milieu réactionnel que l’on cherche à rendre anhydre peuvent être responsables de 

cette oxydation. La diminution de l’intensité du signal de photoluminescence avec la 

proportion d’acide peut se comprendre par une capture, via des liaisons H, des molécules 

d’eau restant dans la solution de greffage par les groupements COOH des molécules d’acide 

undécylénique présentes dans le milieu réactionnel.  

 

3-4-1-2- Greffage thermique. 
 

Afin de préparer des surfaces mixtes présentant une qualité électrique de l’interface 

comparable à celle des surfaces acides, des surfaces modifiées par greffage thermique, connu 

pour être la méthode permettant d’obtenir les couches les plus compactes [51], ont été 

étudiées. La figure 2.11.b montre une intensité de photoluminescence identique pour les 

surfaces hydrogénées et les surfaces mixtes préparées par la voie thermique. En plus de 

l’avantage d’une plus grande compacité, les surfaces mixtes n’apparaissent donc pas 

pénalisées vis-à-vis de la qualité électrique de l’interface par rapport aux surfaces acides 

lorsqu’elles sont préparées par voie thermique. L’effet bénéfique de cette voie par rapport à la 

voie photochimique doit plus certainement être dû à la température de chauffage supérieure 

qui permet dans la voie thermique de vaporiser des traces de molécules polaires qui restaient 

présentes dans le Schlenk lors de l’activation photochimique qu’à la compacité supérieure 



 58 

qu’elle apporte aux couches. Les études Mott-Schottky présentées précédemment ont 

également pointé du doigt un intérêt supplémentaire du greffage thermique pour obtenir des 

échantillons de type p plans à l’échelle atomique sans atomes d’hydrogène insérés au 

voisinage de la surface et perturbant la charge d’espace. La température atteinte dans cette 

voie de greffage permet d’exo-diffuser (ou de diffuser dans le volume) ces atomes incorporés 

au voisinage de la surface. 

Les surfaces décyles présentent comme les surfaces mixtes une intensité de 

photoluminescence supérieure lorsqu’elles sont préparées par voie thermique plutôt que 

photochimique, mais cette intensité reste inférieure à celle d’une surface fraîchement 

hydrogénée. Cela est cohérent avec une présence de traces d’oxydes de silicium mise en 

évidence dans le spectre XPS présenté figure 2.8.a (contribution vers 103 eV dans la zone 

Si2p) ainsi que dans le spectre infrarouge présenté figure 2.5 (contribution positive non nulle 

visible entre 900 et 1200 cm−1 dans la zone des vibrations des liaisons Si-O-Si). La figure 2.7 

montrait une absence totale de cette contribution dans le cas d’une surface terminée COOH.  
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Figure 2.11 : Spectres de photoluminescence de surfaces de silicium hydrogénées et greffées 

par voie (a) photochimique (b) thermique (c) électrochimique. 

 

Ces résultats montrent que les surfaces mixtes apparaissent meilleures que les surfaces 

décyles d’un point de vue de la qualité électrique de l’interface. L’absence de traces de silice 

n’est totale qu’avec des surfaces contenant des groupements carboxyliques. Cela peut être 

interprété comme une preuve de la nécessité de la présence de molécules hydrophiles (ayant 

la capacité de former des liaisons H) dans la solution de greffage pour capturer les molécules 

oxydantes du milieu réactionnel non éliminées par le traitement thermique à 180°C. 

(a) (b) (c) 
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3-4-1-3- Greffage électrochimique. 
 

La figure 2.11.c montre une absence totale de défauts de surface pour le greffage de 

groupements méthyles réalisé par la méthode électrochimique. Cette absence est cohérente 

avec l’image d’une surface très homogène suggérée par l’XPS (figure 2.9). Les conditions de 

greffage sont a priori idéales dans cette méthode. L’utilisation d’une boîte à gants assure une 

atmosphère contrôlée exempte d’espèces oxydantes et les molécules des Grignard fortement 

réactives envers toutes les espèces protiques détruisent celles-ci. La densité obtenue et le 

caractère très hydrophobe des surfaces Si-CH3 les rendent de plus très peu sensibles à une 

oxydation ultérieure du silicium. 

 

3-4-2- Passivation des surfaces 
 

En respectant certaines conditions de préparation, les surfaces greffées présentent donc une 

qualité électrique identique à celle d’une surface fraîchement hydrogénée. La présence de 

chaînes organiques assure de plus une meilleure passivation de la surface en augmentant son 

caractère hydrophobe et en lui apportant une stabilité supérieure dans le temps. Ainsi, 

l’intensité de photoluminescence des surfaces préparées par photochimie est diminuée de 

moitié en une soixantaine de jours (figure 2.12.a) contre à peine une demi-heure pour une 

surface simplement hydrogénée (figure 1.10). Cette observation renforce l’idée d’une 

utilisation rapide d’une surface fraîchement hydrogénée pour un greffage.  

Les surfaces préparées thermiquement semblent même montrer une photoluminescence 

inchangée à l’échelle du mois (figure 2.12.b) assurant une passivation à long terme de 

l’interface. 
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Figure 2.12 : Spectres de photoluminescence de surfaces de silicium hydrogénées et greffées 

par voie (a) photochimique après 60 jours (les pointillés représentent les spectres des surfaces 

fraîchement greffées de la figure 2.11.a) et (b) thermique après 30 jours. 

 

3-5- Mesures in situ  en milieu liquide 

 
Afin de connaître la stabilité des surfaces préparées en milieu liquide, des mesures de 

photoluminescence et de photopotentiel de surface sont réalisées in situ à différents pH 

(tampons phosphates et borates de force ionique 0,01 mol.L−1). J’ai effectué ces mesures au 

Hahn-Meitner Institut à Berlin au sein du groupe du professeur Rappich. 

Le schéma et les photographies du montage réalisé sont présentés sur les figures 2.13 et 2.14. 

Les photons sont produits par un laser à colorant. La longueur d’onde utilisée dans cette étude 

est de 508 nm, la durée des impulsions de 6 ns et l’énergie délivrée de 60 µJ par impulsion. 

Le détecteur de photoluminescence (diode InGaAs avec un filtre interférentiel) et les contacts 

pris sur l’échantillon et la masse permettent de suivre simultanément la photoluminescence et 

le photopotentiel. 

En plus des précisions apportées sur la stabilité des systèmes en solution à différents pH, les 

mesures de photopotentiel couplées à des mesures Mott-Schottky vont également permettre 

d’obtenir des informations sur les courbures de bandes des systèmes silicium- couche 

organique étudiés. 

 

(a) (b) 



 61 

 

 

Figure 2.13 : Schéma du montage expérimental de mesures in situ, à différents pH, de 

photoluminescence et photopotentiel de surfaces de silicium modifiées. 

 

 

         

 

Figure 2.14 : Photographies du montage expérimental de mesures in situ, à différents pH, de 

photoluminescence et photopotentiel de surfaces de silicium modifiées. 
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3-5-1- Photoluminescence 
 

La photoluminescence permet de connaître l’influence du pH sur la stabilité de l’interface 

entre le silicium et les couches organiques. Une oxydation du silicium, signe d’une 

détérioration de l’interface, va entraîner la création d’états de surface détectable par une 

baisse de l’intensité de photoluminescence (augmentation de la concentration de défauts à 

l’interface agissant comme des centres de recombinaison non radiative).  

La figure 2.15 montre ainsi une conservation de l’intensité de photoluminescence avec 

l’augmentation du pH jusqu’à pH 9 pour des échantillons de silicium de type n et p modifiés 

par des groupements acides. La chute d’intensité intervient à partir d’un pH supérieur à 9 pour 

ces surfaces greffées alors qu’elle est immédiate et plus importante après ajout de la première 

solution de pH 2 pour une surface hydrogénée.  

On peut également noter que cette diminution n’est pas réversible. Le retour à pH 2 ne permet 

pas de retrouver la valeur initiale de l’intensité de photoluminescence. Une fois l’interface 

dégradée, celle-ci ne peut retrouver l’intégralité de ses qualités électriques. Néanmoins, 

l’intensité de photoluminescence rémanente des surfaces greffées en solution à pH 11 puis 

lorsque le pH est réajusté à 2 montre que ce passage en milieu basique n’a que faiblement 

oxydé l’interface laissant supposer que la couche greffée conserve son intégrité. 
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Figure 2.15 : Variation de l’intensité de photoluminescence à différents pH (tampons 

phosphates et borates, 10−2 mol.L−1) de couches acides greffées sur du silicium de type p, de 

résistivité 60-80 Ω cm (a) et de type n, de résistivité 130-150 Ω cm (b). 

(a) (b) 
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3-5-2- Photopotentiel de surface. 
 

Des mesures de photopotentiel de surface SPV sont couplées aux mesures de 

photoluminescence in situ présentées précédemment (figures 2.13 et 2.14). Les mesures de 

photopotentiel consistent à étudier les variations créées de façon transitoire dans le circuit 

externe du montage par l’impulsion laser. La différence de potentiel Upv est égale à (ϕ - ϕ0)/q 

où ϕ et ϕ0 sont respectivement les courbures de bandes sous illumination et dans le noir 

(figures 2.16.a et 2.16.b). La différence Upv est donc reliée au changement de la courbure de 

bandes consécutif à l’impulsion laser. La valeur absolue est maximale dans les premiers 

instants et tend vers 0 à la fin du régime transitoire initié par l’impulsion. 

  

 

Figure 2.16 : Schémas du principe d’apparition du photopotentiel de surface pour des 

échantillons de silicium de type n (a) et p (b). 

 

Les figures 2.17.a et 2.17.b montrent les variations caractéristiques de Upv pour des 

échantillons de silicium de type n (a) et p (b). La différence de potentiel Upv est attendue de 

signe opposé pour les deux types de dopage du silicium. La courbure de bandes positive pour 

un semi-conducteur de type n (figure 2.16.a) conduit à une valeur positive de Upv0 (figure 

2.17.a) et réciproquement, la courbure de bandes négative pour un semi-conducteur de type p 

(figure 2.16.b) conduit à une valeur négative de Upv0 (figure 2.17.b). La valeur initiale Upv0 est 

caractéristique du changement de courbure de bandes induit par l’arrivée des photons. Le 

temps de retour à l’équilibre dépend de la concentration des centres de recombinaison. La 

figure 2.17.b montre ainsi que l’échantillon présentant la plus haute concentration de défauts à 

l’interface (associée à une faible intensité de photoluminescence visible dans l’encart) connaît 

le retour à l’équilibre le plus rapide. Comme présenté précédemment, la photoluminescence 

reste la méthode la plus sensible pour cette étude. La durée de retour à l’équilibre de Upv n’est 

donc pas étudiée dans les mesures présentées. La largeur de l’impulsion étant plus faible que 

le temps de mesure, seule Upv0 est enregistrée et étudiée. 

ϕ0 ϕ 

EF 
EF 

qUPV0=ϕ − ϕ0>0 

ϕ0 ϕ 
EF 
EF qUPV0=ϕ − ϕ0<0 
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Figure 2.17 : Signaux caractéristiques de l’évolution de la différence de potentiel Upv pour des 

échantillons de type n (a) et p (b) pour différentes concentrations de centres de recombinaison. 

(Encart : photoluminescence associée pour les deux types d’échantillon). 

 

Les mesures de Upv0 présentées figure 2.18 permettent de confirmer le changement de 

comportement des surfaces greffées avec le pH. Le suivi de la valeur de la différence de 

potentiel Upv0 met clairement en évidence deux régimes différents aux pH inférieurs et 

supérieurs à 9 (figure 2.18). Du point de vue du comportement, aux pH les plus acides, la 

différence de potentiel Upv0 est invariante dans le temps alors qu’aux pH élevés, la différence 

Upv0 varie continûment. Cette évolution dans le temps peut être expliquée par un temps 

d’atteinte du régime stationnaire du système dû à la diffusion des ions dans la couche greffée. 

En adéquation avec la diminution de photoluminescence observée précédemment, le liquide 

semble pénétrer dans la couche greffée pour des pH>9, accédant ainsi par endroits à la surface 

du semi-conducteur. Ceci entraîne probablement la création de groupements Si-OH initiateurs 

de petits domaines d’oxyde, agissant comme des centres de recombinaison non radiative et 

pénalisant le taux de recombinaison radiative visible par photoluminescence. 

  

(a) (b) 
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 2.18 : Variation de la différence de potentiel Upv0 à différents pH (tampons phosphates et 

borates, 10−2 mol.L−1) pour des couches acides greffées sur du silicium de type p, de résistivité 

60-80 Ω cm (a) et de type n, de résistivité 130-150 Ω cm (b). 

 

On peut ici de plus noter que contrairement à la photoluminescence, le retour à pH 2 permet 

de retrouver la valeur initiale de Upv0 avant le passage en milieu plus basique. Cela confirme 

que la mesure de photopotentiel est moins sensible que la photoluminescence pour 

caractériser la qualité électrique de l’interface que l’on sait un peu dégradée (figure 2.15.a et 

b). Elle est plutôt caractéristique d’une modification réversible de la couche greffée suivant le 

pH de la solution. La valeur de Upv0 à pH 2 identique avant et après traitement aux pH plus 

basiques est une indication de la non dégradation des couches greffées par ce traitement (la 

faible diminution de la photoluminescence suggérait déjà que l’intégrité des couches était 

pour l’essentiel préservée). 

Aux pH acides, l’absence d’évolution de Upv0 indique qu’il n’y a pas de diffusion significative 

des ions au sein de la couche (préservant la photoluminescence et donc la qualité électrique de 

l’interface silicium- couche organique). Cette indication suggère une image où la couche 

organique constitue un écran efficace entre la solution et la surface (figure 2.19.a). Au 

contraire, aux pH les plus basiques (9<pH<12), ce n’est plus le cas et on aboutit à une image 

où la couche est devenue perméable à la solution (figure 2.19.b). L’électrolyte oxyde alors les 

liaisons Si-H préalablement protégées par les couches organiques, créant des états de surface 

et diminuant la photoluminescence (figure 2.15). Le retour à pH 2 ne permet pas de retrouvrer 

la qualité électrique de l’interface (chute de photoluminescence irréversible) mais la couche 

(a) (b) 
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organique toujours présente permet la réversibilité du signal SPV moins sensible à l’interface 

(figure 2.19.c). 

 

 

Figure 2.19 : Schémas du système couches greffées sur silicium- milieu aqueux tamponné (a) 

à pH acide, (b) à pH basique (9<pH<12) puis (c) de retour à pH acide.  

 

La figure 2.20 met en évidence que la mesure SPV in situ permet de suivre précisément en 

temps réel l’éventuelle perméabilité de la couche. Ainsi la pénétration de la solution dans la 

couche à pH 11 est réalisée dans cet exemple au bout d’une centaine de secondes (figure 

2.20.b). 
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Figure 2.20 : Variation du photopotentiel de surface Upv0 à différents pH (tampons phosphates 

et borates, 10−2 mol.L−1) pour des couches acides greffées sur du silicium de type p (résistivité 

1000-3000 Ω cm) (a) à différents pH (b) zoomé sur la zone à pH 11 . 

 

Cette méthode permet de retrouver en milieu liquide les résultats sur la stabilité à l’air des 

surfaces alkyles. Ainsi, la figure 2.21.a montre que la pénétration du liquide est plus facile 

dans une couche décyle préparée photochimiquement, que l’on sait donc moins résistante aux 

agressions extérieures, (comportement caractéristique de la diffusion des ions au voisinage de 

la surface dès pH 7) que dans une couche méthyle préparée électrochimiquement (figure 

2.21.b), dont le taux de couverture est maximum (proche de 100% en théorie). 
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Figure 2.21 : Variation du photopotentiel de surface Upv0, à différents pH (tampons 

phosphates et borates, 10−2 mol.L−1) pour des couches alkyles greffées sur du silicium de type 

p (résistivité 30-40 Ω cm) (a) SiC10H21 (b) SiCH3.  

 

Par ailleurs, au-delà de l’évolution de Upv0 à pH donné ou lors du changement de pH, la valeur 

trouvée pour Upv0 à pH < 9 est spécialement surprenante pour un silicium de type p. Upv0 a en 

effet un signe positif (figures 2.18.a, 2.20 et 2.21) opposé à celui attendu pour un silicium de 

type p. Naïvement, la différence de potentiel Upv0 dépend de la courbure de bandes du semi-

conducteur (figures 2.16 et 2.17). Toutefois, la présence de couches organiques greffées peut 

modifier la courbure de bandes, comme l’ont montré différents travaux théoriques et 

expérimentaux de spectroscopie de photoémission [63, 64].  

 

Une mesure indépendante de la courbure de bandes apparaît dont utile pour la compréhension 

de la valeur des photopotentiels observés. Cette courbure de bandes pour un semi-conducteur 

peut être estimée grâce à la connaissance des potentiels à circuit ouvert (OCP) et de bandes 

plates (UFB). Celui-ci est en effet le potentiel à appliquer pour se retrouver en position de 

bandes plates (figure 2.22). Des études Mott-Schottky vont être menées pour déterminer les 

potentiels UFB aux différents pH. 

(a) (b) 
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Figure 2.22 : Diagrammes de bandes d’un semi-conducteur de type p en circuit ouvert (a) et 

sous l’application du potentiel de bandes plates UFB (b). 

 

3-5-3- Etude Mott-Schottky  
 

A l’aide du montage présenté figure 1.11, des mesures de capacités et la détermination des 

potentiels de bandes plates par la méthode de Mott-Schottky ont été réalisées à différents pH 

(tampons phosphates et borates de force ionique 0,01 mol.L−1) sur les surfaces greffées. Les 

courbes obtenues sont présentées figure 2.23.a. Les valeurs des potentiels de bandes plates 

sont déterminées à partir de l’extrapolation de la partie linéaire des courbes enregistrées à 

différents pH et sont indiquées par des flèches sur la figure 2.23.a. Les caractéristiques à pH 

acide d’une surface greffée avant et après un traitement à pH 11 sont globalement identiques, 

ce qui permet de confirmer les résultats de SPV montrant la stabilité du système silicium- 

couche organique. Seule la partie non linéaire des courbes a été modifiée. Cette partie 

renseigne sur la présence et la concentration d’états de surface. Le nombre croissant d’états de 

surface apparus aux pH les plus basiques ne diminue pas lors du retour à pH 2, ce qui est 

cohérent avec les mesures de PL.  

La figure 2.23.b. montre l’évolution avec le pH des valeurs des potentiels de bandes plates 

UFB déterminés à l’aide de la figure 2.23.a et des valeurs des potentiels à circuit ouvert 

mesurés grâce au même montage. L’évolution de UFB en fonction du pH est quasiment 

linéaire. La valeur de la pente obtenue apparaît sensiblement plus faible que la valeur attendue 

(59 mV par unité de pH), proche de celle donnée par Olthuis et al. [65] pour des surfaces 

greffées par des chaînes alkyles contenant une dizaine de carbones (25 mV par unité de pH).  

Malgré l’incertitude sur la mesure des potentiels à circuit ouvert, les valeurs obtenues 

montrent clairement qu’en milieu acide, les potentiels à circuit ouvert sur p-Si se rapprochent 
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des potentiels de bandes plates, faisant tendre le système vers une situation de bandes plates 

(OCP-UFB ≈ 0).  
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Figure 2.23 : Diagrammes de Mott-Schottky d’une surface SiC10H20COOH (p-Si(111), 

résistivité 30-40 Ω cm) à différents pH (tampons phosphates et borates, 10−2 mol.L−1) (a). 

Evolution des potentiels à circuit ouvert et de bandes plates de cette surface (b). 

 

3-5-4- Effet Dember 
 

Naïvement, à partir d’une situation de bandes plates, un photopotentiel nul est attendu (les 

photoporteurs ne peuvent pas « décourber » les bandes). La faible valeur positive (≈50 mV) 

obtenue peut être explicable par un effet toujours présent mais difficilement visible par SPV 

dans le cas d’une forte courbure de bandes, l’effet Dember.  

La différence des coefficients de diffusion des trous et des électrons (Dn > Dp) créés lors de 

l’impulsion laser engendre une différence dans la répartition des électrons et des trous dans le 

semi-conducteur au voisinage de l’interface (figure 2.24.a) responsable de la création d’une 

distribution de charge non nulle et d’un champ électrique dans cette région (figure 2.24.b 

[66]) qui courbe transitoirement les bandes (figure 2.24.c). Le potentiel ϕ sous illumination se 

trouve supérieur au potentiel ϕ0 avant illumination, créant une différence de potentiel positive, 

nommée UD, due à l’effet Dember.  

(a) (b) 
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2.24 : Mise en évidence de l’effet Dember : (a) Population des trous et des électrons au 

voisinage de la surface après excitation (b) Répartition des charges partielles créées (c) 

courbure de bandes associée. 

 

Afin d’estimer la valeur de UD, le semi-conducteur est supposé intrinsèque et l’énergie de 

l’excitation très grande, c’est-à-dire n, p >> ni où n et p sont les concentrations des 

photoporteurs créés par l’excitation laser et ni la concentration des porteurs intrinsèques dans 

le silicium à température ambiante ni = 1010 cm-3. 

En écrivant le terme de recombinaison sous la forme ∂n/∂t=∂p/∂t= - K(np-ni
2) avec K≈10-10 

cm3.s-1, si D est le coefficient de diffusion effectif tel que D= (Dnµp+Dpµn)/(µp+µn) et G le 

flux de photons, on obtient [66]: 

 

UD = kT/q.(µn-µp)/(µp+µn).ln ((G²/KD)1/3/ni) 

 

Pour un semi-conducteur dopé p, cette formule reste approximativement correcte à condition 

de remplacer ni par nA. Des ordres de grandeur plausibles sont kT/q.(µn-µp)/(µp+µn)=12.5 mV, 

D ≈ 20 cm2.s-1, G = 3 1024 photons.s-1.cm-2. Ceci permet d’aboutir à une valeur de UD 

d’approximativement 130 mV, cohérente avec l’effet observé. 
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4- Conclusion 

 

Les différentes méthodes de caractérisation présentées ont montré la réalisation effective d’un 

greffage covalent en surface du silicium. La spectroscopie XPS a permis de mettre en 

évidence la présence de la liaison Si-C. La spectroscopie infrarouge permet de contrôler la 

stabilité chimique des groupements organiques greffés. Ce greffage conserve de plus les 

qualités d’une surface hydrogénée plane et idéalement passivée. La microscopie à force 

atomique a ainsi montré une conservation de la morphologie de surface. La 

photoluminescence a permis de vérifier l’intégrité de la qualité électrique de la surface sous 

certaines conditions de préparation (greffage thermique de surfaces acides ou mixtes) et a 

également mis en évidence une stabilité de la passivation bien meilleure pour les surfaces 

greffées. Les mesures réalisées en milieu aqueux ont permis de contrôler la stabilité des 

surfaces dans diverses solutions tamponnées. Ces surfaces restent faiblement oxydées jusqu’à 

pH 11 même si la dégradation partielle de la qualité électrique de l’interface à des pH > 9 est 

irréversible. Le signe du photopotentiel sur un silicium de type p aux pH les plus acides est 

apparu de plus surprenant (identique à celui du n-Si). Ce phénomène a été expliqué par un 

effet classique mais rarement observé, l’effet Dember. Sa caractérisation a ici été rendue 

possible par la faible courbure des bandes au repos du système étudié. 

 

Certaines informations obtenues dans ce chapitre sont primordiales pour la suite des études 

menées qui vont s’appuyer sur les techniques déjà utilisées. Ainsi, les études de stabilité in 

situ des couches préparées permettent de valider l’intérêt de l’étude en pH présentée au 

chapitre suivant.  

D’autre part, la compréhension de la fonctionnalisation des chaînes alkyles greffées dans un 

plasma doux présentée au dernier chapitre s’appuiera sur les spectroscopies utilisées dans ce 

chapitre. La spectroscopie XPS permettra de contrôler l’intégrité de la liaison Si-C et 

d’étudier l’état d’oxydation des atomes de carbone après traitement plasma; la spectroscopie 

infrarouge permettra, grâce à l’attribution des contributions de différents types de 

groupements, de préciser le mécanisme de fonctionnalisation des chaînes. 
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Chapitre 3:   Titration des monocouches acides. 

 

Comme évoqué précédemment, les surfaces greffées, notamment terminées par des 

groupements COOH, représentent de très bonnes surfaces de départ dans des processus multi 

étapes visant à l’accrochage ultérieur de diverses espèces biologiques ou chimiques. De 

nombreux exemples ont mis en évidence l’accrochage multi étapes d’oligomères d’ADN pour 

la  réalisation de biopuces à partir de surfaces greffées [67-69].  

L’étude de la titration acido-basique des groupements COOH confinés sur ces surfaces dites 

acides et présentées dans ce chapitre apparaît primordiale pour un contrôle de la réactivité de 

l’état d’ionisation de ces surfaces à différents pH.  

Cette étude a également un intérêt particulier pour de nombreuses études visant au contrôle 

des effets associés à la présence d’une densité de charge en surface. Les couches organiques 

greffées de façon covalente sur le silicium cristallin représentent un système modèle pour 

lequel la variation de la densité de charge en fonction du pH peut être maîtrisée. 

 



 74 

1- Etude bibliographique  

 

Durant les vingt dernières années, de très nombreuses études ont été dédiées à la 

compréhension du phénomène de titration acido-basique de groupements carboxyliques en 

surface. En effet, le confinement des molécules portant les groupements que l’on cherche à 

déprotoner change les caractéristiques d’une telle titration. La valeur du pKa apparaît 

supérieure à celle du même acide en milieu liquide et sa courbe de titration plus progressive. 

Cela rend nécessaire une détermination expérimentale de ces phénomènes sur un système 

modèle afin de connaître et de comprendre précisément les effets responsables de ces 

différences. Le modèle de la titration en solution n’apparaissant donc pas fiable, diverses 

monocouches organiques en surface comportant des groupements COOH ont été étudiées.  

 

1-1- Systèmes étudiés 

 

Les premières recherches ont été menées sur des systèmes peu contrôlés nommés PE-CO2H 

[70] où les fonctions carboxyles à titrer étaient localisées au sein d’un substrat polymère 

soumis préalablement à un traitement oxydant. Outre la stabilité non maîtrisée de ces édifices, 

la difficulté principale pour mener des études sur de tels systèmes réside dans la 

méconnaissance de l’emplacement des groupements carboxyles par rapport à l’interface. 

L’environnement de ceux-ci apparaît primordial dans leur titration et diffère justement 

fortement dans le cas où certains groupements sont localisés en surface et d’autres enfouis 

dans la couche organique. Cette difficulté a conduit à étudier des couches plus organisées. 

Des surfaces recouvertes de simples monocouches présentant les groupements à titrer à leurs 

extrémités ont alors été privilégiées. Des monocouches acides auto –assemblées (SAM) ont 

ainsi été préparées par adsorption de thiols sur or [71, 72], silanisation sur substrats de 

silicium oxydés en surface [73] ou greffage direct sur silicium hydrogéné [74] (dont la 

préparation a été présentée au chapitre précédent).  
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1-2- Techniques utilisées 

 

De nombreuses techniques ont été mises en œuvre dans l’étude de la titration de ces 

monocouches en surface. Parmi les principales, il convient de citer les études de 

voltampéromètrie [75], microscopie à force atomique [76, 77], les mesures de capacité [78], 

d’angles de contact [71, 79] ou plus récemment la spectroscopie de plasmons de surface [80].  

La diversité des résultats obtenus par la multitude de ces caractérisations, tant au niveau de la 

valeur du pKa annoncée que de la forme des courbes de titration, paraît souvent associée aux 

limitations inhérentes aux nombreuses techniques de caractérisation utilisées. En effet, l’état 

d’ionisation des monocouches greffées en surface n’est qu’indirectement mesuré. Afin 

d’obtenir une détermination directe du degré d’ionisation, la spectroscopie infrarouge apparaît 

comme une méthode de choix. Les bandes associées aux groupements carboxyliques COOH 

et carboxylates COO− sont en effet clairement attribuées et suffisamment séparées ( > 150 

cm−1) sur les spectres infrarouges obtenus pour être analysées individuellement. Malgré cet 

avantage très tôt mis en évidence sur les systèmes PE-CO2H [70], peu d’études ont été 

réellement menées par cette technique à cause de sa difficulté de mise en œuvre. Les études 

de SAM sur or présentent par exemple le désavantage intrinsèque d’une caractérisation ex situ 

[81] (par ellipsométrie) qui nécessite une déshydratation plus ou moins contrôlée de la surface 

préalable à la mesure.  

Seuls deux groupes ont utilisé la spectroscopie infrarouge en mode ATR pour la 

caractérisation in situ de la titration de monocouches acides sur des substrats de silicium 

oxydé [82-84]. Le manque de contrôle de l’état de surface et de la concentration superficielle 

en groupements acides présents à la surface interdit néanmoins une analyse réellement 

quantitative des signaux obtenus. Celle-ci sera ici rendue possible par la calibration des 

concentrations en surface de groupements COOH à l’air [53] et COO− en solution (annexe 2). 

 

1-3- Intérêt de l’approche présentée 

 

Ce chapitre présentera la titration acido-basique de groupements carboxyliques en surface 

suivie par spectroscopie infrarouge en mode ATR sur des surfaces acides ou mixtes préparées 

selon le mode opératoire décrit au chapitre précédent. Ce travail présente les avantages 

suivants par rapport aux études précédentes : 
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� Les monocouches sont denses, stables dans le temps et en milieu liquide (cf chapitre 

2) et présentent une grande robustesse grâce à la liaison Si-C.  

� La forme prismatique des échantillons préparés autorise une analyse de spectrocopie 

infrarouge en mode ATR qui augmente la sensibilité de cette technique et qui permet 

une analyse quantitative (cf. annexe 2). 

� La composition chimique de la surface préparée (particulièrement la concentration 

exacte des groupements fonctionnels) est connue précisément et même déterminée 

expérimentalement pour chaque surface par la méthode d’analyse quantitative de 

surfaces acides et mixtes mise au point par Faucheux et al [53]. 

 

Ce chapitre décrira dans un premier temps le mode opératoire suivi et les précautions 

importantes à respecter pour réaliser les mesures. La méthodologie d’obtention des courbes de 

titration calibrées à partir des spectres enregistrés à différents pH pour des monocouches 

acides et mixtes sera ensuite explicitée. La forme particulière de ces courbes de titration 

permettra alors d’appréhender la forte influence d’une surface sur un équilibre acido-basique. 

Dans une dernière partie sera présenté un modèle intégrant les effets de solvatation réduite et 

d’interactions électrostatiques responsables de la différence des caractéristiques acido-

basiques de groupements carboxyliques en solution ou appartenant à des monocouches 

greffées sur une surface. 
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2- Mode opératoire 

 

Les échantillons de silicium utilisés sont de type n, orientés selon la direction (111), purifiés 

par la méthode de fusion de zone et de résistivité 130-150 Ωcm. Les échantillons sont 

rectangulaires (15×18 mm2) et d’épaisseur 500 µm. Afin de pouvoir réaliser l’étude par 

spectroscopie infrarouge, les deux faces sont polies et les échantillons découpés et préparés de 

forme prismatique (cf. annexe 2). L’angle des biseaux (environ 45°) est mesuré précisément à 

l’aide d’un laser afin de pouvoir réaliser une calibration infrarouge réellement quantitative. La 

valeur trouvée dans l’ensemble des résultats présentés dans ce chapitre est de 48°.  

Les surfaces greffées étudiées dans ce chapitre sont préparées à partir des surfaces 

hydrogénées atomiquement planes obtenues par la méthode présentée au chapitre 1. Ce choix 

est motivé par la nécessité de connaître le nombre de groupements présents. Lors des 

procédures d’hydrogénation (utilisant NH4F en absence d’oxygène), de greffage et de rinçage, 

toutes les précautions présentées aux chapitres 1 et 2 concernant la pureté des produits et de 

l’eau ultrapure utilisés sont scrupuleusement suivies. 

Le greffage est ici réalisé par la procédure d’hydrosilylation photochimique en une étape. Les 

surfaces mixtes décyle/carboxydécyle sont obtenues par réaction directe de la surface 

fraîchement hydrogénée dans un mélange d’acide 10-undécylénique et de 1-décène.  

Les solutions tamponnées sont préparées à partir de l’acide phosphorique (3 couples acido-

basiques de pKa 2,1; 7,2 et 12) et de l’acide borique (pKa=10,2) avec le potassium comme 

contre-ion. La concentration des solutions est de 10−2 mol/L afin de s’affranchir au maximum 

des contributions indésirables dans le spectre infrarouge des ions composant le tampon. Seule 

la solution à pH 14 est préparée à partir d’une solution de soude molaire.  

Les produits utilisés sont fournis par SDS pour l’acide phosphorique 85% et l’hydroxyde de 

potassium 85%, par Merck pour l’acide borique 99,5%, le phosphate de potassium 

monobasique 99% et dibasique 99% et par Fluka pour le phosphate de potassium tribasique 

95%. Les mesures in situ sont réalisées à l’aide de la cellule spécialement usinée présentée sur 

la figure 3.1. Le faible volume de 100 µL de liquide circulant dans la cellule permet un 

renouvellement rapide des solutions assurant un contrôle fiable de la valeur du pH après 

chaque changement d’électrolyte. La circulation est initiée en réalisant une dépression à l’aide 

d’une seringue placée sur le tuyau de sortie de la cellule, les solutions s’écoulent ensuite par 

gravitation. L’intérêt est ici de conserver tout au long d’une série la surface de l’échantillon au 

contact du liquide sans réexposition à l’air.  
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Dans toutes les figures présentant des spectres infrarouges in situ, la surface de référence est 

la surface en contact avec la solution à pH 2. La surface à l’air ne peut être utilisée ici comme 

référence car alors les spectres d’absorption d’une surface au contact avec un liquide sont 

largement dominés par les bandes associées à la molécule H2O, empêchant de discerner les 

contributions des bandes COOH et COO− associées aux groupements carboxyliques. Les 

groupements ionisables sont effectivement en très faible quantité. Cette grande sensibilité de 

la spectroscopie infrarouge envers la vibration δOH2 de la molécule d’eau rend le spectre 

d’absorbance difficilement utilisable dès qu’une micro bulle d’air est présente lors de 

l’enregistrement d’un des spectres.  

La première solution à pH 2 qui fournira le spectre de référence est renouvelée plusieurs fois 

de façon à s’assurer l’obtention d’un spectre pour lequel la surface est entièrement mouillée 

au niveau de la zone en contact avec le liquide. Le choix du spectre de la surface au pH le plus 

acide comme spectre de référence se justifie par la grande stabilité des surfaces greffées aux 

pH acides. Cette intégrité conservée qui a été mise en évidence notamment par les mesures de 

photoluminescence ou de photopotentiel de surface au chapitre précédent, permet de 

renouveler de nombreuses fois (autant que nécessaire) la solution à pH 2 jusqu’à obtenir un 

spectre de référence convenable. Les solutions sont ensuite introduites par valeurs de pH 

croissantes. En fin de série, la solution à pH 2 est ré-introduite afin d’observer une éventuelle 

modification de la surface à la suite du passage au pH le plus basique.   

La valeur du diamètre du joint (10 mm) maintenant l’échantillon sur la cellule et assurant 

l’étanchéité du montage réduit le nombre de réflexions internes utiles pour l’absorbance in 

situ à environ 10 (correspondant à l’aire de l’échantillon effectivement en contact avec les 

électrolytes). Les spectres sont enregistrés en circuit ouvert, l’application d’un potentiel ne 

montrant pas d’influence significative sur l’intensité des bandes. Les spectres obtenus en 

polarisation s et p sont analysés quantitativement suivant la méthode présentée dans la suite. 

                 
Figure 3.1 : Schémas de la cellule de circulation utilisée pour l’étude infrarouge in situ.(a) vue 

de face de l’échantillon de forme prismatique (ATR). (b) vue de côté de la cellule. 

Faisceau  
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3- Résultats 

 

Tous les échantillons sont initialement caractérisés ex situ par spectroscopie infrarouge pour 

quantifier la composition des monocouches greffées. Cette analyse préliminaire permet de 

vérifier la qualité de la surface et notamment de s’assurer que les molécules de réactifs (acide 

undécylénique) n’ayant pas réagi et liées par des liaisons H aux groupements carboxyliques 

des chaînes greffées ont bien été désorbées par le rinçage à l’acide acétique à chaud. De plus, 

cette calibration initiale permet de connaître précisément la concentration des groupements 

carboxyliques en surface. La procédure utilisée permet ainsi de préparer des surfaces mixtes 

avec une concentration de chaînes organiques en surface de l’ordre de 2,5-3 1014 cm−2, 

correspondant à une couverture de la surface par rapport au nombre initial de liaisons Si-H de 

l’ordre de 30 à 40%, proche de la valeur maximale théorique de 50% [53]. 

Comme indiqué dans le chapitre précédent, les échantillons sont nommés par le pourcentage 

de groupements carboxyliques présents dans la couche. La quantité mesurée de sites COOH 

en surface est indiquée sur chaque spectre présenté. 

 

3-1- Spectres in situ  caractéristiques- Principe de l’analyse 

 

La figure 3.2 présente les spectres caractéristiques en polarisation s et p d’une surface 100% 

acide en contact avec une solution à pH 11. Le spectre de référence est le spectre obtenu dans 

une solution à pH 2. Les spectres sont présentés ici dans la région d’absorption des 

groupements C=O (1300-1800 cm−1) avant toute correction.  

 

Quatre bandes sont clairement identifiables. La bande à 1720 cm−1 est caractéristique de la 

vibration νC=O associée aux groupements COOH en phase liquide (les liaisons H que ces 

groupements forment avec les molécules d’eau sont responsables d’un élargissement des 

bandes par rapport au signal obtenu pour une surface sèche). Le fait que l’intensité soit 

négative indique que la concentration en groupements COOH a diminué lors d’une 

augmentation de pH.  

Simultanément, les bandes d’absorption positives situées à 1400 et 1550 cm−1, 

caractéristiques des groupements COO−, sont le signe de l’augmentation du nombre de sites 

ionisés. 
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Figure 3.2 : Spectres infrarouges non corrigés en polarisation s et p pour une surface acide 

(NC=O=2,5 1014 cm−2)  

 

La large bande située à 1640 cm−1 est attribuée au mode δOH2 de la molécule d’eau.  Cette 

bande apparaît systématiquement positive, indiquant une augmentation de la densité des 

molécules d’eau au voisinage de la surface quand le pH augmente. Cette observation est 

cohérente avec les diverses mesures d’angles de contact qui montrent une augmentation du 

caractère hydrophile de la surface avec le pH.  Ce comportement se justifie par une meilleure 

solubilité des groupements ionisés à haut pH (de type COO−) par rapport aux groupements 

protonés COOH présents aux bas pH. Cet effet est malheureusement difficilement 

quantifiable. L’augmentation avec le pH de la mouillabilité de la surface entraîne une 

élimination progressive des micro-bulles d’air dont il a déjà été question et qui étaient 

initialement présentes à pH 2. Le manque de reproductibilité de ce dernier phénomène rend 

difficile une analyse quantitative de cette bande à 1640 cm−1. 

La détermination quantitative du nombre de groupements acides ionisés conduit à analyser les 

bandes C=O en fonction de la polarisation (s ou p). Les spectres sont décomposés dans la 

zone 1470- 1800 cm−1 et ajustés comme superposition linéaire de cinq composantes bien 

identifiées. Celles-ci sont une ligne de base linéaire, un spectre typique de l’eau 

atmosphérique présente dans l’environnement du spectromètre, et les trois bandes dont il a 
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déjà été question : la large bande située à 1640 cm−1, attribuée au mode δOH2 de la molécule 

d’eau, et les bandes νC=O associées aux vibrations des groupements COOH (1720 cm−1) et 

COO− (1550 cm−1). Les spectres de ces trois dernières composantes, utilisés pour l’ajustement 

de l’ensemble des spectres, sont déterminés à partir de l’ajustement des spectres à pH 11 de la 

figure 3.2 par trois fonctions pseudo-Voigt. Le choix de la borne négative à 1470 cm−1 se 

justifie par la difficulté d’ajuster la bande νsCOO− à tous les pH. En effet, les solutions 

tampons préparées à partir des ions borates (pH 9, 10) présentent une bande supplémentaire à 

1400 cm−1, associée aux contre-ions borates, superposée à la bande νsCOO−. 

 

Les bandes νC=O associées aux vibrations des groupements COOH (1720 cm−1) et COO− 

(1550 cm−1) peuvent être analysées quantitativement selon la méthode présentée dans 

l’annexe 2. Elle repose sur la mesure de l’intensité de ces bandes pour des concentrations 

connues dans un milieu homogène au contact de la surface au sein du même système que 

celui présenté précédemment. Les molécules choisies pour simuler nos acides en surface ont 

été des acides carboxyliques dont la longueur de la chaîne organique est variable. La figure 

3.3 présente ainsi la zone νC=O du spectre infrarouge à différentes concentrations de l’acide 

butanoïque (plus long acide gras soluble à ces concentrations) et du butanoate. 
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Figure 3.3 : Spectres infrarouges dans la région 1300-1800 cm−1 du butanoate de sodium (a) 

et de l’acide butanoïque (b) en solution aqueuse à différentes concentrations (0,213 mol/L : 

traits pleins; 0,615 mol/L : traits discontinus et 0,988 mol/L : traits pointillés) 
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Afin de rendre l’analyse quantitative, la bande située à 1550 cm−1 est préférentiellement 

utilisée. Diverses raisons justifient le choix préférentiel de cette bande.  

� Compte tenu de la faiblesse des signaux étudiés, la qualité d’une calibration sera 

optimum  pour une bande peu perturbée par les bandes alentour. Ainsi, la large bande 

à 1640 cm−1 est située à un nombre d’onde plus proche de la bande associée aux 

groupements COOH que de celle associée aux groupements COO− et perturbera donc 

davantage l’ajustement de la bande νC=O des groupements protonés.  

� L’analyse quantitative repose sur une comparaison entre les bandes mesurées sur la 

surface et celles de la solution de calibration contenant des groupements COOH et 

COO−. De ce point de vue, la bande COOH présente un inconvénient. En effet, les 

paramètres de celle-ci (largeur, position) dépendent fortement de l’environnement des 

groupements carboxyliques. La solvatation d’un acide en solution par des molécules 

d’eau via des liaisons H diffère sensiblement de celle d’un acide situé à l’interface 

entre une solution aqueuse et un tapis de chaînes alkyles. On peut remarquer à titre 

d’exemple que la bande est plus large quand elle est associée à un acide carboxylique 

en contact avec une solution aqueuse (figure 3.2) que lorsqu’elle est à l’air libre 

(figure 2.7), cas pour lequel la solvatation par les molécules d’eau est absente.  

� La réalisation de la calibration des bandes νC=O nécessite l’étude de solutions 

aqueuses dans lesquelles sont dilués les acides choisis. La forme déprotonée et donc 

ionique est plus facilement solubilisée en phase aqueuse que la forme COOH. Cette 

plus grande solvatation autorise l’accès à des concentrations de solutions supérieures 

et donc à une calibration plus précise. 

L’ensemble de ces raisons justifie l’utilisation de la bande située à 1550 cm−1, associée à la 

formation de groupements COO−, pour une étude quantitative de l’équilibre de dissociation 

des groupements ionisables. 

 

La figure 3.4 montre la relation entre l’intensité de cette bande, déterminée à partir des 

spectres de la figure 3.3.a, et la concentration en groupements COO− dans le milieu.  

Les points expérimentaux sont alignés sur une droite passant par l’origine. Les valeurs de γs et  

γp (coefficients de proportionnalité entre absorption infrarouge et concentration) trouvées 

différent fortement entre l’acétate et le butanoate mais apparaissent identiques pour le 

butanoate et le pentanoate. Cette absence de variation pour ces coefficients entre un acide gras 

contenant 4 ou 5 carbones suggère que la section efficace d’absorption des groupements 
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COO− est indépendante de la longueur de la chaîne à partir de 4 carbones. Les coefficients 

trouvés pour le butanoate seront donc utilisés pour quantifier la titration des acides greffés 

(chaîne de 10 carbones) en surface. L’utilisation de l’acétate mènerait à une calibration 

erronée. La différence peut s’expliquer par le fait que la polarité de la liaison C=O est affectée 

par la courte longueur des chaînes. Cet « effet courte chaîne » pour un nombre de carbones 

inférieur à 4 peut également être rapproché des observations faites sur la figure 2.6 pour 

l’attribution des vibrations infrarouges des liaisons C-H de chaînes courtes greffées. 
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Figure 3.4 : Relation entre l’absorption intégrée de la bande νasCOO− et la concentration en 

acétate(a), butanoate et pentanoate(b) en solution. γs et  γp sont les coefficients de la régression 

linéaire pour les polarisations s et p (ϕ=48°). 

 

La figure 3.5 présente une série de spectres enregistrés in situ pour des pH situés entre 3 et 11 

(spectre de référence enregistré à pH 2). Pour un meilleur suivi du processus acido-basique, 

les spectres sont présentés après soustraction de la ligne de base linéaire et des contributions 

de la vapeur d’eau et de la bande d’absorption δOH2 de la molécule d’eau déterminées par la 

procédure d’analyse présentée précédemment. Avec l’augmentation du pH, on constate une 

diminution continue de la bande d’absorption  νC=O située autour de 1720 cm−1 (associée à la 

disparition des groupements COOH) corrélée à une augmentation des bandes d’absorption à 

1400 et 1550 cm−1 (associées à la formation de groupes COO−).  L’évolution de la bande 

νsCOO− est surprenante. Son maximum d’intensité est obtenu pour un pH égal à 9 

(contrairement à la bande νasCOO−). Cela s’explique par la superposition à cette bande de la 

(a) (b) 
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contribution associée aux ions borates à ce pH. La très forte dépendance de la bande νsCOO− 

vis-à-vis de la polarisation par rapport aux bandes νasCOO− et νasCOOH donne des 

informations sur la structure des couches qui seront détaillées dans une partie de la discussion 

sur la conformation des chaînes au sein de la monocouche. 
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Figure 3.5 : Spectres infrarouges corrigés à différents pH en polarisation s (a) et p (b) pour 

une surface acide (NC=O=2,5 1014 cm−2). Spectre de référence enregistré à pH 2. 

 

3-2- Domaine de pH étudié 

 

Pour la réalisation d’une étude quantitative fiable et contrôlée de l’équilibre acido-basique, il 

apparaît nécessaire de s’assurer de la stabilité des surfaces de Si (111) dans le domaine de pH 

de l’étude. Les mesures de photopotentiel réalisées au chapitre précédent ont indiqué que 

l’intégrité de la couche était conservée jusqu’à pH 11 malgré une légère détérioration de 

l’interface à partir de pH 9 révélée par des mesures de photoluminescence. Une étude par 

spectroscopie infrarouge des surfaces à pH 2 après divers traitements basiques a été menée ici 

pour compléter ces informations et s’assurer de la réversibilité de l’équilibre acido-basique.  

La figure 3.6.a montre dans la zone 900-3000 cm−1 deux spectres infrarouges d’absorption 

obtenus à pH 2 après l’exposition d’une surface acide une quinzaine de minutes à des 

solutions à pH 11 (spectre situé en bas) et pH 14 (spectre situé en haut). La référence est le 

(a) (b) 
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spectre de la même surface enregistré à pH 2 avant les traitements dans les pH alcalins. Seule 

la surface acide ayant subi le traitement dans l’hydroxyde de potassium KOH molaire 

présente des bandes caractéristiques dans son spectre d’absorption infrarouge.  Deux bandes 

négatives sont distinguables et associées à la perte de groupements COOH (1720 cm−1) et 

CH2 (2800- 2900 cm−1) initialement présents dans la couche greffée. L’analyse quantitative de 

ces bandes indique qu’approximativement 1/3 de la couche a disparu, sans doute dégradée par 

la gravure chimique du silicium en milieu KOH (phénomène connu dans les bases fortes [85]) 

au niveau des défauts de la couche. Ce comportement a déjà été observé dans le cas de 

monocouches alkyles dans une solution NH4F [86]. La large bande positive située entre 900 et 

1200 cm−1 est attribuée à la formation de ponts Si-O-Si créés lors de l’oxydation des surfaces 

de silicium. Cette oxydation intervient lorsque la solution à pH plus acide est remise en 

contact avec la surface partiellement déprotégée. 

L’absence de bandes caractéristiques sur le spectre de la surface ayant subi le traitement à pH 

11 valide la stabilité de la monocouche dans ces conditions (pas de pertes dans la zone νC-H) 

et la réversibilité totale de l’équilibre COOH � COO− (pas de changements dans la zone 

νCO).  De plus, l’absence de bande large dans la zone 900-1200 cm−1 montre l’absence d’une 

oxydation significative de l’interface silicium- couche organique. On constate de même 

l’absence de changements significatifs de la surface lors de traitements à des pH moins élevés. 

 

L’étude faite par spectroscopie infrarouge complète donc l’étude faite par photoluminescence 

et photopotentiel au chapitre précédent. Elle confirme que le traitement à pH 11 n’est pas 

destructif pour la couche organique mais entraîne la formation de liaisons Si-OH agissant 

comme des défauts électriques à l’interface. Elle montre de plus que le traitement à pH 14 est 

quant à lui destructif pour la couche greffée.  

 

Pour les raisons exposées précédemment, la dépendance en pH de la bande νasCOO− (1550 

cm−1) a été spécialement étudiée. Les spectres d’absorption obtenus aux différents pH (spectre 

de référence pris à pH 2) dans la zone 1450-1650 cm−1 sont présentés sur la figure 3.6.b. 

L’intensité de la bande νasCOO− augmente continûment jusqu’à pH 10. Elle n’évolue ensuite 

que faiblement pour une augmentation du pH de 10 à 12, ce qui militerait pour l’atteinte d’un 

« plateau » habituellement associé à la fin de la titration (totalité des groupements C=O sous 

la forme carboxylate COO−). Or, l’intensité de la bande νasCOO− à pH 14 apparaît supérieure 

à la valeur de ce supposé « plateau ». L’hypothèse d’une titration achevée à pH 11 s’en trouve 
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par conséquent contredite. Malheureusement, les conclusions tirées précédemment de la 

figure 3.6.a montrent que l’intégrité de la couche n’est pas conservée à ce pH, rendant le 

spectre obtenu à pH 14 inutilisable pour une analyse quantitative fiable.  
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Figure 3.6 : Spectres infrarouges en polarisation s d’une surface mixte 75% (NC=O=1,9 1014 

cm−2) (a) en contact avec une solution à pH 2 après un traitement dans KOH 1M (pH 14) 

(spectre du haut) et dans le tampon phosphate à pH 11 (spectre du bas) et (b) à différents pH 

dans la zone 1450-1650 cm−1. Le spectre de référence est enregistré à pH 2 avant les 

traitements. 

 

En conséquence, l’étude de la titration acido-basique des groupements carboxyliques en 

surface se déroulera dans le domaine de stabilité de la couche (2<pH<11) au sein duquel 

l’équilibre acido-basique est réversible. Il convient néanmoins de garder à l’esprit que 

l’ionisation n’est pas complète à pH 11. 

 

3-3- Etude quantitative de la titration de surface 

 

La figure 3.7 montre l’évolution de la concentration des sites COOH et COO− à la surface 

d’une monocouche en fonction du pH. Les concentrations sont exprimées en nombre de sites 

par cm2, les valeurs ayant été obtenues à partir de la calibration quantitative des bandes 

νasCOO− et νasCOOH présentée dans l’annexe 2. Le nombre de sites ionisables initialement 

présents sur la surface (1,9 1014 cm−1) a été déterminé à l’aide de la calibration ex situ de la 

bande νasCOOH selon la méthode développée par Faucheux et al [53].  

(a) (b) 
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Figure 3.7 : Evolution de la concentration en surface des groupements COOH et COO− en 

fonction du pH pour une surface mixte 75% (NC=O=1,9 1014 cm−2) 

 

Comme on s’y attend pour une titration acido-basique, l’augmentation de la concentration en 

surface des groupements COO− est quantitativement compensée par la diminution de la 

concentration en surface de groupements COOH. L’anticorrélation apparaît néanmoins 

imparfaite à cause de l’imprécision sur la valeur de NCOOH dont il a déjà été question. Le 

recouvrement entre la bande νasCOOH et δOH2 est notamment trop important pour réaliser 

une quantification correcte de la contribution de chacune de ces bandes. Les barres d’erreurs 

plus faibles sur le calcul de NCOO
− justifient le choix formulé précédemment d’utiliser la 

bande νasCOO− pour l’étude de la titration acido-basique.  

Le démarrage de la titration, définie en chimie des solutions comme le pH pour lequel 10% 

des groupements sont ionisés, se situe autour de pH 6, une valeur supérieure au pKa d’un 

acide carboxylique en solution (autour de 5). Le saut en fonction du pH apparaît de plus 

nettement moins abrupt que dans le cas d’une solution homogène. Enfin, notre calibration 

indique que la concentration des groupements COO− à pH 11 est de 1,6 1014 par cm2 pour 

cette surface, ce qui correspond à une ionisation de seulement 85% des groupements COOH 

initialement présents sur la surface sèche. Cette caractérisation quantitative d’une ionisation 

incomplète de la couche à pH 11 confirme le résultat qualitatif déduit de la figure 3.6.b. Il est 

contraire à l’hypothèse communément admise par les précédentes études semi-quantitatives 
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effectuées sur des systèmes similaires selon laquelle la couche greffée ne présente en surface 

que des groupements COOH  à bas pH et des groupements COO− à haut pH (correspondant à 

une ionisation totale de la couche). 

 

Les courbes de titration de surfaces mixtes de différentes compositions sont présentées figure 

3.8. Elles montrent une allure générale identique pour les diverses dilutions des groupements 

COOH dans la couche alkyle. La titration démarre autour de pH 6 et le processus se déroule 

plus progressivement que dans le cas d’une titration classique en solution. Enfin, comme il a 

été déjà précédemment observé sur les différents systèmes dans lesquels les groupements à 

titrer sont confinés sur des surfaces, le pKa « moyen » (pH pour lequel NCOOH=NCOO−
 ) 

apparaît toujours supérieur en surface à celui obtenu en solution. 

L’encart de la figure 3.8 montre de plus que pour la totalité des surfaces mixtes étudiées, la 

concentration des groupements COO− présents à pH 11 est systématiquement inférieure à la 

concentration initiale de groupements ionisables (≈ 85 %).  
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Figure 3.8 : Courbes de titration de différentes surfaces mixtes. Les flèches indiquent la 

concentration initiale de groupements ionisables mesurée ex situ sur les surfaces sèches. 

L’encart indique la quantité de groupements ionisés à pH 11 par rapport à la quantité présente 

mesurée ex situ. 
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3-4- Influence de la longueur de chaîne 

 

Afin d’étudier l’influence de la composition de la couche alkyle dans laquelle sont dilués les 

groupements carboxyliques sur les caractéristiques de son ionisation, des surfaces mixtes 

préparées par greffage dans une solution contenant un mélange d’un volume d’acide 

undécylénique pour deux volumes d’alcène aliphatique de différentes longueurs ont été 

étudiées. La figure 3.9 présente les spectres obtenus à pH 11 en polarisation s dans la zone de 

vibration des groupements C=O (1400-1800 cm−1) pour le cas de chaînes acides de 11 

carbones diluées dans des monocouches de 6, 8 ou 10 carbones. Ces spectres montrent que la 

quantité de groupes carboxyliques ionisés à pH 11 n’est pas modifiée par un raccourcissement 

des chaînes alkyles dans lesquelles ils se trouvent dilués. L’absence pour toutes ces dilutions 

de la bande νsCOO− en polarisation s est également constatée. Ces informations seront 

discutées dans la partie suivante. 
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Figure 3.9 : Spectres infrarouges en polarisation s à pH 11 de surfaces mixtes 42 % (NC=O=1,1 

1014 cm−2) obtenus par greffage dans des mélanges 1:2 d’acide undécylénique et d’hexène 

(C6), d’octène(C8) et de décène(C10).  
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4- Discussion 
 

4-1- Modèle pour la titration en surface 
 

Les données de spectroscopie infrarouge présentées dans la partie précédente (figures 3.7 et 

3.8) ont mis en évidence les différences entre un équilibre acido-basique de groupements 

COOH en surface et en milieu homogène. Les caractéristiques de la titration étudiée peuvent 

être comparées à celles du système déjà utilisé pour la calibration et ressemblant le plus aux 

chaînes alkyles greffées terminées par des COOH, les acides gras en solution. La titration 

commence en surface à un pH (≈ 6) supérieur au pKa d’un acide gras en solution (≈ 5 [87, 

88]) et s’étend sur une zone de pH sensiblement supérieure, plus de 6 unités en surface contre 

à peine 2 en solution. 

Les différences de solvatation des groupements à titrer et les interactions électrostatiques 

entre les groupements ionisés sont avancées pour justifier les changements observés lors du 

confinement en surface. 

Les interactions électrostatiques, plus intenses en surface qu’en phase liquide, ont été 

évoquées dans de nombreux travaux pour expliquer l’étalement de la courbe de titration des 

groupements greffés en surface [77, 78, 81]. La réduction des distances moyennes entre deux 

groupes ionisables est un premier facteur responsable de l’importance accrue des interactions 

électrostatiques à une surface. En effet, la distance entre 2 groupements COOH en surface est 

typiquement de 7 Å  pour une surface 100% acide (NC=O=2,5 1014cm−2) alors qu’elle est de 

l’ordre de 25 Å en moyenne par exemple pour une solution au sein de laquelle les molécules à 

ioniser ont une concentration c=0,1 mol/L. De plus, l’écrantage de Coulomb réduisant les 

interactions électrostatiques est également plus efficace en 3 dimensions.  

Ce problème d’interactions entre groupements en surface est connu en électrochimie [66, 89]. 

L’augmentation de l’interaction entre les groupements présents à la surface d’une électrode 

est vue comme la conséquence de l’accumulation d’une charge négative à la surface de 

l’électrode, ce qui induit un potentiel négatif δφs entre l’électrode et l’électrolyte. Ce potentiel 

favorise l’accumulation de protons en solution au voisinage de la surface. Cet effet augmente 

naturellement avec la proportion α de groupements ionisés. Selon la statistique de Boltzmann, 

la concentration de protons au voisinage de la surface peut être donnée par la relation : 
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où kB est la constante de Boltzmann, T la température, q la charge élémentaire, [H+]s et [H+]0 

les concentrations en protons respectivement au voisinage de la surface et au sein de 

l’électrolyte.  

La constante d’équilibre Ka de la réaction acido-basique RCOOH � RCOO− + H+ au 

voisinage de la surface est donc donnée par Ka = [H+]s×α/(1-α). On en déduit la relation entre 

la proportion de groupes ionisés et le pH de la solution : 
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Les deux premiers termes de l’équation (3.2) sont ceux d’une titration classique, le troisième 

est caractéristique des interactions électrostatiques entre les groupements confinés en surface. 

La zone de diffusion et l’écrantage des interactions électrostatiques dans l’électrolyte 

déterminent la relation entre le potentiel considéré δφs et le pourcentage α de groupements 

ionisés. Des modèles détaillés de double couche ont été proposés dans le cas de couches 

moléculaires contenant des groupements carboxyliques [90-92]. En utilisant le formalisme 

développé dans l’étude des interfaces électrolyte/ semi-conducteur [93], le potentiel δφs est 

considéré égal au potentiel de Helmholtz δφH (figure 3.10), ce qui revient à négliger les effets 

de la couche diffuse. 

 

 

Figure 3.10 : Schéma de la distribution de charge et du profil de potentiel associé au voisinage 

de l’interface. 
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Cette approche permet d’obtenir une expression simple pour δφs à partir de α et de CH, la 

capacité de Helmholtz, comme uniques variables. 

 

sHs = δφCαNq -       (3.3) 

 

En remplaçant dans l’équation (3.2) le potentiel δφs par son expression déterminée à partir de 

l’équation (3.3), on obtient une relation directe entre le pH et le pourcentage de groupements 

ionisés α où les seuls paramètres ajustables sont le pKa et la capacité de Helmholtz CH. 
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La figure 3.11 présente une série de courbes obtenues pour différentes surfaces mixtes 

((NC=O=0,5 à 2,5 1014 cm−2) avec des valeurs de pKa (6,5) et de CH (175 µF/cm2) optimisées 

pour approcher les courbes expérimentales de la figure 3.8.  
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Figure 3.11 : Evolution de la concentration en groupements COO− en surface en fonction du 

pH pour différentes valeurs de Ns, calculée d’après l’équation (3.4) relative au modèle 

présenté dans l’hypothèse de groupements ionisables répartis de façon homogène dans la 

couche. 
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L’accord satisfaisant de ces courbes théoriques avec les courbes expérimentales des surfaces 

mixtes les plus concentrées en groupements acides (> 75%) suggère une adéquation du 

modèle proposé avec la réalité de la titration en surface. Néanmoins, la légère divergence de 

comportements entre la théorie et l’expérience pour les surfaces mixtes les plus diluées 

suggère une amélioration possible du modèle qui sera mise en œuvre après avoir discuté de la 

répartition des groupements ionisables dans la couche.  

 

Les valeurs optimisées trouvées pour les paramètres ajustables CH et pKa apparaissent d’autre 

part supérieures aux valeurs qui pouvaient être attendues.  

Bien qu’il n’y ait pas de données disponibles concernant la valeur exacte de la capacité de 

Helmholtz pour les surfaces acides sur silicium, la valeur de 175 µF/cm2 apparaît supérieure à 

celle attendue, de l’ordre de la dizaine de µF/cm2. La pénétration d’espèces ioniques de la 

solution dans la partie supérieure de la monocouche, mise en évidence par des mesures de 

capacité [53], peut expliquer cette valeur élevée. Cette pénétration est encore accrue aux pH 

les plus élevés pour tous les types de surfaces greffées, comme il a été montré au chapitre 

précédent par des mesures in situ de photoluminescence et de photopotentiel.  

La valeur élevée du pKa par rapport à celle du pKa d’acides gras en solution [87], indique une 

différence de solvatation des groupements à ioniser. L’environnement des COOH sur une 

monocouche organique restreint l’accessibilité de la fonction à déprotoner pour la solution. Le 

pKa de « surface » apparaît ainsi supérieur d’une à deux unités de pH au pKa en solution. 

 

4-2- Conformation des chaînes acides dans la monoco uche 

 

La figure 3.5 a mis en évidence une dépendance des bandes, symétrique et antisymétrique, 

associées à la vibration du groupement COO− par rapport à la polarisation du faisceau 

infrarouge. La bande symétrique νsCOO− est notamment quasiment absente en polarisation s. 

Pour le mode d’élongation symétrique du groupe carboxylate, le dipôle dynamique associé est 

parallèle à la bissectrice de l’angle formé par les deux liaisons carbone-oxygène. Par 

conséquent, les mêmes arguments employés pour indiquer l’orientation perpendiculaire à la 

surface Si(111) des liaisons Si-H sur les surfaces hydrogénées atomiquement planes (chapitre 

1), montrent ici que les groupes carboxyliques possèdent une orientation quasi-

perpendiculaire par rapport à la surface (figure 3.12).  
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D’une manière générale, pour une bande quelconque, le rapport rps de l’intensité du mode en 

polarisation p à celle du mode en polarisation s permet de déduire l’angle moyen θ du dipôle 

dynamique du vibrateur par rapport à la normale à la surface. Pour une distribution aléatoire 

de l’orientation du dipôle azimutal, rps est donné par rps = (2Izcos2θ + Ixsin2θ)/ (Iysin2θ) avec 

Ix, Iy et Iz  les coefficients de l’intensité du champ dans les trois directions (donnés pour la 

calibration infrarouge dans l’annexe 2, Ix=1,75, Iy=2,11 Iz=2,41). L’angle d’inclinaison qui 

s’en déduit est donné par θ = Arctg{[2Iz/(rpsIy − Ix)]
1/2}.  

Le dipôle dynamique de la vibration antisymétrique des groupes carboxylates νasCOO− est 

aligné parallèlement à l’axe défini par la position moyenne des deux atomes d’oxygène (c'est-

à-dire perpendiculairement au dipôle dynamique νsCOO−). Le rapport rps pour la bande 

νasCOO− est d’approximativement 1,1, ce qui donne un angle θ ~ 70°. Cette valeur est 

légèrement différente des 90° attendus par l’orientation présentée figure 3.12.b. La fluctuation 

non négligeable de l’orientation des têtes COO− autour de la normale à la surface crée une 

distribution des dipôles pouvant expliquer cette différence. 

Le rapport rps pour la bande νCOOH est d’approximativement 1,3, ce qui donne un angle θ ~ 

65°. En considérant que le dipôle dynamique est approximativement colinéaire à la liaison 

C=O, cette valeur apparaît cohérente avec une bissectrice du groupe O=C-OH proche de la 

normale à la surface. 

Pour résumer, l’ensemble de ces informations valide la conformation all-trans proposée 

figure 3.12.a. 

 

 

 

Figure 3.12 : (a) Orientation des groupements COO− en contact avec l’électrolyte. (b) Modes 

d’élongation des liaisons CO. Les flèches indiquent les directions des dipôles dynamiques 

associés. 
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La solvatation des groupements COO− en surface au contact des solutions aqueuses apparaît 

optimisée du point de vue de leur orientation par rapport à la surface. Néanmoins, le 

confinement en surface des têtes hydrophiles, et particulièrement la présence des groupements 

CH3 des chaînes adjacentes, entraîne une solvatation différente pour les COO− des 

monocouches greffées par rapport à ceux d’acides gras en solution. Afin d’augmenter cette 

solvatation, l’idée initiale, présentée par le schéma de la figure 3.13.a, a été d’éloigner les 

têtes hydrophiles du tapis hydrophobe en diminuant la longueur des chaînes alkyles voisines. 

La figure 3.9 montre que ce changement est resté sans effets sur l’ionisation des groupes 

acides. Une différence de longueurs entre les chaînes alkyles et acides de 4 carbones, 

correspondant approximativement à 4 Å, c’est-à-dire du même ordre de grandeur que le 

diamètre de la molécule d’eau (2,5 Å), ne permet donc pas une meilleure solvatation des 

groupements COOH.  

Le résultat précédent est difficilement compréhensible dans l’image de chaînes acides 

réparties de façon homogène dans la couche, image qui a été implicitement adoptée jusqu’ici 

(y compris dans le modèle développé au paragraphe 4.1). Il montre en effet que l’eau ne 

pénètre pas entre les longues chaînes acides, ce qui aurait amélioré la solvatation des 

groupements COOH. Or dans l’image donnée figure 3.13.a, si les couches sont suffisamment 

diluées, l’eau a la place nécessaire. Une image alternative consiste à supposer que les 

groupements CH2 des chaînes acides situés au-dessus des chaînes alkyles se rapprochent de 

ces dernières en raison de leur caractère lipophile, courbant ainsi les extrémités des chaînes 

acides. On conçoit alors que les chaînes alkyles continuent à gêner la solvatation des 

groupements acides. Le schéma de la figure 3.13.b montre une conformation, déjà décrite 

dans la littérature [71], qui respecte cette proposition en conservant la contrainte 

d’orthogonalité des groupements ionisables par rapport à la surface (de nouveau, on peut 

noter l’absence de contribution de la bande νsCOO− en polarisation s sur les spectres de la 

figure 3.9).  

Si cette conformation permet d’expliquer l’indépendance du pKa de surface et du 

comportement acido-basique de la couche par rapport à la longueur des chaînes alkyles, elle 

n’apparaît pas totalement satisfaisante à cause de la grande énergie élastique mise 

nécessairement en jeu afin de respecter l’orthogonalité des groupements acides par rapport à 

la surface. Par conséquent, l’hypothèse d’une répartition homogène des chaînes acides dans la 

couche doit être reconsidérée (y compris dans le modèle théorique) pour mieux expliquer les 
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résultats obtenus avec les monocouches contenant les faibles concentrations de groupements 

carboxyliques. 

 

 

Figure 3.13 : Schémas de monocouches mixtes pour lesquelles les chaînes acides sont 

réparties de façon homogène dans un tapis de chaînes alkyles plus courtes (a) Conformation 

All-trans (b) Chaînes acides couchées dans leurs parties supérieures. 

 

4-3- Distribution des chaînes dans les monocouches mixtes 

 

Pour étudier l’influence de la distribution des chaînes acides au sein de la monocouche 

organique, la figure 3.14 présente deux situations limites.  

 

 

 

Figure 3.14 : Schémas de répartition des chaînes acides dans les monocouches mixtes. 

Répartition homogène (a). Ségrégation des chaînes acides (b).  

 

Le schéma de la figure 3.14.a correspond à une distribution homogène des groupements 

COOH dans la couche, hypothèse utilisée implicitement dans le modèle présenté jusqu’ici et 

ayant permis l’obtention des courbes de la figure 3.11. Les interactions électrostatiques se 

trouvent proportionnelles à la concentration en chaînes acides dans la couche, ce qui justifie 

l’évolution de l’étalement de la transition avec la concentration en acide. 

Le schéma de la figure 3.14.b correspond à une ségrégation à l’échelle microscopique des 

chaînes acides terminées par des groupements COOH au sein de la couche organique.  

(a) (b) 

(a) (b) 
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La présence de domaines dans cette configuration est une explication plausible de 

l’indépendance du comportement acido-basique des chaînes acides vis-à-vis de la longueur 

des chaînes alkyles (figure 3.9). L’environnement des têtes COOH dans ce modèle est le 

même, à l’exception de celles situées aux bords des domaines, quelle que soit la quantité de 

chaînes acides dans la couche et donc quelle que soit aussi la longueur des chaînes alkyles 

utilisées pour la dilution.  

Selon cette hypothèse, l’étalement des courbes de titration est identique pour toutes les 

dilutions (figure 3.15). Ces courbes sont simplement proportionnelles (suivant le facteur 

d’échelle Ns
mesuré/Ns

100%) à la courbe obtenue par l’équation 3.4 dans le cas d’une surface acide 

(Ns
100%=2,5 1014 cm−2). Les courbes théoriques obtenues dans cette hypothèse (figure 3.15) 

présentent un très bon accord avec les courbes expérimentales de la figure 3.8 pour toutes les 

monocouches (acides et mixtes). Les lignes pleines tracées sur la figure 3.8 avaient en fait été 

calculées selon ce modèle en utilisant les Ns mesurés ex situ avant la titration.  
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Figure 3.15 : Evolution de la concentration en groupements COO− en surface en fonction du 

pH pour différentes valeurs de Ns, calculée d’après l’équation (3.4) relative au modèle 

présenté dans l’hypothèse de groupements ionisables ségrégés dans la monocouche (figure 

3.14.b). 

 

L’apparente ségrégation des groupements COOH au sein de la couche organique greffée par 

hydrosilylation photochimique d’un mélange acide undécylénique/ décène amène à discuter la 
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question fondamentale du mécanisme de formation de ces monocouches. Dans le cas 

abondamment étudié des monocouches auto-assemblées de thiols sur or, les interactions entre 

les chaînes greffées et leur mobilité en surface paraissent jouer un rôle majeur [94, 95]. Dans 

l’étude présentée ici, la solidité de la liaison Si-C et les conditions opératoires du greffage 

(température ≈50°C pour la réaction photochimique) excluent la possibilité d’un 

réarrangement en surface à la suite du greffage moléculaire. Ce réarrangement nécessiterait 

une rupture des liaisons silicium-carbone alors créées. Il est donc raisonnable de penser que la 

ségrégation de surface est consécutive à une séparation de phase à l’échelle moléculaire dans 

la solution de greffage. Les liaisons H entre les têtes COOH peuvent être responsables de 

cette séparation de phase au sein de la solution organique.  

Une image possible serait celle d’une micelle d’acide undécylénique contenant les têtes 

protiques en son cœur et les queues organiques en périphérie au contact de la solution de 

décène. Cette proposition peut également expliquer les observations faites lors de l’étude 

précise du greffage en une étape de couches mixtes [53]. L’arrivée de telles micelles au 

voisinage des surfaces Si-H lors du greffage peut en effet être à la base de la différence entre 

la concentration d’acide dans la solution de greffage et au sein de la monocouche greffée. La 

présence de la couche double observée avant rinçage (figure 2.2) apparaît également favorisée 

par ce mécanisme. 

La validation de cette proposition nécessiterait la comparaison entre les observations faites sur 

les couches mixtes préparées en une étape et décrites précédemment et les observations faites 

sur les mêmes couches mais préparées par une procédure s’affranchissant de la séparation de 

phase au sein de la solution organique de greffage. Il est en effet possible de préparer les 

couches acides en deux étapes, en greffant d’abord un acide protégé (ester), puis en 

hydrolysant cet ester pour obtenir des acides en surface [96]. La première étape de greffage 

est une réaction d’hydrosilylation dans un mélange ester/alcène. L’absence de molécules 

protiques rend ce mélange plus homogène que le mélange acide/alcène. La plus grande 

similarité dans les réactivités respectives d’un alcène et d’un ester par rapport à celles d’un 

acide et d’un alcène se retrouve dans la composition de la monocouche : la concentration en 

ester dans la couche, et donc en acide une fois les fonctions ester hydrolysées lors de la 

seconde étape, est cette fois la même que celle en solution [52].  

Si l’on admet que la ségrégation en surface dans la couche greffée (figure 3.14.b) est due aux 

liaisons H entre les molécules précurseurs, l’absence de telles liaisons dans la solution de 



 99 

greffage d’ester dans l’alcène doit induire une répartition plus homogène des groupements 

C=O dans la couche une fois greffée (figure 3.14.a).  

L’étude de la titration de ces couches de la même manière que nous l’avons fait 

précédemment pour les couches préparées en une étape permettrait de statuer sur la répartition 

des chaînes acides au sein des couches obtenues par cette voie. 

Plus simplement, une analyse approfondie des spectres ex situ des surfaces mixtes acide/ 

décène préparées suivant chacune des deux voies présentées fournit une indication 

spectroscopique de l’interprétation présentée. En effet, l’intensité du dipôle associé à la 

vibration νC=O d’un acide carboxylique rend appréciables les interactions dipolaires entre 

vibrateurs voisins. La fréquence de vibration d’un vibrateur νC=O va dépendre de la densité 

locale de vibrateurs de même nature, c'est-à-dire dans le cas présent, de la densité locale de 

groupements COOH.  

L’influence des interactions dipolaires entre molécules voisines a été longuement étudiée dans 

le cas de monocouches de CO [97] adsorbées en ultravide [98, 99] ou déposées 

électrochimiquement sur des surfaces métalliques [100].  

Dans notre cas et dans l’hypothèse d’une ségrégation des chaînes acides dans la couche 

(figure 3.14.b), la densité locale des chaînes acides demeure inchangée lorsque le taux de 

chaînes acides varie au sein de la couche : la position de la bande νCO reste alors insensible 

au pourcentage d’acide dans la couche mixte. A l’inverse, dans l’hypothèse d’une répartition 

homogène des chaînes acides dans la couche (figure 3.14.a), une diminution de la 

concentration en chaînes acides dans la couche diminue la densité locale des chaînes acides : 

compte tenu de l’orientation peu inclinée des vibrateurs par rapport au plan de la surface, on 

s’attend à un déplacement de la bande νC=O vers les hautes fréquences. 

 

La figure 3.16 présente les spectres obtenus dans la zone 1690-1760 cm−1 ainsi que 

l’ajustement de la bande νC=O pour des surfaces mixtes préparées en une (figure 3.16.a) ou 

deux étapes (figure 3.16.b) pour différentes concentrations d’acide (respectivement d’ester) 

dans la solution de greffage. 
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Figure 3.16 : Spectres infrarouges (traits pleins rouges) dans la zone 1690-1760 cm−1 ainsi 

que les ajustements (traits pointillés bleus) des bandes νC=O pour différentes surfaces mixtes 

(le pourcentage correspond au pourcentage d’ester, ou d’acide respectivement, en solution) 

obtenues par voie acide en 1 étape (a) ou par voie ester (b). 

 

De manière évidente, la vibration νC=O des chaînes acides (figure 3.16.a) ne dépend pas de la 

concentration d’acide en surface pour une préparation en une étape (dans un mélange acide 

undécylénique/décène), ce qui valide l’image d’une couche inhomogène où les acides sont 

regroupés en îlots (figure 3.14.b).  

De façon remarquable,  les couches acides préparées en deux étapes via un ester présentent 

une vibration νC=O dont la fréquence augmente quand la concentration en acide au sein de la 

couche diminue (figure 3.16.b). Cette dépendance est en accord avec l’image d’une répartition 

homogène des chaînes acides au sein de la couche (figure 3.14.a). 

(a) (b) 
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5- Conclusion 
 

L’étude quantitative in situ de la titration de groupements COOH en surface présentée dans ce 

chapitre a permis de montrer les différences considérables entre les caractéristiques acido-

basiques des groupes carboxyliques en milieu homogène et en surface (en 2 ou 3 dimensions). 

Dans les deux situations, le processus peut être décrit par un seul pKa mais la solvatation 

restreinte des groupements en surface est responsable d’un décalage de sa valeur d’une à deux 

unités de pH en deux dimensions. De plus, les interactions électrostatiques entre les 

groupements ionisés, exacerbées en surface, sont responsables d’un étalement des courbes de 

titration sur un domaine de plus de 6 unités de pH. L’aspect quantitatif de l’étude effectuée a 

également permis de montrer que l’ionisation complète des monocouches greffées n’était pas 

possible dans le domaine de pH où l’intégrité de l’interface silicium- couche organique est 

maintenue. Les résultats infrarouges ont également complété les informations obtenues par les 

mesures de photoluminescence et de photopotentiel (cf. chapitre précédent) concernant la 

stabilité des couches à différents pH.  

 

La compréhension des interactions électrostatiques mises en œuvre en surface revêt une 

importance primordiale pour de nombreuses réactions de chimie de surface. Les surfaces 

acides ou mixtes sont généralement utilisées dans les procédures d’immobilisation de 

molécules chimiques ou biologiques sur support solide. Le travail effectué ici montre que 

dans les conditions douces requises lors des réactions biochimiques notamment (milieux 

neutres ou légèrement alcalins) [2, 101, 102], la déprotonation des couches n’est que partielle 

mais réversible, et l’intégrité de la monocouche est maintenue. De plus, l’immobilisation de 

biomolécules en surface implique plus souvent l’utilisation de fonctions de type amine, 

également partiellement ionisées dans ces conditions opératoires. A l’image de la titration 

acido-basique, les interactions électrostatiques entre ces espèces influencent fortement la 

cinétique de la réaction d’immobilisation [68], soulignant l’importance générique du 

phénomène étudié dans ce chapitre. 

D’un point de vue plus fondamental, l’affinement du modèle utilisé a mis en évidence la 

ségrégation des chaînes acides au sein des couches mixtes par la procédure de greffage acide 

en une étape. Une répartition plus homogène des groupements est apparue possible par 

l’utilisation de la voie ester en deux étapes [52, 96]. Toutefois, cette voie présente une moins 

grande immunité vis-à-vis de l’oxydation de la surface, à la fois lors de la première étape où il 
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n’y a pas de molécules acides pour capturer les molécules oxydantes de la solution de 

greffage (cf. chapitre 2, paragraphe 3-4-1-2), et lors de la seconde étape de déprotection qui, 

en plus d’être coûteuse en temps, peut être pénalisante pour l’interface étudiée. Le chapitre 

suivant va en conséquence proposer une méthode alternative de préparation de monocouches 

contenant des groupements COOH répartis de façon homogène au sein de celles-ci. 
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Chapitre 4:  Traitement plasma doux 

 

Les monocouches terminées par des groupements COOH apparaissent d’intérêt primordial en 

tant qu’état initial sur lequel différentes espèces, biologiques ou chimiques, peuvent être 

accrochées. Il existe des exemples de greffage direct en une étape de monocouches denses et 

ordonnées terminées par des groupements COOH [53] dont les propriétés acido-basiques ont 

été étudiées précédemment. Néanmoins, l’obtention d’une monocouche de la plus grande 

qualité possible n’est pas forcément compatible avec la présence de groupements fonctionnels 

sur l’alcène servant de réactif de greffage. L’accrochage direct de molécules fonctionnalisées 

présente en effet quelques limitations.  

� Certaines des méthodes utilisées usuellement ne permettent pas le greffage covalent de 

chaînes courtes fonctionnalisées en surface du silicium. L’accrochage de molécules 

fonctionnalisées est par exemple très limité dans l’utilisation d’un procédé mettant en 

jeu un organomagnésien (présenté au chapitre 2). 

� Dans un greffage par hydrosilylation, les groupements nucléophiles des précurseurs 

fonctionnalisés peuvent réagir directement sur le silicium ou sur la première 

monocouche greffée. Par exemple, la réactivité supérieure d’une fonction aldéhyde 

vis-à-vis des liaisons Si-H par rapport à la double liaison entraîne la formation de 

liaisons Si-O-C lors du greffage. 

� Les monocouches présentent toujours une compacité inférieure aux monocouches de 

chaînes alkyles terminées par des groupements CH3 pour des raisons stériques, la taille 

des groupements fonctionnalisés, COOH dans notre cas, étant supérieure. 

� L’espacement des groupements acides apparaît de plus difficile à contrôler dans la 

mesure où la répartition de ces groupements est apparue inhomogène dans les couches 

mixtes préparées en une étape (cf. chapitre 3). 

 

Une autre voie de préparation de surfaces terminées par des groupements COOH consiste à 

protéger la fonction acide carboxylique. Si cette option permet de s’affranchir de l’éventuelle 

réactivité des acides vis-à-vis des liaisons Si-H ainsi que de la ségrégation des groupements 

fonctionnels en surface (absence de liaisons H au sein de la solution de greffage sans doute 

responsables de la ségrégation en surface, cf. chapitre précédent), elle entraîne en contrepartie 

la perte de l’avantage apporté par la présence de groupements COOH capables de capter les 

traces d’espèces oxydantes pour l’interface au sein de la solution de greffage. De plus, elle ne 
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résout pas le problème d’une compacité inférieure à celle de surfaces alkyles. Enfin, cette voie 

présente l’inconvénient de l’ajout d’une étape supplémentaire de déprotection qui, en plus 

d’être coûteuse en temps, peut être pénalisante pour l’interface étudiée [103]. 

 

En conséquence, afin de conserver pour des chaînes fonctionnalisées la compacité atteinte 

avec les chaînes alkyles, une idée est d’oxyder les monocouches alkyles déjà greffées. 

L’utilisation des méthodes présentées au chapitre 2 permet de plus de préparer des chaînes 

contenant le nombre de carbones souhaité. L’objectif supplémentaire poursuivi par 

l’utilisation d’une fonctionnalisation ultérieure est de préparer, en maîtrisant les paramètres de 

la fonctionnalisation, des couches présentant différents états d’oxydation et au sein desquelles 

les groupements oxydés sont uniformément répartis. 

 

Ce chapitre présentera dans un premier temps des exemples de fonctionnalisation tirés de la 

littérature et ayant motivé le choix d’une fonctionnalisation des couches alkyles par traitement 

dans un plasma doux oxydant dans la zone de post-décharge. Une seconde partie décrira le 

mode opératoire original ayant permis de suivre in situ l’évolution des couches greffées par 

spectroscopie infrarouge. Les résultats obtenus par spectroscopie infrarouge ainsi que par 

d’autres méthodes ex situ de caractérisation seront ensuite présentés. La morphologie de nos 

surfaces a été contrôlée au cours des différentes étapes par microscopie à force atomique. 

L’utilisation de la spectroscopie XPS intervient comme un soutien à la spectroscopie 

infrarouge pour identifier les groupements oxydés créés ainsi que pour s’assurer de la 

conservation de l’intégrité des liaisons Si-C. Une dernière partie proposera un modèle de 

fonctionnalisation des couches déduit des résultats spectroscopiques et de la connaissance 

plus précise obtenue par simulation numérique de la composition du plasma utilisé. 



 105 

1- Etude bibliographique 
 

Différentes méthodes de fonctionnalisation peuvent être imaginées et mises en œuvre pour 

oxyder des chaînes alkyles, connues en chimie organique pour être peu réactives et ainsi 

difficilement oxydables. La difficulté supplémentaire des travaux menés ici réside dans le 

double objectif de modifier les chaînes alkyles sans oxyder le silicium situé en dessous. La 

problématique est de « toucher » aux liaisons C-H et éventuellement C-C pour créer des 

liaisons C-O ou C=O en gardant intactes les liaisons Si-C garantes de la qualité de nos 

systèmes. Parmi les différentes voies envisageables (chimiques ou physiques) pour 

l’oxydation des chaînes carbonées, il convient ainsi de choisir la plus « douce » pour 

l’interface silicium-couches alkyles. 

 

En chimie organique, le premier réflexe serait de se tourner vers l’utilisation d’oxydants très 

forts comme les dihalogènes, le permanganate de potassium ou le dichromate de potassium, 

requis dans l’oxydation d’alcanes en phase liquide. Les oxydations réalisées dans ces cas-là 

sont malheureusement difficilement contrôlables et donc interdites dans notre cas. Ces forts 

oxydants risqueraient de détruire la couche organique greffée (on peut par exemple rappeler 

qu’historiquement le mélange sulfochromique, contenant du dichromate de potassium 

acidifié, était utilisé dans l’étape initiale d’oxydation du silicium).  

Des fonctionnalisations en phase gazeuse sont envisageables utilisant des gaz oxydants tels 

l’ozone, comme l’ont montré Uosaki et al. sur des monocouches greffées sur silicium [104]. 

Les méthodes physiques peuvent apparaître plus douces, moins agressives pour le substrat. 

Ainsi, si un traitement à l’aide d’un rayonnement UV approprié, éventuellement combiné 

avec la présence d’ozone, peut apparaître judicieux pour le traitement des polymères [105], il 

demeure dangereux vis-à-vis d’une oxydation du silicium [104] à cause de la sensibilité des 

liaisons Si-H (il en reste) au rayonnement (le greffage photochimique en est une preuve). De 

plus, l’atmosphère devra être oxydante pour apporter des atomes d’oxygène à la chaîne, ce qui 

en présence d’un rayonnement peut constituer des conditions favorables à la formation de 

silice. 

La voie alternative proposée utilise un plasma oxydant très doux, une méthode de  

fonctionnalisation déjà connue pour le traitement de différents systèmes. Ainsi, différents 

types de nanoparticules ont été fonctionnalisées ; il est ici judicieux de citer les nanoparticules 

les plus proches du point de vue des liaisons chimiques mises en jeu dans nos systèmes : les 
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nanoparticules de diamant, dont par exemple le traitement par un plasma CH4:O2 permet 

d’augmenter la mouillabilité par création de groupements C=O [106]. La fonctionnalisation 

de nanofibres [107] ou de nanotubes [108] de carbone a également pu être réalisée dans un 

plasma oxydant.  

De nombreux travaux ont également été menés sur des systèmes encore plus proches de nos 

chaînes alkyles greffées, à savoir des chaînes polymères déposées sur des surfaces [109]. 

Parmi les polymères les plus simples présentant des liaisons C-H, le polyéthylène (–CH2–

CH2–)n [110-114], le polypropylène (–CH2–CH(CH3)–)n [115-117] ou le polystyrène (–CH2–

CH(C6H5)–)n [113, 117] ont été particulièrement étudiés. Ces traitements étaient 

traditionnellement réalisés dans l’objectif de varier la mouillabilité et donc la capacité 

d’adhésion des polymères déposés en surface [112, 118, 119].  

Dans le procédé de fonctionnalisation de ces chaînes alkyles, des plasmas de différents gaz 

(Ar, He, H2, H2O, O2, N2, NH3) ont été utilisés et ont permis une grande diversité dans la 

nature des groupements fonctionnels créés en surface de la couche au cours de la 

fonctionnalisation. Afin d’étudier de manière plus précise et contrôlée l’évolution chimique 

des couches déposées par les techniques spectroscopiques (infrarouge, XPS essentiellement), 

des travaux ont été effectués sur les systèmes modèles de polymères, les monocouches en 

surface. Ces études ont donc porté sur des monocouches auto –assemblées (SAM) préparées 

par adsorption de thiols sur or [120, 121], silanisation sur substrats de silicium oxydés [122-

124] et greffage direct sur silicium hydrogéné [125] (dont la préparation a été présentée au 

chapitre 2). Dans ces différents travaux de la littérature, seule la formation de nouvelles 

espèces au cours de la fonctionnalisation de la couche par traitement plasma est étudiée. Dans 

notre cas, la qualité de l’interface silicium-couche organique et donc l’intégrité de la liaison 

d’accrochage Si-C et des liaisons voisines Si-H ont également été considérées.  

Dans l’objectif fixé dans le cadre de cette thèse, qui était de trouver une méthode alternative 

au greffage direct de surfaces dites acides, la nécessité d’incorporer des atomes d’oxygène 

dans la couche a naturellement amené à étudier un plasma d’oxygène O2. 
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2- Caractérisations Expérimentales de la modificati on des couches 
greffées 
 

Pour caractériser et suivre l’évolution des surfaces alkyles étudiées, des techniques ex situ et 

in situ ont été utilisées. La morphologie de nos surfaces a été contrôlée au cours des 

différentes étapes par microscopie à force atomique. La nature des groupements créés par la 

fonctionnalisation a été étudiée par les spectroscopies infrarouge et XPS. L’évolution de la 

mouillabilité de la surface a été suivie par des mesures d’angles de contact. 

Les limitations inhérentes à la plupart de ces méthodes résident en une pollution irréversible 

de l’une des faces de l’échantillon. Pour les analyses AFM, XPS ou d’angle de contact, 

l’échantillon doit en effet être posé sur l’une de ses faces et se trouve donc pollué par le 

support. Cette dégradation empêche la réutilisation de l’échantillon pour la spectroscopie 

infrarouge en mode ATR. Ces caractérisations ex situ devront donc être utilisées après des 

temps de fonctionnalisation décidés au préalable. 

 

L’originalité principale de ce travail réside au contraire dans la possibilité de suivre in situ par 

spectroscopie infrarouge en mode ATR la fonctionnalisation de chaînes alkyles greffées sur 

silicium. Une telle approche présente plusieurs intérêts pour l’étude qui nous concerne.  

Une des limitations de l’utilisation de la spectroscopie infrarouge en mode ATR est la 

contrainte d’un repositionnement exact de l’échantillon entre deux enregistrements de 

spectres afin de s’affranchir du signal indésirable du silicium massif et d’une éventuelle 

dérive de la ligne de base. De plus, le temps de purge de l’enceinte infrarouge doit être 

identique afin d’éliminer la contribution de l’eau atmosphérique, perturbant notamment le 

spectre au niveau de la zone des liaisons νC=O qui nous intéressent spécifiquement dans cette 

étude.  

Le suivi in situ permet d’enregistrer l’ensemble des spectres sans ouverture de l’enceinte (pas 

de problème de purge) et sans déplacement de l’échantillon (ligne de base parfaite, pas de 

contribution du silicium massif). Cette mesure in situ permet de plus de suivre l’ensemble de 

l’évolution de la couche greffée lors de la fonctionnalisation dans un plasma doux. Enfin, 

comme l’ensemble des mesures in situ, cette approche autorise un suivi cinétique de 

l’apparition et de la disparition des différentes bandes étudiées. 
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Pour cela,  un dispositif spécial a été construit au laboratoire avec l’aide des verriers de 

l’Ecole Polytechnique. Différentes cellules spécifiques ont été successivement construites 

avant d’obtenir et de mettre au point une cellule remplissant l’ensemble des propriétés 

contenues dans le cahier des charges. Cette cellule permet de suivre in situ les modifications 

du système silicium-couche organique par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier 

en mode ATR en s’assurant de l’absence d’une quelconque pollution extérieure. Cette partie 

décrira uniquement la cellule finale utilisée pour obtenir l’ensemble des résultats présentés par 

la suite.  

 

La photo de la cellule utilisée ainsi que les schémas de celle-ci sont représentés sur la figure 

4.1. Le gaz utilisé (l’oxygène dans l’étude présentée ici) arrive par le haut de la verrerie, le 

bas de celle-ci est relié à une pompe à vide primaire (via un piège à azote liquide). La cellule 

est composée de deux parties en verre. Une bague en plastique sert à accoupler les deux 

parties, un joint en silicone assurant l’étanchéité du dispositif.  

La partie haute de la cellule porte les électrodes en inox et constitue donc la partie où est 

formé le plasma. 

L’échantillon est installé dans la partie basse comportant une chambre spécialement usinée, de 

forme aplatie (épaisseur 3 mm, largeur 18 mm). Il est maintenu dans cette position par une 

cale métallique. L’intérêt d’avoir l’échantillon entièrement dans la cellule plasma est double. 

Le fait que les 2 faces du prisme dans leur intégralité subissent le traitement plasma permet de 

profiter du nombre maximum de réflexions qu’autorise la géométrie ATR. De plus, cette 

géométrie permet de s’affranchir d’éventuels joints qui maintiendraient l’échantillon tout en 

conservant l’étanchéité mais qui risqueraient de polluer la surface (en effet les joints étant 

organiques, ils peuvent être également « fonctionnalisés » par le plasma et des C=O non issus 

de l’oxydation des chaînes greffées peuvent se déposer à la surface et rendre inexploitables les 

résultats). Le faisceau infrarouge qui vient parcourir le prisme en silicium entre et sort via des 

fenêtres en fluorure de baryum BaF2 transparentes au rayonnement infrarouge pour des 

nombres d’onde supérieurs à 800 cm−1, ce qui permet de suivre la formation éventuelle 

d’oxydes à la surface du silicium (bandes situées entre 900 et 1200 cm−1).  

Une fois le montage réalisé, le vide est obtenu dans la cellule en verre à l’aide de la pompe 

primaire. La mesure de la pression dans la cellule permet de vérifier l’étanchéité du système 

et de garantir la pureté du gaz qui circulera ensuite. Une fois la pression suffisamment basse 

(typiquement autour de 10 mTorr), la vanne d’arrivée du gaz est ouverte : l’enceinte est alors 

purgée sous un flux d’oxygène. La pression dans l’enceinte est ensuite fixée à 0,5 Torr en 
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réglant la vanne d’admission de l’oxygène. Le débit de gaz est alors d’environ 1 cm3 par 

minute (ramené à la pression atmosphérique). 

 

   

Figure 4.1 : Photos et schémas de la cellule utilisée. 

 

Une fois tous les paramètres stabilisés, on applique une haute tension continue entre les deux 

électrodes d’inox (diamètre 6 mm, écart 16 mm) afin de déclencher le plasma. L’éloignement 

entre la zone interélectrodes où le plasma est lumineux et l’échantillon est d’environ 60 mm. 

La possibilité de modifier la grande résistance en série (de 3 à 44 MΩ) et la valeur de la 

tension appliquée permettent un contrôle de courant entre 5 et 500 µA.  

La courbe de la figure 4.2 donne la puissance du plasma d’oxygène en fonction de l’intensité 

appliquée pour le dispositif utilisé. Cette courbe est correctement ajustée par une fonction 

polynomiale de degré 2. 
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Figure 4.2 : Puissance du plasma d’oxygène en fonction de l’intensité appliquée entre les deux 

électrodes. 
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Dans les différentes mesures effectuées pour suivre la modification des surfaces alkyles, le 

premier spectre réalisé correspond au spectre de la surface fraîchement greffée SiCnH2n+1 et 

installée dans la cellule plasma. Celui-ci sert de référence à tous les autres spectres. Le spectre 

de référence ne peut être celui du silicium hydrogéné car, pour les raisons évoquées 

précédemment, il est préférable de garder rigoureusement le même positionnement entre le 

spectre de référence et ceux obtenus aux différents temps de modification. 

 

La variation d’absorbance ∆A entre la surface à l’instant t et la surface avant allumage du 

plasma est définie par :  

∆A = 1/N ln(I0/I) 

où N est le nombre de réflexions internes dans l’échantillon de silicium (25 environ dans le 

cas de la cellule utilisée), I0 correspond au spectre de la surface fraîchement greffée et I à 

celui de la même surface modifiée au bout d’un temps t de traitement. Les pics négatifs sont 

donc associés à des groupements qui disparaissent avec l’application du plasma, les pics 

positifs à des groupements qui apparaissent. 

L’enregistrement des spectres étant automatisé et réalisé de façon successive, il n’est pas 

possible d’étudier à la fois les 2 polarisations s et p du signal infrarouge. La polarisation p est 

généralement choisie (notamment à cause de la présence de tous les pics d’absorption de la 

silice). 

 

Les premières études ont été menées sur des surfaces SiC10H21. Celles-ci sont préparées 

thermiquement par hydrosilylation d’une surface Si-H plane dans le décène (cf. chapitres 1 et 

2). L’avantage de l’utilisation d’une telle surface plane à l’échelle atomique est de pouvoir 

suivre sa qualité morphologique par microscopie AFM et notamment l’éventuel effet du 

traitement plasma sur l’organisation en marches et terrasses des surfaces initiales. Les 

surfaces préparées thermiquement sont celles permettant le meilleur contrôle (chapitre 2) et 

ont présenté à ce titre le meilleur modèle pour comprendre l’effet du plasma oxydant. 
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3- Résultats 
 

Dans cette partie seront présentés les principaux résultats concernant la fonctionnalisation des 

couches alkyles greffées sur silicium par traitement dans un plasma doux d’oxygène. La 

fonctionnalisation est suivie in situ par spectroscopie infrarouge en mode ATR, comme 

évoqué précédemment. L’influence du temps d’application du plasma sera donc naturellement 

examinée et permettra de suivre la cinétique de fonctionnalisation. Il convient ici de souligner 

que si l’évolution des différents signaux observés est qualitativement reproductible, il apparaît 

très délicat de contrôler la reproductibilité de la vitesse de fonctionnalisation en raison du 

manque de stabilité et des fluctuations des plasmas les plus doux. Le flux d’espèces actives 

créées par le plasma atteignant effectivement la surface greffée est difficilement contrôlable. 

L’obtention d’une échelle de temps reproductible à mieux qu’un facteur 2 près pour 

l’ensemble des expériences réalisées n’a pas été effective. Deux régimes de traitement 

correspondant à deux puissances de fonctionnement du plasma seront étudiés.  

 

Les résultats obtenus en spectroscopie infrarouge seront corrélés à des analyses ex situ. 

L’effet du traitement plasma sur la morphologie de la surface sera contrôlé par microscopie à 

force atomique. La détermination de la nature des groupements chimiques créés par oxydation 

des chaînes alkyles à différents temps caractéristiques, suggérée par les résultats de 

spectroscopie infrarouge, sera précisée par spectroscopie XPS. Enfin des premiers tests de 

mesures d’angle de contact seront présentés. 

 

3-1- Spectroscopie infrarouge in situ 

 

La figure 4.3 montre l’évolution générale du spectre d’absorption infrarouge des chaînes 

C10H21 greffées en surface du silicium pour un traitement plasma de 10 µA (5 mW) à 

quelques instants caractéristiques de l’évolution du système silicium-couche moléculaire. 

Différentes zones caractéristiques de la fenêtre spectrale explorée permettent de donner des 

indications sur la fonctionnalisation progressive des chaînes greffées obtenue avec ce plasma 

d’oxygène de très faible puissance. 
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� La formation de traces d’oxydes de silicium en surface au cours de l’application du 

plasma est caractérisée par l’augmentation continue des bandes situées entre 900 et 

1200 cm−1. 

� La disparition progressive des groupements CH2 et CH3 initialement présents sur les 

chaînes alkyles est indiquée par l’augmentation des bandes négatives entre 2700 et 

3000 cm−1 correspondant aux modes de vibration d’élongation νC-H et de celui entre 

1460 et 1480  cm−1  correspondant au mode de vibration de déformation δCH2. 

� Le pic situé entre 1700 et 1800 cm−1 est associé au mode de vibration d’élongation des 

liaisons C=O. Son augmentation au cours du traitement plasma met en évidence la 

quantité croissante de fonctions carbonyles présentes dans les couches greffées. Cette 

bande large caractéristique est liée dans son évolution à deux autres pics situés vers 

1280 cm−1 et 1415 cm−1, associés aux vibrations du groupement fonctionnel C-OH des 

acides carboxyliques. 

 

-0.5

0

0.5

1

1.5

2

1000 1500 2000 2500 3000

A
bs

or
ba

nc
e 

pa
r 

re
fle

xi
on

 (
10

-3
)

Nombre d'onde (cm-1)

2 min
10 min
30 min
1 h
3 h

Si-O-Si

C=O

C-H

 

 

Figure 4.3 : Spectres infrarouges en polarisation p de la modification de systèmes Si-C10H21 

dans un plasma doux d’oxygène de 10 µA. Spectre de référence (surface Si-C10H21) enregistré 

avant allumage du plasma. 
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La figure 4.4 présente l’évolution du système précédent (ayant préalablement passé trois 

heures dans le plasma doux de 10 µA) après avoir augmenté la puissance du plasma 

d’oxygène en portant le courant à 500 µA (400 mW). 
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Figure 4.4 : Spectres infrarouges en polarisation p de la modification de systèmes Si-C10H21 

dans un plasma doux d’oxygène de 500 µA. Spectre de référence (surface Si-C10H21) 

enregistré avant allumage du plasma. 

 

Les mêmes signaux caractéristiques sont présents. 

� Les bandes associées aux vibrateurs de la silice connaissent une augmentation 

importante, il est également possible de noter une structuration plus marquée du 

massif. 

� Les signaux associés aux vibrations des liaisons C-H sont assez similaires (bandes 

négatives) et sont le signe de la disparition de la couche alkyle initiale. 

� La diminution de la bande associée aux liaisons C=O signifie que les groupements 

carbonyles créés sur les chaînes greffées lors de la fonctionnalisation par le plasma 

oxygène de 10 µA sont détruits par le plasma de 500 µA. 

 

Le caractère in situ de l’étude infrarouge menée permet de suivre précisément et plus en détail 

l’évolution de ces différentes bandes. 
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3-1-1- Zone des bandes d’oxyde de silicium 
 

Les figures 4.5.a et 4.5.b présentent l’évolution de l’absorption du signal infrarouge dans la 

zone 900-1300 cm−1 en polarisation p pour les deux puissances. 
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Figure 4.5 : Spectres infrarouges en polarisation p dans la zone 900-1300 cm−1 de la 

modification de systèmes Si-C10H21 dans un plasma doux d’oxygène de 10 µA (a) et de 500 

µA (b). Spectre de référence (surface Si-C10H21) enregistré avant allumage du plasma. 

 

En s’appuyant sur le travail de Chazalviel et al. [126, 127], il est possible d’attribuer les 

différentes bandes observées pour l’oxyde de silicium. 

� Les 2 pics principaux, vers 1070 et 1230  cm−1, sont associés aux vibrateurs Si-O-Si. 

En effet, dans le cas d’une couche mince, cette vibration est responsable de deux 

modes, l’un transverse, noté TO et l’autre longitudinal, noté LO (figure 4.6). Ce 

dernier, présent à plus haute énergie, n’est visible qu’en polarisation p. La séparation 

entre les deux pics augmente avec la densité de l’oxyde formé [128, 129]. 

� Le signal autour de 940 cm−1 correspond à la vibration d’élongation de la liaison Si-O 

(oxygène non pontant). 

� L’épaulement à 1150 cm−1 est communément attribué à des modes de désordre de la 

silice formée. 

 

(a) (b) 
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Le décalage du mode LO vers les grandes énergies et l’évolution de l’aire des différentes 

bandes de l’oxyde montrent une augmentation continue de la quantité de silice formée en 

surface au cours de l’application du plasma. 

 

 

Figure  4.6 : Modes LO (a) et TO (b) de la vibration d’élongation de Si-O-Si 

 

L’ajustement de cette zone du spectre en polarisation p est donc réalisé à l’aide des quatre 

bandes principales présentées précédemment auxquelles sont rajoutées deux autres 

contributions.  

 

� Pour le traitement plasma de 10 µA (figure 4.5.a), il faut considérer le pic C-OH vers 

1280 cm−1 associé aux acides carboxyliques. Ce pic est également présent (avec un 

léger décalage) dans les premiers instants du traitement à 500 µA.  

� Pour le traitement plasma à 500 µA (figure 4.5.b), un ajustement correct nécessite 

l’ajout d’un pic négatif à 1015 cm−1. Les vibrations associées aux liaisons C-C 

initialement présentes sur la surface et détruites par le plasma de 500 µA sont situées 

dans cette fenêtre spectrale. Celles-ci n’ont cependant jamais été caractérisées dans le 

cas de monocouches alkyles greffées sur des substrats de silicium, cristallins ou 

poreux [38]. Une autre attribution possible est la disparition par l’application du 

plasma de 500 µA de traces de silice initialement présentes sur la surface greffée de 

référence. La silice formée par l’application du plasma peut être de nature un peu 

différente de celle initialement présente qui « disparaît » donc avec le traitement. 

 

La figure 4.7 présente l’évolution du pic LO, mode longitudinal de la vibration d’élongation 

des liaisons Si-O-Si. Le choix de ce pic pour l’étude cinétique de la formation d’oxyde de 

silicium à l’interface silicium-chaînes organiques a été motivé par le fait qu’il est apparu 

comme le mieux ajusté car le moins perturbé par les pics voisins.  

L’évolution montre clairement 2 régimes distincts. Sous le traitement plasma de 10 µA, la 

quantité de silice formée augmente dans un premier temps avant d’atteindre un plateau à 

partir d’une centaine de minutes. L’application du plasma de 500 µA fait augmenter fortement 

TO 

Si 

SiO2 LO 

Si 

SiO2 TO 

(a) (b) 
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l’absorbance des différents pics associés à l’oxyde de silicium. Afin de quantifier l’épaisseur 

formée à partir des aires, différentes analyses ont été proposées. La méthode utilisée ici 

s’appuie sur le travail de Fonseca et al. [127] . L’épaisseur d est simplement donnée par :  

ln= 0

I

I

N

C
d  

avec N le nombre de réflexions en mode ATR (ici N=25), ln(I0/I) la hauteur du pic 

d’absorbance du mode transverse TO de la vibration Si-O-Si en polarisation s (mesurée lors 

d’une fonctionnalisation étudiée dans cette polarisation) et C une constante égale à 1500 Å. 

Les valeurs obtenues pour l’épaisseur de silice formée « équivalente » sont données pour 

l’état stationnaire de chaque puissance de plasma. La valeur de 4 Å trouvée à la fin du 

traitement de 500 µA correspond bien à la formation d’une bicouche SiO2 sur la surface de 

silicium après destruction de la couche passivante. La valeur de 0,8 Å ne correspond pas à une 

valeur réelle d’épaisseur de silice mais à un taux de couverture de la silice sur la surface de 

20% (en considérant les îlots formés de l’épaisseur d’une bicouche ≈ 4 Å). 
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Figure 4.7 : Cinétique d’évolution du mode LO de la vibration Si-O-Si. L’épaisseur de la 

silice formée est donnée pour l’état stationnaire de chaque puissance de plasma.  

3-1-2- Zone des vibrations ννννC=O 
 
La figure 4.8.a présente la zone du spectre infrarouge associée aux vibrations des liaisons 

carbonyles C=O. Afin de corréler l’oxydation de l’interface à la disparition de la couche 

greffée, le suivi de l’absorbance du pic entre 1700 et 1800 cm−1 associé aux vibrations de la 

liaison C=O a également été réalisé. L’évolution de l’aire de ce pic, présentée sur la figure 
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4.8.b, met clairement en évidence les deux régimes précédemment évoqués : une 

fonctionnalisation de la couche organique dans un premier temps par le traitement de la 

couche dans un plasma de 10 µA où l’on constate la formation de groupements C=O jusqu’à 

l’atteinte d’un état quasi-stationnaire, puis une destruction de cette couche caractérisée par la 

disparition de ces groupements C=O sous l’application d’un plasma plus fort de 500 µA. A la 

fin de ce traitement, il semble donc raisonnable de penser que la surface de silicium est vierge 

de groupements organiques initialement greffés mais recouverte d’une fine couche de silice. 
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Figure 4.8 : (a) Spectres infrarouges, en polarisation p, dans la zone 1600-1900 cm−1, de la 

modification de systèmes Si-C10H21 dans un plasma doux d’oxygène (10 µA). Spectre de 

référence (surface Si-C10H21) enregistré avant allumage du plasma. (b) Cinétique d’évolution 

de la bande νC=O. 

 

L’analyse plus précise des spectres de la figure 4.8.a montre néanmoins un changement dans 

la forme de la bande associée aux groupements C=O. Un élargissement et un déplacement 

vers les grandes longueurs d’onde de ce pic indiquent un changement de la nature chimique 

des carbonyles présents. Il apparaît possible de considérer deux types de groupements 

carbonyles, centrés respectivement autour de 1720 et 1750 cm-1 et se formant successivement. 

La valeur inhabituellement haute du nombre d’onde de la vibration ν2C=O peut s’expliquer 

par la présence de nombreux groupements C=O à proximité les uns des autres.  

3-1-3- Zone des vibrations ννννC-H 
 

L’étude précise des vibrations d’élongation des liaisons C-H a été effectuée sur les spectres 

d’absorbance dont la référence était la surface oxydée à la fin du traitement dans le plasma de 

(a) (b) 
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500 µA. L’intérêt de cette approche est de considérer les liaisons C-H restantes sur la surface 

au cours de la fonctionnalisation. Ainsi les pics apparaissent positifs sur la figure 4.9. Les 

intensités des vibrations νC-H associées aux groupements CH2 (2850 cm−1 et 2920 cm−1) 

diminuent dès les premiers temps d’application du plasma de 10 µA alors que celles associées 

aux groupements CH3 (2900 cm−1 et 2960 cm−1) restent inchangées. Cela permet de mettre en 

évidence une oxydation préférentielle des groupements CH2 par rapport aux groupements CH3 

dans les premiers temps de la fonctionnalisation. Ce résultat apparaît logique. Il est en effet 

connu en chimie organique que la réactivité d’un groupement CH3 vis-à-vis de l’oxydation est 

inférieure à celle d’un groupement CH2. 

L’autre information qualitative apportée par la figure 4.9 est qu’il reste un massif positif dans 

la zone habituellement attribuée aux vibrations νC-H lorsque l’intensité du courant ne dépasse 

pas 10 µA. L’infrarouge nous montre que les νC-H de chaînes alkyles organisées sur la 

surface disparaissent au profit d’un massif large. Néanmoins, il semble difficile de connaître 

la nature exacte de ces espèces alors présentes dans la couche organique greffée.  

Le traitement de 500 µA apparaît en tous cas nécessaire pour voir disparaître toutes les 

contributions de νC-H. La disparition de ce massif est en accord avec la diminution du signal 

C=O mise en évidence figure 4.8.b pour le traitement de 500 µA et attribuée à la destruction 

totale de la couche.  
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Figure 4.9 : Spectres infrarouges en polarisation p dans la zone 2800-3000 cm−1, de la 

modification de systèmes Si-C10H21 dans un plasma doux d’oxygène (10 µA puis 500 µA). 

Spectre de référence (surface oxydée obtenue après destruction de la couche organique). 
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3-1-4- Etude de la fonctionnalisation de la couche greffée 
 

La difficulté de connaître la nature exacte des espèces associées aux groupements C=O créés 

et aux groupements C-H restant à la fin du plasma doux ainsi que le mélange probable de 

différentes espèces rendent délicate une analyse quantitative des signaux infrarouges.  

 

Néanmoins, dans les premiers temps d’application du plasma de fonctionnalisation (10 µA), 

la comparaison des cinétiques d’apparition des deux pics C=O considérés et de disparition des 

pics CH2 a un sens. La figure 4.10.a présente l’absorbance des signaux νsCH2 et νC=O 

obtenue par l’ajustement des bandes. Les absorbances sont normalisées car leurs valeurs ne 

sont pas uniquement proportionnelles à la concentration des espèces mais dépendent aussi de 

la nature et de l’environnement (non exactement connus) des groupements considérés.  

En prenant l’hypothèse, naïve à partir des signaux infrarouges étudiés, qu’un seul type de 

groupement C=O se forme  et qu’un seul type de groupement CH2 disparaît, la figure 4.10.a 

montre que les cinétiques d’évolution de ces groupements ne sont pas du même ordre.  

Les CH2 disparaissent suivant une cinétique attendue d’ordre 1. En posant k1 la vitesse de 

disparition des CH2, on obtient 

d[CH2]/dt= -k1[CH2] 

 ce qui donne pour la courbe d’ajustement de disparition de νsCH2  

 

[CH2]= [CH2]0 exp(-k1t)      (4.1) 

 

L’ajustement de la cinétique d’apparition des C=O nécessite de considérer un composé 

intermédiaire, appelé X. Le schéma à considérer est donc le suivant : 

CH2 →X →  C=O 

Soit k2 la constante de formation de C=O. D’après le modèle proposé,  

 

d[X]/dt= k1[CH2] - k2[X], ce qui donne 

 

[ ]
[ ]

( ))exp()exp(
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CH
= 21
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k
X     (4.2) 
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En considérant que tous les intermédiaires X créés donnent un groupement C=O d’un seul 

type et que ceux-ci ne sont pas détruits par le plasma de 10 µA de fonctionnalisation 

(hypothèse acceptable dans les premiers temps de la fonctionnalisation qui nous intéressent 

ici), on obtient [CH2]0= [CH2] + [X] + [C=O] qui permet de déduire 

 

[ ] [ ] )))exp()(exp(
1

1
)exp(1(CH=O=C 21

1

2
102 t-k-t-k

-
k

k
-t-k-    (4.3) 

 

Les courbes expérimentales obtenues par l’ajustement des signaux νsCH2 et νC=O sont 

correctement modélisées (courbes pointillées de la figure 4.10.a) par le modèle présenté ci-

dessus en utilisant les équations (4.1), (4.2) et (4.3) avec les coefficients k1=0,1 min−1 et 

k2=0,05 min−1.  

 

L’espèce oxydée intermédiaire entre C-H et C=O apparaît naturellement comme devant être 

une espèce de type C-O, c’est-à-dire un alcool. Malheureusement, sa caractérisation en 

spectroscopie infrarouge est assez compliquée. Les alcools sont habituellement caractérisés en 

milieu liquide grâce à la large bande νO-H située au dessus de 3000 cm−1. Cette bande 

(intense grâce à la solvatation des O-H par les molécules d’eau) est faible dans le cas 

d’alcools isolés en surface. L’espoir pourrait être d’observer la vibration δC-O-H de l’alcool 

vers 1450 cm−1 mais c’est en pratique impossible car cette vibration est située à une énergie 

très voisine de la vibration δC-O-H des acides carboxyliques qui se forment également. 

L’ajustement de cette bande serait de toute façon perturbé par le pic négatif δC-H situé vers 

1480 cm−1 dû à la disparition des CH2 des chaînes alkyles. Une autre approche serait d’utiliser 

un test chimique de caractérisation des alcools mais aucun essai vraiment concluant n’a pu 

être réalisé. 

Les fonctions C=O apparaissent donc dans un deuxième temps par l’oxydation des espèces 

intermédiaires. Comme évoqué précédemment, la nature de ces fonctions carbonyles n’est pas 

évidente à connaître. La figure 4.8.a a déjà mis en évidence la possibilité de séparer le massif 

νC=O en deux bandes ν1C=O et ν2C=O centrées respectivement vers 1720 et 1750 cm−1. La 

figure 4.10.b montre l’évolution de l’absorbance de ces deux bandes et met clairement en 

évidence la formation successive de ces deux types de C=O. Il apparaît également qu’un état 

stable est atteint après un traitement d’approximativement 2 heures dans un plasma de 10 µA.  
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L’évolution de la bande située à 1280 cm−1 et utilisée lors de l’ajustement de la zone 900-

1300 cm−1 est également mise sur la figure 4.10.b. Son évolution est dans les premiers 

instants totalement identique à celle de la bande C=O centrée aux plus hauts nombres d’onde. 

L’attribution de ν2C=O à un C=O d’acide carboxylique s’en trouve renforcée. L’attribution de 

ν1C=O à un carbonyle de type aldéhyde ou cétone apparaît logique. La fonctionnalisation 

préférentielle des CH2 permet d’envisager la formation de l’espèce intermédiaire sur un 

carbone secondaire. L’oxydation de cette espèce intermédiaire devrait donc donner 

préférentiellement une cétone, contrairement à la proposition d’aldéhyde faite notamment par 

Xue et Yang [125]. D’un point de vue de la chimie organique, la formation d’aldéhyde est 

possible par une oxydation contrôlée (un acide carboxylique étant la forme oxydée d’un 

aldéhyde) difficilement compatible avec les conditions ici présentes. 
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Figure 4.10 : Evolution et modélisation des signaux νsCH2 et νC=O au cours du traitement 

plasma 10 µA d’une surface SiC10H21 (a). Evolution des signaux des deux types de C=O et de 

la bande δC-O vers 1280 cm−1 (b). 

 

Afin de préciser l’ensemble des informations tirées de l’analyse en spectroscopie infrarouge, 

des méthodes ex situ ont été utilisées. La morphologie de la surface à la fin du plasma de 500 

µA, supposée vierge de groupements organiques initialement greffés mais recouverte d’une 

fine couche de silice, est étudiée par microscopie AFM. L’étape de fonctionnalisation par le 

traitement de 10 µA sera étudiée plus précisément par spectroscopie XPS (caractérisation de 

la nature des groupements présents au sein de la couche). Des mesures d’angle de contact 

peuvent donner des informations sur la propriété d’hydrophilicité de la surface étudiée.  

(a) (b) 
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3-2- Microscopie AFM 
 

L’image AFM de la surface greffée initiale SiC10H21 (figure 2.4.a) montre que la morphologie 

apparaît similaire à celle des surfaces hydrogénées de départ, ce qui est cohérent avec la 

formation d’une couche organique homogène sur la surface (cf. chapitre 2). A la fin de 

l’ensemble du traitement plasma, fonctionnalisation puis destruction de la couche organique, 

la surface est imagée par microscopie à force atomique (figure 4.11.a). 

La figure 4.11.a montre que malgré la présence d’une couche d’oxyde de silicium, également 

caractérisée par spectroscopie infrarouge, l’organisation structurale de la surface (111) avec 

des marches rectilignes et parallèles les unes aux autres, est conservée. 

Afin de retirer la couche de SiO2 présente en surface, l’échantillon est plongé dans de l’acide 

fluorhydrique 5%. L’image AFM obtenue alors après rinçage (figure 4.11.b) est similaire à 

celle d’une surface fraîchement hydrogénée. Cela semble indiquer que lors de l’exposition 

d’une surface à un plasma doux, l’oxyde se forme de façon homogène sur la surface et ne 

perturbe pas l’organisation structurelle de celle-ci. L’interprétation des spectres infrarouges 

concluant qu’une quantité de silice de l’ordre de la monocouche était formée apparaît 

plausible. 

 

                

Figure 4.11 : Images AFM (1×1 µm) d’une surface décyle après un traitement de 2 heures 

dans un plasma doux d’oxygène de 500 µA (a) puis rincée dans HF (b)  

 

 

 

(a) (b) 
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3-3- Spectroscopie XPS 
 

Afin de préciser le mécanisme mis en jeu dans la fonctionnalisation de chaînes alkyles 

greffées sur silicium via une liaison covalente Si-C, il apparaît essentiel de caractériser la 

nature chimique de l’intermédiaire dont la présence a été mise en évidence par l’étude 

cinétique en spectroscopie infrarouge ainsi que celle des espèces (aldéhydes, cétones ou 

acides carboxyliques) associées aux signaux C=O. Des tests chimiques peuvent être réalisés 

[125], néanmoins ceux-ci apparaissent difficiles à mettre en oeuvre dans notre cas où le 

nombre de groupements présents en surface est faible. Une étude par spectroscopie XPS a 

donc été réalisée à différents temps de traitement de la surface dans un plasma de 10 µA. 

Afin de connaître la nature des espèces créées sur les chaînes carbonées lors de la 

fonctionnalisation, l’étude XPS s’est essentiellement focalisée sur les spectres C1s et O1s, qui 

ont été ajustés. Afin d’obtenir des informations semi-quantitatives sur la quantité restante de 

carbone aux différentes étapes, les spectres Si2p ont également été systématiquement ajustés 

suivant la procédure présentée au chapitre 1. 

3-3-1- Etat stationnaire 
 

L’étude préliminaire de l’état stationnaire atteint lors du traitement de fonctionnalisation se 

justifie par le souci de caractériser les différentes espèces présentes et notamment les 

différents types de fonctions carbonées préalablement mises en évidence par spectroscopie 

infrarouge. La figure 4.12 présente les spectres Si2p et C1s de cet état stationnaire obtenu 

après 2 heures de traitement de la surface à 10 µA. 

La figure 4.12 apporte de nombreuses informations concernant la nature de cet état 

stationnaire. Le spectre Si2p apparaît très proche de celui de la surface avant traitement dans 

le plasma doux (figure 2.8.a). Une contribution non négligeable située à 103 eV apparaît 

néanmoins sur le spectre de la figure 4.12.a. Cette contribution est attribuée à la présence de 

traces d’oxydes de silicium auparavant mises en évidence par spectroscopie infrarouge et 

correspondant à un taux de couverture de 25 % de la surface (figure 4.7). 

La présence des deux types de silicium pour l’ajustement de la zone Si2p (figure 4.12.a), ainsi 

que la nécessité de tenir compte d’une contribution d’un signal à 283,8 eV associé à un 

carbone dans une liaison Si-C pour l’ajustement de la zone C1s (figure 4.12.b), montrent 

néanmoins que la liaison Si-C est préservée dans cet état stationnaire.  
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Figure 4.12 : Spectres Si2p (a) et C1s (b) et leurs ajustements pour une surface SiC10H21 après 

2h dans un plasma doux de 10 µA. 

 

Le signal des différents carbones dans la zone C1s est par ailleurs très structuré. Il est ajusté 

avec cinq pics. La position des différentes contributions utilisées dans l’ajustement renseigne 

sur la nature de ces carbones. L’attribution proposée pour les différents pics est cohérente 

avec les tables et la littérature [125, 130]. 

Le pic à 285 eV correspond au carbone non modifié (de type C-C et C-H) de la chaîne 

initialement greffée. Le fait que cette contribution soit toujours présente après 2 heures de 

traitement dans le plasma de 10 µA est cohérent avec la spectroscopie infrarouge (figure 4.9) 

où la présence de C-H dans un environnement inconnu était mise en évidence. 

Le pic large centré vers 287 eV est attribué à des carbones reliés à un oxygène. Ces fonctions 

de type alcool avaient été évoquées précédemment mais non caractérisées par spectroscopie 

infrarouge. La forte intensité de cette bande montre que ces fonctions restent en grande 

quantité dans l’état stationnaire, ce qui contredit l’hypothèse d’une transformation totale des 

C-O créés en C=O. Cela ne modifie néanmoins par le modèle cinétique présenté figure 4.10.a 

dans la partie initiale correspondant aux premiers temps d’application du plasma pendant 

lesquels la quantité d’alcools créés augmentait. 

Le pic de plus faible intensité, centré autour de 288,2 eV, correspond à des carbones de type 

cétone.  

(a) (b) 



 125 

Le pic intense centré vers 289,5 eV est attribué à des carbones de type acide carboxylique. 

L’intensité relative de ces deux pics amène naturellement à les corréler aux deux types de 

C=O mis en évidence en spectroscopie infrarouge. 

3-3-2- Fonctionnalisation de la couche 
 

A partir de la connaissance des composantes du signal C1s, l’étude de la fonctionnalisation de 

la couche, suivie in situ par spectroscopie infrarouge, peut être précisée par spectroscopie 

XPS. La figure 4.13 présente les spectres C1s de la surface SiC10H21 au cours de son 

traitement dans un plasma d’oxygène de 10 µA. 
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Figure 4.13 : Spectres C1s et leurs ajustements pour une surface SiC10H21 à différents temps 

de traitement dans un plasma doux de 10 µA. 

 

(a) (b) 

(c) (d) 
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Les spectres C1s de la figure 4.13 montrent clairement la présence constante des mêmes pics 

que dans la figure 4.12.b. La présence de carbones de type C-C et C-H, C-O, C=O et O-C=O 

est mise en évidence. De façon attendue, l’intensité relative des carbones non modifiés 

diminue pendant que celle des carbones oxydés augmente. On retrouve d’ailleurs une logique 

de chimie organique avec les différents stades d’une oxydation.  

 

La caractérisation des espèces oxydées créées peut également être effectuée avec l’étude des 

spectres O1s. La figure 4.14 présente les spectres O1s de la surface SiC10H21 au cours de son 

traitement dans un plasma d’oxygène de 10 µA. 
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Figure 4.14 : Spectres O1s et leurs ajustements pour une surface SiC10H21 à différents temps 

de traitement dans un plasma doux 10 µA. 

(a) (b) 

(c) (d) 



 127 

La présence sur l’ensemble des spectres O1s, y compris celui de la surface avant traitement 

plasma (figure 4.14.a), de contributions centrées vers 531,6 et 532,5 eV, en partie dues aux 

atomes d’oxygène de contamination, rend difficile une analyse précise de cette zone du 

spectre XPS. Néanmoins, le pic centré à 534 eV apparaît porteur d’informations. Il est absent 

sur la surface fraîchement greffée (figure 4.14.a) et augmente continûment avec l’application 

du traitement plasma (figures 4.14.b, 4.14.c et 4.14.d). Une attribution possible serait celle de 

molécules d’eau adsorbées sur la surface. L’évolution observée apparaît en accord avec une 

augmentation du caractère hydrophile de la couche au cours de l’application du plasma. 

3-3-3- Comparaison XPS-IR 
 

Afin d’obtenir des informations plus quantitatives, les différents pics identifiés dans la zone 

C1s sont ajustés. La figure 4.15 présente une comparaison quantitative des résultats obtenus 

par les spectroscopies XPS et infrarouge pour les premiers temps de fonctionnalisation. 
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Figure 4.15 : Evolution comparée des ajustements des pics associés aux différentes fonctions 

carbonées hydrophiles obtenus par les spectroscopies infrarouge et XPS. 
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L’évolution des intensités XPS dans les premiers temps de traitement confirme que les 

fonctions de type C-O sont les premières formées lors de la fonctionnalisation. Le fait que 

l’intensité du pic associé à ces fonctions C-O augmente continûment et reste pour tous les 

temps supérieure à celles des autres pics de carbones oxydés, confirme que le modèle 

cinétique utilisé en infrarouge (figure 4.10.a) est essentiellement valable pour les temps 

initiaux. L’évolution des deux types de C=O semble similaire en spectroscopie XPS à celle 

observée par spectroscopie infrarouge. Les C=O de type cétone se forment préalablement aux 

C=O de type acide carboxylique. Un décalage dans les premiers temps d’une dizaine de 

minutes est néanmoins observé entre l’évolution de l’intensité des pics XPS et celle de 

l’absorbance infrarouge.  

 

Différentes raisons peuvent expliquer ce décalage (indiqué par une flèche sur la figure 4.15) : 

� Les spectres infrarouges enregistrés in situ à chaque temps t sont en fait une moyenne 

de 100 spectres pris entre t-100 s et t (afin d’améliorer le rapport signal sur bruit), si 

bien que l’intensité des différentes bandes d’un spectre à l’instant t apparaît 

légèrement plus faible que sa valeur réelle. 

�  Le nécessaire déplacement de l’échantillon entre le compartiment dans lequel est 

réalisée l’étude infrarouge in situ et la chambre ultravide de mesure XPS est source de 

contamination, d’autant plus que les surfaces fonctionnalisées sont devenues 

hydrophiles. Cette contamination donne des pics sur lesquels sont superposés les pics 

associés aux carbones fonctionnalisés de la chaîne. Cette contribution de la 

contamination donne donc une intensité XPS supérieure à ce qu’elle est réellement. 

� L’évolution des chaînes greffées modifiées au cours de leur transfert entre les lieux 

des mesures IR et XPS apparaît comme la raison principale mais sera discutée 

ultérieurement à la lumière du mécanisme de fonctionnalisation proposé. 

  

Les nombreux exemples de fonctionnalisation de couches organiques (thiols sur or, 

polymères) par traitement dans un plasma doux trouvés dans la littérature mettent en avant 

une compétition entre cette fonctionnalisation et une destruction de la couche [122, 124, 125, 

131]. Les données XPS et IR montrent au contraire que notre étude permet de séparer ces 

deux mécanismes suivant les deux puissances de plasma utilisées. La stabilité de l’état obtenu 

après plusieurs heures de traitement l’atteste. Le suivi du rapport du signal C1s par rapport au 

signal Si2p peut permettre de connaître la quantité de carbones restant dans la couche. Ce 

rapport était de 0,5 pour la surface SiC10H21 fraîchement préparée. Il est autour de 0,44 pour 
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les surfaces correspondant aux spectres des figures 4.13.a, 4.13.b et 4.13.c, ce qui correspond 

à la perte d’un carbone par chaîne. Cette valeur chute à 0,35 pour les signaux très structurés 

de l’état stable (figures 4.12.b et 4.13.d), correspondant à la perte d’approximativement 3 

carbones par chaîne. 

 

3-4- Mesures d’angle de contact. 
 

La comparaison après un simple rinçage sous eau MilliQ d’une surface SiC10H21 avant et 

après traitement par le plasma d’oxygène permet de se rendre compte qualitativement du 

changement d’hydrophilicité de celle-ci. La surface initiale fraîchement greffée présente un 

caractère hydrophobe bien connu et marqué, dû aux couches alkyles présentes et assurant la 

passivation du silicium. Au contraire, l’infrarouge a montré qu’après destruction de la couche, 

le système présente une couche de silice, que l’on sait hydrophile, en surface du semi-

conducteur. L’hydrophilicité de la surface peut être suivie au cours de la fonctionnalisation 

(traitement à 10 µA) par des mesures d’angle de contact. Les premières mesures effectuées 

(figure 4.16) à Versailles par E. de la Rochefoucauld ont montré, comme attendu d’après les 

résultats trouvés dans la littérature [116, 119, 121, 124] et les renseignements donnés par les 

spectroscopies infrarouge et XPS, une augmentation progressive du caractère hydrophile de la 

surface avec l’apparition des groupements C-O, puis C=O. 
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Figure 4.16 : Evolution de l’angle de contact de la couche en fonction du temps de traitement 

dans un plasma de 10 µA (a). Photos à t=0 (b) et t=80 minutes (c). 
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4- Discussion 

 
Les résultats obtenus par les études de spectroscopie infrarouge in situ et de spectroscopie 

XPS présentés dans la partie précédente ont permis de mettre en évidence deux régimes de 

traitement des couches alkyles greffées sur silicium.  

Lors de l’application d’un plasma de 10 µA, l’évolution de la nature chimique de la couche a 

été explicitée. Ainsi, des groupements C-O, C=O puis O-C=O apparaissent progressivement 

et successivement. Cette évolution microscopique modifie certaines des propriétés 

macroscopiques de la couche comme sa mouillabilité mise en évidence par des mesures 

d’angle de contact. 

Lors de l’application d’un plasma de 500 µA, la spectroscopie infrarouge in situ a montré la 

destruction de la couche. L’élimination de la totalité des signaux associés à des groupements 

organiques (C-C, C-H, C-O ou C=O) ainsi que la structuration des signaux de l’oxyde de 

silicium montrent en effet une disparition de la couche organique au profit de la formation 

d’une couche de silice en surface. Cette monocouche a été imagée par microscopie à force 

atomique. 

 

Afin de préciser les deux régimes de fonctionnement, des études complémentaires sont 

apparues nécessaires. Une des difficultés dans l’établissement du mécanisme réactionnel de 

fonctionnalisation des surfaces SiC10H21 vient du nombre d’atomes de carbone présents sur 

chaque chaîne et pouvant être oxydés. Si l’étude a permis de montrer que le carbone le plus 

éloigné de la surface (groupement CH3) est préservé dans les premiers temps de 

fonctionnalisation, la position dans la chaîne du carbone oxydé préférentiellement est difficile 

à déterminer. Afin de limiter le nombre de localisations possibles pour le carbone portant le 

groupement, l’étude de chaînes courtes a été menée et les résultats partiels obtenus vont être 

présentés.  

L’écriture d’un mécanisme de fonctionnalisation de la couche dans le plasma de 10 µA 

nécessite également la connaissance de la nature des espèces présentes dans la décharge et 

responsables de cette fonctionnalisation. L’étude de la composition du plasma doit également 

permettre de comprendre le changement de comportement de la couche aux deux puissances 

utilisées. 
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4-1- Chaînes courtes 
 
Les surfaces Si-C2H5 apparaissent intéressantes pour l’étude du traitement dans le plasma de 

10 µA dans la mesure où elles ne présentent que deux types de carbones, celui relié au 

silicium de type CH2 et celui de type CH3.  

 

Les spectres infrarouges de surfaces éthyles (SiC2H5) à différents temps de fonctionnalisation 

dans un plasma doux d’oxygène (10 µA) sont présentés figure 4.17. La forme générale des 

spectres est naturellement semblable à celle des spectres des surfaces décyles (figure 4.3) avec 

des nuances dans les trois zones de nombre d’onde caractéristiques. 
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Figure 4.17 : Spectres infrarouges, en polarisation p, de la modification de systèmes Si-C2H5 

dans un plasma doux d’oxygène de 10 µA. Spectre de référence (surface Si-C2H5) enregistré 

avant allumage du plasma. 

 

Les bandes associées aux vibrations νC-H diffèrent puisque la couche initialement greffée ne 

contient plus 10 mais 2 carbones. Malheureusement, la compréhension de l’évolution des 

bandes de spectroscopie infrarouge dans la zone des νC-H est difficile dans la mesure où 

l’attribution des différentes bandes aux deux types de carbone (CH2 ou CH3) est loin d’être 

triviale. Ce problème a déjà été évoqué dans le cas des surfaces propyles (figure 2.6) et a été 

mis en évidence pour des chaînes de 2 carbones par des calculs sur les molécules d’éthylsilane 
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(présence de Si-C2H5 [57, 58]). Les autres signaux infrarouges caractéristiques de la 

fonctionnalisation de surfaces greffées dans un plasma doux d’oxygène sont eux plus riches 

d’enseignements. 

 

Comme évoqué précédemment, il est difficile de déterminer une échelle temporelle 

suffisamment précise pour comparer exactement les cinétiques de fonctionnalisation d’une 

expérience à l’autre. Néanmoins, il apparaît ici que l’oxydation du silicium est plus rapide que 

sur la surface décyle et que la quantité d’oxyde formée lorsque l’état stationnaire est atteint est 

supérieure. Le fait que la passivation du silicium vis-à-vis de l’oxydation par un traitement 

plasma oxydant soit moins bonne pour les chaînes les plus courtes peut avoir différentes 

causes. La raison principale avancée est que le raccourcissement de la chaîne rapproche 

l’interface silicium-couche organique des espèces oxydantes produites par le plasma et 

atteignant le sommet de la couche. 

Concernant l’aspect des bandes de silice formée, il apparaît deux pics négatifs situés à 1040 et 

1270 cm−1 superposés au signal positif habituel explicité dans l’étude de la fonctionnalisation 

des signaux SiC10H21. Ces deux pics négatifs sont associés à des déformations C-H de 

groupements SiC2H5 [132]. 

 

Le signal associé aux vibrations νC=O a une forme particulière pour la fonctionnalisation des 

chaînes comportant 2 carbones. La figure 4.18.a présente la zone 1600-1900 cm−1. 

Contrairement à l’évolution du signal C=O au cours de la fonctionnalisation des surfaces 

SiC10H21 (figure 4.8.a), deux bandes fines centrées vers 1720 et 1760 cm−1 sont ici clairement 

identifiables et semblent connaître des évolutions successives. Le signal de plus bas nombre 

d’onde est formé dans un premier temps. Le signal centré à un nombre d’onde plus élevé 

apparaît ensuite. Leurs proportions relatives s’inversent pendant la fonctionnalisation. 

L’ajustement du massif peut être parfaitement réalisé en ajoutant une bande plus large centrée  

vers 1745 cm−1. Les cinétiques d’évolution de ces trois bandes sont suivies au cours de 

l’application du plasma (figure 4.18.b). 
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Figure 4.18 : (a) Spectres infrarouges en polarisation p dans la zone 1600-1900 cm−1 de la 

modification de systèmes Si-C2H5 dans un plasma doux d’oxygène (10 µA). Spectre de 

référence (surface Si-C2H5) enregistré avant allumage du plasma. (b) Cinétique d’évolution 

des bandes νC=O. 

 

L’allure générale de l’évolution des trois bandes νC=O montre une formation des 

groupements C=O selon une cinétique d’ordre 2, de la même manière que pour la 

fonctionnalisation de chaînes de 10 carbones (figure 4.10.b). Cela suggère la formation 

préalable de groupements C-O avant les groupements C=O.  

L’évolution montre clairement la création dans un premier temps d’un seul type de C=O, 

associé à une bande étroite centrée vers 1720 cm−1. Compte tenu du nombre de carbones 

présents sur la chaîne éthyle (figure 4.19.a)  et de l’étude sur les chaînes plus longues qui a 

montré une oxydation initiale préférentielle des groupements CH2 par rapport aux 

groupements CH3, le premier état formé, détecté par spectroscopie infrarouge, peut être celui 

présenté figure 4.19.b. Le C=O formé correspond alors à une cétone.  

Les deux autres bandes C=O arrivent ultérieurement et simultanément. Une proposition de 

structure contenant deux nouveaux types de C=O est donnée figure 4.19.c. La présence d’une 

liaison H entre l’oxygène de la cétone et l’hydrogène de l’acide carboxylique peut expliquer  

l’élargissement de la bande infrarouge de la liaison C=O du carbone relié au silicium. Lors de 

l’état stationnaire, la présence simultanée des édifices présentés sur les figures 4.20.b et 4.20.c 

peut s’expliquer par la gêne stérique empêchant l’ensemble des chaînes d’atteindre la forme la 

plus oxydée. 

(a) 
(b) 
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Figure 4.19 : Proposition d’évolution d’une chaîne éthyle greffée sur silicium. 

 

La figure 4.19.c représente une organisation moléculaire très ressemblante à la molécule 

d’acide pyruvique qui comporte une fonction cétone au voisinage d’une fonction acide 

carboxylique et représente en conséquence une molécule modèle pour nos couches 

fonctionnalisées (éthyles particulièrement).  

Les bandes caractéristiques du spectre infrarouge de cette molécule, et notamment dans la 

zone des vibrations C=O, ont été prédites par des calculs théoriques [133, 134] et observées 

expérimentalement (figure 4.20). Les spectres infrarouges des surfaces éthyles 

fonctionnalisées (figure 4.18.a) et de la molécule d’acide pyruvique (figure 4.20) semblent 

assez similaires, ce qui valide la forme 4.19.c proposée.  

 

Figure 4.20 : Spectre infrarouge en transmittance de la molécule d’acide pyruvique 

(http://riodb01.ibase.aist.go.jp/sdbs n°2462). 
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Par rapport aux bandes νC=O d’une surface éthyle (figure 4.18.a), on peut considérer que les 

bandes νC=O d’une surface décyle, qui sont dans la même gamme spectrale, sont de même 

nature. L’aspect continu du massif dans le cas de la chaîne C10 peut suggérer une distribution 

des carbones fonctionnalisés au sein de la chaîne contrairement à l’éthyle pour laquelle tous 

les C=O sont situés aux mêmes endroits. Les intensités comparables des bandes νC=O des 

surfaces éthyles et décyles semblent indiquer la présence d’uniquement un à deux C=O par 

chaîne pour les chaînes contenant dix carbones. 

 

Pour les différents états de fonctionnalisation des chaînes éthyles, la spectroscopie XPS donne 

des spectres C1s (figure 4.21) qui ressemblent à ceux obtenus lors de la fonctionnalisation de 

chaînes décyles (figure 4.13). 

Malheureusement, la part trop importante de la contamination dont il a déjà été question pour 

les chaînes courtes rend difficile une analyse quantitative de ces résultats. Pour les mêmes 

raisons, l’étude de la fonctionnalisation de surface méthyles n’a pas pu donner de résultats 

probants. 
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Figure 4.21 : Spectres C1s et leurs ajustements d’une surface SiC2H5 à différents temps de 

traitement dans un plasma doux de 10 µA. 
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4-2- Composition du plasma 

 

Afin de connaître les mécanismes de fonctionnalisation et de destruction de la couche 

organique, il apparaît essentiel de connaître la composition du plasma d’oxygène créé. 

Différents travaux dans la littérature se sont attachés à ce problème [135-139].  

De nombreuses espèces sont en effet générées par l’application d’une décharge électrique 

dans une enceinte sous atmosphère d’oxygène. Les principales sont décrites avec leurs 

niveaux d’énergies sur la figure 4.22. 

 

Etats niveau d’énergie (eV) 

O2 fondamental ( −Σg
3X , v=0-35) 

0 à 4,8 

(selon la valeur de v) 

O2 métastable (1∆g) 0,977 

O2 métastable (1Σg) 1,637 

O2
+ 12,06 

O2
- -0,44 

Fondamental O(3P) 0 

Métastable O(1D) 1,97 

Métastable O(1S) 4,19 

Radiatif O(5S0) 9,14 

Radiatif O(3S0) 9,52 

O+ 13,61 

O- -1,46 
 
Figure 4.22 : Principales espèces présentes dans un plasma d’oxygène [140]. 
 

Une collaboration a été menée dans le cadre qui nous intéresse ici avec Willy Morscheidt dont 

une partie des travaux de thèse s’est plus particulièrement concentrée sur l’étude théorique des 

plasmas d’oxygène [140]. Des calculs de simulation ont été menés [139, 141] à partir de la 

géométrie de la cellule et des données de fonctionnement du plasma utilisé. La figure 4.23 

donne la proportion des différentes espèces évoquées précédemment et présentes entre les 

électrodes selon la puissance du plasma. 
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Figure 4.23 : Proportion des espèces présentes dans le plasma d’oxygène suivant la puissance 

injectée. 

 

La figure 4.23 met clairement en évidence deux évolutions différentes pour les deux espèces 

majoritaires au sein du plasma (O2(
1∆g) et O(3P)) suivant la puissance injectée. La 

concentration de molécules O2 dans son premier état excité (1∆g) varie très légèrement avec la 

puissance du plasma et apparaît comme l’espèce réactive majoritaire aux plus faibles 

puissances.  

La concentration en oxygène atomique à l’état fondamental O(3P) apparaît de son côté 

proportionnelle à la puissance du plasma. L’espèce O(3P) devient même majoritaire aux 

alentours de la puissance pour laquelle une destruction de la couche est mise en évidence. 

L’oxygène atomique semble donc responsable de la destruction de la couche en possédant 

l’énergie nécessaire pour briser les liaisons C-C.  

Les pertes aux parois en pyrex étant très faibles, il est raisonnable de penser que les espèces 

créées entre les électrodes atteignent la surface.  

 

 

 

 



 138 

4-3- Mécanisme de fonctionnalisation  

 

La fonctionnalisation des polymères dans différents plasmas est généralement expliquée par la 

création initiale de radicaux lors de la capture d’un hydrogène par une des espèces actives 

créées dans le plasma [109, 110, 118, 131, 142-144]. L’oxygène atomique O(3P) est connu 

pour sa capacité à créer des radicaux sur les chaînes alkyles RH + O(3P) � R● +OH. Si la 

création de ce radical est responsable de la fonctionnalisation, la présence en grande quantité 

d’oxygène atomique peut créer la rupture de liaisons C-C entraînant une destruction de la 

couche. Ce phénomène est sans doute celui observé lors de l’application du plasma destructif 

d’une puissance de 500 mW.  

Il est plus difficile de présenter un schéma très précis des phénomènes mis en jeu lors du 

plasma dit de fonctionnalisation, d’une puissance de 5-10 mW.  La conclusion des modèles 

présentés par de nombreuses équipes amène à considérer la présence d’oxygène atomique 

nécessaire [143, 144]. Il est néanmoins toujours précisé que cette conclusion ne peut être que 

partielle dans la mesure où les conditions pour lesquelles cette espèce est absente ne sont pas 

atteintes.  

La composition du plasma utilisé ici (figure 4.23) suggère que la fonctionnalisation de la 

couche est initiée à cette puissance par la présence de l’oxygène singulet métastable O2(
1∆g) 

comme seule espèce active. La faible énergie de l’oxygène singulet (0,98 eV) rend impossible 

la rupture des liaisons C-H ou C-C (énergies de liaisons autour de 5,1 eV) lors de sa 

désexcitation en surface. Il convient donc de considérer un schéma réactionnel différent, sans 

formation de radicaux. En chimie organique, la présence d’oxygène, notamment sous sa 

forme métastable, permet à elle seule d’initier l’oxydation de chaînes saturées par la création 

d’espèces hydroperoxydes notamment au niveau des carbones secondaires [145].  

 

-CH2-CH2-CH2- → -CH2-CH(OOH)-CH2- 

 

Ces espèces hydroperoxydes, peu stables, se réorganisent ensuite pour former des fonctions 

de type alcool, cétone ou acide carboxylique. L’absence de création de radicaux au sein de la 

chaîne permet la compréhension de l’état stable obtenu et conservé dans des temps de l’ordre 

de l’heure sous plasma constant. Cette hypothèse explique de plus la part importante des 

espèces alcools et cétones dans les spectres XPS par rapport aux spectres infrarouges. On peut 

penser que les hydroperoxydes présents lors du suivi de la fonctionnalisation par 
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spectroscopie infrarouge in situ se transforment en espèces alcools et cétones dans le temps 

nécessaire avant leur introduction dans l’enceinte XPS. De plus, la réorganisation des 

hydroperoxydes en cétones s’accompagne de la formation de molécules d’eau. Si le pic centré 

à 534 eV sur les spectres O1s (figures 4.14) est effectivement associé à des molécules H2O, 

son augmentation au cours de la fonctionnalisation suggère que les molécules H2O formés 

lors du réarrangement des hydroperoxydes restent adsorbées sur la couche dont le caractère 

hydrophile augmente (d’après les mesures d’angles de contact). 

Lors de la fonctionnalisation, la transformation de la nature des C=O peut s’expliquer par 

différents schémas. Une formation d’hydroperoxydes sur le carbone voisin de celui de la 

cétone -CH2-CH(OOH)-C=O-CH2- est une possibilité. Cette espèce peut aisément se 

réorganiser pour former une cétone comme précédemment ou un acide carboxylique. 

 

   

 

La première étape de formation de l’hydroperoxyde n’est pas clairement explicitée. A 

supposer que cette réaction nécessite un intermédiaire radicalaire (ce qui n’est pas prouvé), la 

très faible quantité d’oxygène atomique peut être suffisante pour l’initier.  

En respectant notre modèle qui montre une quasi-absence d’oxygène atomique, il est 

également envisageable que la génération de radicaux puisse être initiée par des espèces 

jusqu’ici non considérées. Ainsi, il apparaît très difficile de s’affranchir dans notre montage 

de molécules d’eau résiduelles notamment adsorbées sur les parois. Lors de l’établissement du 

vide initial, la pression de 10 mTorr existante avant introduction de l’oxygène (P=500 mTorr) 

amène à considérer que le plasma réalisé n’est pas un plasma d’oxygène pur mais le plasma 

d’un mélange O2/H2O contenant 2 % de vapeur d’eau. La création de radicaux au sein des 

chaînes alkyles peut donc provenir d’espèces créées par ionisation de molécules d’eau, H● 

pourrait par exemple apparaître comme un bon candidat. 

 

CH C 

O 

H O 
O 

HO C 

O 

CH=O 
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5- Conclusion 
 

L’étude présentée dans ce chapitre a donc démontré la possibilité de fonctionnaliser des 

chaînes alkyles greffées de façon covalente en surface du silicium par le traitement dans un 

plasma très doux (≈ 10 mW/cm3) d’oxygène. L’utilisation de cette faible puissance permet de 

fonctionnaliser les couches greffées sans détruire l’interface. Ce résultat apparaît de première 

importance vis-à-vis des autres exemples connus dans la littérature pour lesquels les 

phénomènes étudiés impliquaient toujours une compétition entre fonctionnalisation et 

destruction de la couche. Les fonctionnalisations par plasma sont également souvent décriées 

à cause de la complexité des mécanismes mis en jeu. L’étude de la composition du plasma et 

les diverses caractérisations utilisées ont ici permis une bonne compréhension des 

phénomènes.  L’aspect très progressif de l’oxydation obtenue autorise de plus un contrôle 

bien plus grand et a permis une étude cinétique précise. Cette fonctionnalisation permet par 

ailleurs d’obtenir une répartition homogène des fonctions créées grâce à la caractéristique 

intrinsèque apportée par l’utilisation d’une méthode physique. Le suivi en temps réel de la 

fonctionnalisation permet enfin de contrôler la nature et la concentration des espèces oxydées 

au sein des couches greffées. 

Les modifications microscopiques observées sont caractérisables à l’échelle macroscopique. 

La modification de la mouillabilité et de la réactivité de la surface permet ainsi d’incorporer 

cette technique de préparation de surfaces activées dans des processus d’accrochage d’espèces 

biologiques. Certains exemples ont déjà mis en évidence l’intégration de traitement plasma de 

gaz de différentes natures pour l’accrochage de biomolécules sur des surfaces oxydées [146], 

des polymères [147-149] ou des monocouches greffées sur des substrats d’or [125].  
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Conclusion 
 

Ce travail de thèse était consacré à l’étude de l’interface silicium/couche organique. Les 

couches greffées sur silicium présentent un intérêt grandissant tant sur le plan fondamental 

qu’en raison des nombreuses applications envisagées. L’aspect prometteur de ces systèmes 

repose sur l’absence de traces d’oxydes de silicium à l’interface (assurée par la passivation du 

silicium) ainsi que sur la capacité de la couche à accrocher différentes espèces chimiques ou 

biochimiques (acquise par la présence de groupements fonctionnels sur les chaînes greffées). 

Ces deux caractéristiques ont été au centre de l’ensemble des études présentées au sein de ce 

manuscrit. 

 

L’étude préliminaire réalisée sur les surfaces hydrogénées atomiquement planes est apparue 

primordiale dans la mesure où ces surfaces constituent le point de départ de l’ensemble des 

couches réalisées. La présence de défauts (structurels, électriques ou autres) sur celles-ci 

entraînerait automatiquement la présence des mêmes défauts, éventuellement amplifiés, sur 

les surfaces obtenues aux étapes ultérieures. Les différentes méthodes utilisées ont permis de 

mettre en évidence l’influence du mode de préparation de ces surfaces hydrogénées sur leurs 

diverses caractéristiques.  

L’étude par microscopie à force atomique a permis d’assurer la qualité topographique des 

surfaces Si (111) hydrogénées préparées par la procédure utilisant le fluorure d’ammonium. 

De plus, la planéité de ces surfaces a été caractérisée par spectroscopie infrarouge en lumière 

polarisée. 

La spectroscopie de photoélectrons X a permis de confirmer les résultats de spectroscopie 

infrarouge en ce qui concerne le contrôle de la faible contamination carbonée en surface ainsi 

que de l’absence de silice à l’interface. La bonne qualité électrique de l’interface a été 

définitivement assurée par l’utilisation de la photoluminescence, méthode la plus sensible vis-

à-vis de la présence d’états de surface essentiellement dus à la formation de liaisons Si-O. 

Concernant les caractéristiques électriques de ces systèmes, une étude Mott-Schottky a 

montré l’importance pour le silicium de type p d’un traitement thermique préalable à la 

procédure d’hydrogénation. Ce traitement permet l’élimination d’atomes d’hydrogène 

incorporés au voisinage de l’interface et modifiant la charge d’espace. Cette étude a 

également montré que la procédure d’hydrogénation choisie (fluorure d’ammonium) était 
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pénalisante dans la mesure où elle entraînait également l’incorporation d’atomes d’hydrogène 

dans la région subsurface. 

 

La suite du travail a consisté à réaliser puis caractériser le greffage covalent de molécules 

organiques (chaînes alkyles ou à terminaison carboxyle) en surface du silicium. La réalisation 

effective de ce greffage a été mise en évidence par la présence d’un pic associé à la liaison 

covalente Si-C dans la zone C1s du spectre XPS. La spectroscopie infrarouge a également 

montré la présence de la couche organique en surface et sa stabilité chimique.  

La passivation de l’interface assurée par ces couches permet de conserver les qualités d’une 

surface hydrogénée plane. La topographie de surface (suivie par AFM) ainsi que l’intensité de 

photoluminescence apparaissent ainsi inchangées pour des temps longs. Les mesures de 

photoluminescence ont également permis de mettre en évidence l’influence du mode de 

greffage ainsi que de certains des paramètres du greffage. Lors de la réalisation d’un greffage 

chimique, la présence d’acide dans la solution de greffage est ainsi apparue nécessaire pour 

s’assurer d’une très faible densité d’états d’interface. Les surfaces mixtes alors préparées ont 

de plus montré une passivation optimum de l’interface lorsque la voie thermique était utilisée.  

Le chauffage à 200 °C permet de plus l’élimination des atomes d’hydrogène incorporés dont 

il a déjà été question. Le choix de la procédure d’hydrogénation utilisant NH4F n’apparaît 

donc plus pénalisant pour la surface une fois le greffage thermique accompli. 

L’étude de photoluminescence et de photopotentiel de surface en milieu liquide a également 

permis d’étudier la stabilité des surfaces greffées à différents pH. Le système est apparu 

totalement stable jusqu’à pH 9. Pour des pH compris entre 9 et 12, les monocouches 

demeurent intactes malgré une dégradation partielle de la qualité électrique (silicium 

faiblement oxydé) irréversible et attribuée à une pénétration de l’électrolyte au travers de la 

couche organique. Les mesures infrarouges ont montré la dégradation de la couche pour un 

traitement à pH 14. Les mesures de photopotentiel du silicium de type p aux pH les plus 

acides a permis de plus de mettre en évidence une contribution de l’effet Dember, effet 

classique mais rarement observé. 

 

Nous avons ensuite entrepris l’étude quantitative in situ de la titration de groupements 

carboxyliques terminaux sur des couches greffées acides et mixtes. Cette étude a été menée 

dans le domaine de pH assurant la stabilité des monocouches et déterminé par les résultats 

précédents (pH<11). En comparaison avec une titration en milieu homogène, la titration en 

surface est initiée à un pH plus élevé et apparaît plus progressive. La solvatation restreinte des 
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groupements en surface est responsable du décalage du pKa d’une à deux unités de pH. Les 

interactions électrostatiques entre les groupes ionisés exacerbées en surface expliquent 

l’étalement des courbes de titration obtenues. Contrairement aux études précédentes, l’aspect 

quantitatif de celle-ci a de plus permis de montrer que la déprotonation de la couche obtenue à 

pH 11 demeurait incomplète.  

La réalisation d’un modèle intégrant les différents effets évoqués et expliquant les résultats 

observés a été primordiale dans la compréhension de la cinétique de réactions destinées à 

immobiliser des molécules biologiques sur une surface [68]. D’un point de vue plus 

fondamental, l’étude a aussi mis en évidence une ségrégation de surface des groupements 

carboxyles lors de la réalisation de couches mixtes par un greffage thermique dans un 

mélange décène/acide undécylénique. 

 

Afin d’obtenir des couches greffées terminées par des groupements hydrophiles de densité 

optimale et dont les chaînes fonctionnalisées sont réparties de façon homogène au sein de la 

couche, nous nous sommes concentrés sur un procédé physique de fonctionnalisation de 

chaînes alkyles greffées sur silicium par traitement dans un plasma doux d’oxygène. 

L’utilisation de deux puissances de fonctionnement a permis de séparer deux régimes de 

traitement de la couche. Ainsi, dans un plasma très doux (10 mW/cm3), la fonctionnalisation 

de la couche organique est apparue lente et progressive, caractérisée par l’apparition 

successive de groupements alcools, cétones et acides carboxyliques, par la conservation de la 

liaison covalente Si-C et par une faible oxydation de l’interface. A 500 mW/cm3, le traitement 

est apparu destructif pour les chaînes organiques et en conséquence, oxydant pour le silicium 

situé en dessous. Une modélisation du plasma d’oxygène aux différentes puissances a permis 

d’estimer la proportion des différentes espèces actives composant le gaz plasma. La 

prédominance d’oxygène atomique aux fortes puissances apparaît responsable de la création 

de radicaux au sein des chaînes entraînant la non stabilité de celles-ci à ces puissances de 

traitement. Aux très faibles puissances, seul l’oxygène singulet permet la fonctionnalisation 

de la couche. Un mécanisme a alors été proposé pour expliquer les stades successifs observés.  

La maîtrise acquise sur la fonctionnalisation de chaînes décyles par un plasma d’oxygène 

autorise désormais à varier les différents paramètres de ce traitement physique. La nature des 

chaînes (par exemple faible proportion de chaînes acides pour s’assurer de l’absence d’oxyde 

à l’interface) comme celle du gaz utilisé (NH3 notamment) permet d’envisager la création de 

fonctions destinées plus spécifiquement à des applications particulières, dans le domaine de la 

biologie notamment [125].  
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Annexes- Techniques de caractérisation 

 

Les techniques de caractérisation originales nécessitant une explication pour la 

compréhension des résultats (photopotentiel de surface, mesures de capacité par la méthode 

Mott-Schottky) ont été décrites au sein du texte.  

Les principes de fonctionnement et d’utilisation des techniques les plus usuelles 

(photoluminescence, spectroscopie XPS) n’ont pas été rappelés dans ce manuscrit.  

Les deux annexes ajoutées présentent les méthodes dont la maîtrise représente une des 

particularités du laboratoire PMC : la microscopie AFM et la spectroscopie infrarouge. La 

spécificité de l’utilisation de cette spectroscopie en mode ATR et de la calibration quantitative 

qu’elle permet et qui a été réalisée au chapitre 3 est plus particulièrement précisée.  
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Annexe 1 : Microscopie à Force Atomique 
 

La microscopie à force atomique (AFM) est une technique de caractérisation structurale des 

surfaces. Le principe de l'AFM est de mesurer les différentes forces d’interaction entre une 

pointe fixée à l’extrémité d’un bras de levier et les atomes de la surface d’un matériau (forces 

de répulsion ionique, forces de van der Waals, forces électrostatiques, forces de friction, 

forces magnétiques...). La courbure du levier est suivie en positionnant un faisceau laser sur la 

face supérieure de celui-ci, le faisceau est réfléchi sur un miroir puis arrive sur des 

photodétecteurs qui enregistrent le signal lumineux (annexe a). Les déplacements x, y et z se 

font grâce à une céramique piézo-électrique. Le balayage en x, y peut aller de quelques 

nanomètres à plusieurs micromètres. La sensibilité en z atteint la fraction de nanomètre. Elle 

permet de mettre en évidence la planéité ou la rugosité de surfaces cristallines et dans certains 

cas, comme pour le silicium orienté (111), la présence d’une organisation en marches et 

terrasses. 

Le microscope utilisé est un AFM Nanoscope  (Digital Instruments) avec des pointes en 

nitrure de silicium Si3N4 ayant un rayon de courbure de 10 nm et une constante de raideur de 

0,12 Nm-1.  Les surfaces sont imagées en mode topographique, ou « force constante ». Une 

boucle d’asservissement, ou contre-réaction, agit sur la céramique piézo-électrique en z pour 

maintenir la force entre la pointe et la surface constante. L’analyse de l’évolution de la contre-

réaction permet de connaître la topographie de la surface. 

    

Annexe a : Schéma général de fonctionnement d’un microscope à force atomique 
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D’un point de vue expérimental, après l’éventuel remplacement de la pointe AFM, la 

première étape consiste à placer, hors contact entre la pointe et la surface, le laser au niveau 

du levier utilisé pour l’imagerie, de façon à lire un signal maximum sur le détecteur. Après 

positionnement de l’échantillon, le détecteur est déplacé à l’aide de vis afin d’avoir le spot 

réfléchi du laser le plus au centre de l’écran possible. L’approche de la pointe (en réalité, c’est 

l’échantillon qui monte mais cela ne change pas le raisonnement) peut alors commencer, 

celle-ci étant programmée pour s’arrêter quand le contact semble établi. 

Le contrôle de la réussite de cette étape est effectué par l’étude de la courbe de force (la 

pointe est descendue puis remontée rapidement afin de localiser verticalement la surface) 

obtenue une fois le contact supposé. Le bon fonctionnement de l’appareillage est assuré 

lorsque la courbe expérimentale est identique à la courbe théorique (annexe b). 

L’hydrophilicité de la surface peut être estimée par l’importance de l’adhésion de la pointe 

(témoin de la quantité d’eau présente en surface) lors de l’éloignement de la pointe (étape 4). 

 

 

Annexe b : principe de l’approche de la pointe  

 

Une zone carrée de la surface est alors balayée ligne par ligne, en maintenant la déflexion du 

levier à la valeur de consigne. La vitesse de balayage est de 1 Hz (une ligne par seconde). Le 

temps d’acquisition d’une image est d’environ 5 minutes. On obtient ainsi la topographie de la 

surface, dont la résolution dépend du rayon de courbure de la pointe utilisée (typiquement 10-

50 nm) et de la taille du carré balayé (les images comportent au maximum 512 × 512 pixels). 
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Les images obtenues en mode "force constante" sont ensuite traitées à l’aide du logiciel SPIP. 

Les images sont « aplaties » (l’échantillon n’est jamais exactement dans le même plan que le 

plan de balayage de la pointe) et la courbure provoquée par le déplacement de la pointe est 

corrigée (la pointe parcourt un arc de cercle : la luminosité n’est donc pas la même au centre 

et aux bords de l’image). 
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Annexe 2 : Spectroscopie Infrarouge à Transformée d e Fourier 
(FTIR) en mode ATR (Attenuated Total Reflection) 
 

La Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (ou FTIR : Fourier-Transform 

InfraRed Spectroscopy) est une méthode permettant de caractériser la nature chimique d’un 

matériau par la connaissance des liaisons chimiques présentes au sein de celui-ci. En effet, le 

principe de la spectroscopie infrarouge vibrationnelle repose sur l’excitation, par une onde 

électromagnétique polychromatique dans le domaine infrarouge (900-4000 cm−1), des modes 

de vibration et de rotation des liaisons chimiques des molécules de l’échantillon. Chaque type 

de liaisons possède une fréquence de vibration propre. Lorsqu’une des longueurs d’onde 

apportées par le faisceau lumineux est proche de l’énergie de vibration des liaisons chimiques, 

ces dernières vont absorber le rayonnement et on enregistrera une diminution de l’intensité 

réfléchie ou transmise à cette longueur d’onde.  

Les spectres d'absorption sont obtenus à partir d’interférogrammes (enregistrement du signal 

en fonction de la différence de marche produite par l’interféromètre). Une opération 

mathématique, la transformée de Fourier de l’interférogramme, permet de restituer le spectre 

d’absorption infrarouge. A partir d’un spectre classique de transmission pour un échantillon 

volumique, l’absorbance, ou densité optique a, est reliée à la concentration des vibrateurs, les 

groupements chimiques, par la loi de Beer-Lambert a= ε.l.C où ε est le coefficient d'extinction 

molaire caractéristique de la substance étudiée à une longueur d'onde donnée en L.mol−1.cm−1, 

l l'épaisseur traversée en cm et C la concentration en mol.L−1. Elle est déduite de l’intensité I 

du spectre étudié et de l’intensité I0 d’un spectre référence par la relation a= ln (I0/I). Les 

changements d’absorption observés permettent de connaître l’évolution (disparition ou 

apparition) des différents groupements chimiques présents. 

 

La spectroscopie de surface exige une sensibilité bien plus grande que la spectroscopie 

conventionnelle car le nombre de groupements chimiques est beaucoup plus faible sur 1 cm2 

de surface qu’au sein d’1 cm3 de solution. La spectroscopie en mode ATR est une méthode 

permettant de réaliser des spectres infrarouges de molécules greffées en surface d’un matériau 

transparent à l’infrarouge avec une bonne sensibilité grâce à une amplification du signal 

associée aux réflexions multiples au sein de l’échantillon étudié. A cette fin, celui-ci doit 

avoir une forme particulière : celle d’un prisme (annexe c). Cela permet en effet au faisceau 
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infrarouge de réaliser un grand nombre de réflexions dans le cristal, lui permettant de visiter 

plusieurs fois l’interface et d’augmenter le signal utile. 

 

Annexe c : Principe de fonctionnement du spectromètre IR en mode ATR (vues de dessus) 

 

Afin de donner la forme prismatique particulière aux échantillons, des morceaux d’une 

tranche de silicium sont collés à la cire dans un support en aluminium (annexe d)  puis polis 

en différentes étapes à l’aide de papiers abrasifs de 5 tailles de grains décroissantes  puis de 

pâtes diamantées (tailles des grains de 3 à 1 µm.) 

  

 

 

 

 

 

Annexe d: Polissage de l’échantillon de silicium 

 

Comme il est précisé dans le rapport, une partie du prisme obtenu avec deux faces polies est 

volontairement dépolie, afin d’assurer une protection cathodique de la partie polie à l’aide de 

l’anode sacrificielle constituée de la partie dépolie. 

Le détecteur du spectromètre infrarouge utilisé requiert une attention particulière. Etant un 

semi-conducteur (jonction p-n) de très petit gap (absorption dans la zone des grandes 

longueurs d’onde), il est conducteur à température ambiante, et doit être refroidi à chaque 
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utilisation à l’azote liquide (l’énergie thermique à l’ambiante étant suffisante pour franchir le 

gap). Le vase Dewar contenant le détecteur est pompé sous vide chaque semaine durant une 

douzaine d’heures afin d’assurer une isolation thermique maximale. Enfin, lors d’une mesure, 

le compartiment échantillon du spectromètre est purgé sous atmosphère d’azote afin de faire 

disparaître les traces d’eau et de CO2 présents dans l’atmosphère ambiante et ne pas voir ces 

signaux parasites lors du tracé des rapports entre des spectres pris à différents moments.  

 

Le nombre de réflexions N à l’intérieur du prisme est déterminé par le rapport entre la 

longueur de l’échantillon et son épaisseur. Dans les prismes utilisés, les grandeurs 

caractéristiques (L=14 mm, e= 500 µm et ϕ= 45°) donnent N= L/(e×tan (ϕ)) = 28. Cette 

donnée permet de connaître l’absorbance de l’interface pour chaque réflexion et donc de 

réaliser une calibration réellement quantitative des groupements étudiés. Celle-ci a été décrite 

pour les spectres enregistrés ex situ dans le travail de Faucheux et al [51].  

La quantification in situ en milieu liquide utilisée pour la titration acido-basique des 

groupements COOH en surface présentée dans le chapitre 3 de ce manuscrit s’inspire de ce 

travail. Le détail de la quantification in situ est donné dans l’annexe dans l’article paru 

récemment sur cette partie du travail [150]. Il est repris ci-après. 

 

L’absorption infrarouge d’une couche greffée peut être analysée en décrivant la couche 

comme une tranche d’épaisseur δ et de fonction diélectrique effective ε = εε ′′+′ i à l’interface 

entre le solide d’indice de réfraction ns (3,42 pour le silicium) et un milieu homogène d’indice 

de réfraction nl (1,33 pour l’eau). L’absorbance peut alors être exprimée à la longueur d’onde 

λ en polarisation s et p (les formules sont toujours écrites pour une seule réflexion) [12].  
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avec ϕ l’angle d’incidence du faisceau et Ix, Iy et Iz des coefficients (correspondant à 

l’intensité du champ dans les trois directions) dépendant uniquement de ns, nl et ϕ.  

Pour ns= 3,42 (silicium), nl= 1,33 (eau) et ϕ= 48°, Ix= 1,75, Iy= 2,11 et Iz= 2,40. ε est un 

tenseur afin d’envisager la possibilité d’effets anisotropes dus à la configuration de l’adsorbat. 

Il est donc naturel de considérer que la concentration en surface des vibrateurs N est donnée 
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par N= N// + N⊥ avec N// le nombre équivalent de vibrateurs dont le dipôle dynamique est dans 

le plan de l’interface et N⊥ le nombre équivalent de vibrateurs dont le dipôle dynamique  est 

dans la direction z. 

Afin de calibrer l’intensité de la bande νasCOO− nous mesurons, dans la même géométrie de 

réflexion interne totale, l’intensité de cette bande d’absorption dans une solution aqueuse 

contenant des ions carboxylates en concentrations variables mais connues. En pratique, des 

ions carboxylates avec de courtes chaînes carbonées (de 1 à 5 carbones) ont été choisis pour 

leurs solubilités dans l’eau. Dans les mesures de calibration, l’absorption infrarouge d’un 

liquide en géométrie ATR est enregistrée à l’interface entre le même solide et ce liquide 

d’indice de réfraction complexe ñ= nl+ik. k est supposé suffisamment faible pour négliger la 

variation de la profondeur d de l’onde évanescente consécutive à l’absorption. En 

conséquence, l’absorption du liquide est donnée par : 
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Pour obtenir la calibration désirée, des hypothèses doivent être faites pour relier ε et ñ. La 

réponse diélectrique à haute fréquence de la couche greffée est considérée isotrope et 

identique à celle du liquide (ce qui revient à dire nl ≈ xε ′ ≈ yε ′ ≈ zε ′ ). D’autre part, la 

constante de proportionnalité entre le coefficient d’absorption du mode C=O et la 

concentration du vibrateur est supposée identique dans la couche greffée et dans le liquide 

(même section efficace d’absorption). Physiquement, ces hypothèses reviennent à considérer 

que l’environnement des vibrateurs COO− est similaire au sein d’une couche organique en 

contact avec un électrolyte et au sein du liquide, ce qui a été visé par l’utilisation des ions 

carboxylates pour simuler la couche. En notant C la concentration des vibrateurs, on obtient : 
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Après des opérations mathématiques simples entre les précédentes équations pour relier 

l’absorbance de la couche ([A1] et [A2]) à celle de la solution d’ions carboxylates dans l’eau 

([A3] et [A4]), on a : 
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Les équations [A7] et [A8] ont été étendues aux absorbances intégrées par réflection As,p et 

A's,p, les paramètres peu variables Ix, Iy and Iz ainsi que la profondeur d ont été évalués au 

centre de la bande considérée. 

Les spectres infrarouges typiques des ions carboxylates en solution aqueuse ainsi que la 

variation de l’absorbance des groupements COO− en fonction de la concentration sont donnés 

sur les figures 3.3 et 3.4. La variation linéaire de l’intensité de la bande νasCO ainsi que le 

passage par l’origine de la droite assurent que la calibration n’est pas pénalisée par une 

adsorption spécifique en surface. En posant γ la pente de la droite, le fait que la même valeur 

de γ soit mesurée pour les solutions de butanoate et de pentanoate est une forte indication de 

l’indépendance de la section efficace d’absorption des groupements COO− vis-à-vis de la 

longueur de la chaîne organique à partir de quatre carbones. Cela justifie l’utilisation de ces 

solutions pour calibrer des chaînes acides et mixtes greffées en surface du silicium. 

Pour un coefficient γs= A's/C= 3 cm−1 mol−1 L (γp= A'p/C= 5,5 cm−1mol−1 L) et une profondeur 

d = 0,474 µm à 1550 cm−1, la concentration en surface des groupements COO−  est donnée par 

(exprimée en cm−2 pour φ=48°): 

 

   s
15
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Grâce à cette calibration, la concentration en surface correspondant aux composantes 

parallèles et perpendiculaires peut donc être déterminée pour chaque bande permettant la 

connaissance de la quantité totale de chaque espèce.  
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