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Introduction

Parmi les possibilités d’évolution des technologlesées sur le matériau silicium, la
réalisation de dispositifs hybrides combinant lesractéristiques physiques du semi-
conducteur et les améliorations apportées pardsegpce de molécules organiques en surface
apportent de réelles promesses. L'intégration dmoeaocouche organique greffée en surface
du semi-conducteur permet en effet d’accrocherrdegespéeces autorisant I'utilisation de ces
dispositifs dans des domaines variés allant dedeoglectronique [1] aux capteurs chimiques
ou biochimiques [2]. Parmi ces systemes, le grefidigspeces organiques sur des surfaces de
silicium hydrogénées permet I'obtention de couctiesses et ordonnées [3-5]. La liaison
covalente Si-C assure a ces dispositifs une botafodi® chimique associée a des propriétés

électroniques meilleures que celles des interf&o&30,.

La dynamique du secteur de la microélectroniquesesur la continuelle miniaturisation des
composants utilisés. La diminution de taille perffeigmentation de la densité d’intégration
des circuits intégrés et donc de leurs performantas rend obsolétes les transistors actuels
ou I'oxyde de grille est la silice. En effet, lamdnhution de I'épaisseur de cet oxyde pénalise le
fonctionnement de ces systémes par I'apparitiocodeants de fuite entre le semi-conducteur
et la grille au sein de l'isolant situé en dessdusremplacement de I'oxyde de silicium de
relativement faible constante diélectrique par mpde a plus forte permittivité (dit high)

doit permettre de conserver le méme point de fonogment du dispositif que pour une
couche d’isolant plus épaisse et ainsi de s’affitandes courants de fuite. Néanmoins, les
problemes de compatibilité entre un oxyde autre lgusilice et le substrat de silicium et
notamment la préparation de dispositifs ne prés¢émas d’'oxyde de silicium a l'interface
nécessitent la présence d’'une couche mince intéame&dur laquelle pourrait étre déposeé
'oxyde high«, HfO, par exemple. Les monocouches organiques grefféesune liaison
covalente Si-C et correctement fonctionnaliséeségmtent une voie prometteuse dans cette
optique.

L’accrochage d’especes chimiques et biochimiquesces monocouches fonctionnalisées
peut aussi apporter une amélioration marquée awoapieurs. La chimie de surface apparait
en effet plus contrélée sur silicium que sur legstats de verre traditionnellement utilisés
dans la technologie des puces a ADN par exemptebjéctif est également de s’affranchir

des contraintes associées a la réalisation eligation des systemes actuels. La détection par
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fluorescence nécessite notamment des étapes delagardes brins cibles ou de rincage des
substrats aprés hybridation. La présence du sii@n dessous du matériel chimique permet
ici d'envisager une détection électrique de I'hglation [6]. La modification de la

conductance de surface induite par la variatiorcligge en surface du semi-conducteur
consécutive a l'accrochage constitue le principebdse du fonctionnement des capteurs

chimiques a effet de champ (ISFET).

L’étude des différentes étapes de la préparatismu@ocouches organiques fonctionnalisées
greffées sur Si (111) ainsi que la maitrise desl@uopriétés (densité de défauts électriques et
état de charge de l'interface notamment) constitiesobjectifs du travail présenté dans ce

manuscrit. Il est ainsi composé de quatre chapitres

Le premier chapitre sera consacré a l'élaboratibna da caractérisation des surfaces
hydrogénées atomiquement planes servant de surthcatépart aux greffages covalents
réalisés. La procédure de préparation sera déafrikes résultats obtenus par les différentes
méthodes utilisées seront présentés. La morphologiesurface sera connue par la
microscopie a force atomique. La caractérisatiamitfue de l'interface sera obtenue grace a
I'utilisation de la spectroscopie infrarouge et ldespectroscopie de photoélectrons X. La
gualité électrigue sera étudiée par des mesurephdwmluminescence et de capacité du

systeme.

Le second chapitre s’'intéressera a la préparati@anla caractérisation des surfaces greffées
par des chaines alkyles ou terminées par des grmue carboxyliques. Ces derniéres
surfaces représentent un intérét particulier pdacctochage des différentes especes
précédemment évoquées. La stabilité de I'ensembleed surfaces dans l'air et en milieu
liquide a différents pH sera particulierement ébedpar les diverses méthodes déja évoquées

ainsi que par des mesures de photopotentiel dacgurf

Le chapitre 3 présentera une étude détaillée ettigatve par spectroscopie infrarouigesitu

de l'ionisation des groupements carboxyliques sitaél’extrémité des chaines organiques
greffées. La compréhension par une titration abasique des effets de charge sur ces
systemes controlés apparait primordiale tant supld® fondamental que dans I'objectif
d’exploration de I'effet de champ pour la biodéiat Une modélisation sera présentée pour

expliquer les résultats expérimentaux obtenus.
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Le dernier chapitre proposera une méthode altenatiix voies de préparation habituelles
des monocouches greffées a terminaison carboxgefohctionnalisation de monocouches
alkyles par traitement dans un plasma doux d’oxggdwoit permettre de conserver la haute
densité de ces couches en intégrant des grouperogygenés au sein de celles-ci. Les
résultats obtenus par le couplage de la spectrasaufparougein situ et de la spectroscopie
XPS ex situseront présentés pour deux conditions différedéesaitement ; on peut en effet
fonctionnaliser ou détruire la couche suivant lésgance du plasma. En s’appuyant sur des
simulations de la composition du plasma, un méoamisera proposé pour rendre compte des

résultats expérimentaux.
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Chapitre 1: Préparation de surfaces hydrogénées

La qualité des dispositifs étudiés dans le cadreediavail s’appuie en partie sur la stabilité
de linterface vierge d'oxyde entre le silicium kt couche organique. Les propriétés
électroniques de ces surfaces passivées par langeesle couches greffées par une liaison
covalente au semi-conducteur présentent un intécdinologique évident par rapport aux
surfaces Si/Si@sur lesquelles le greffage de molécules organig@sesnoins controlé. La
surface hydrogénée sert de point de départ auxibmmalisations par greffage covalent. La
maitrise de sa préparation et de ses propriété&s eevconséquence une importance majeure

pour I'obtention de couches greffées bien contdlée

Si I'industrie électronique utilise traditionnellemt et préférentiellement comme substrats de
départ des substrats de silicium orientés selorfata (100), I'étude présentée ici se
concentrera sur des substrats orientés selon la faél). Le choix de cette face
cristallographique s’appuie sur la possibilité dabr, pour cette orientation, des surfaces
planes a I'échelle atomique par dissolution anigmrdu silicium lors de I’hydrogénation de
celles-ci en milieu alcalin. Ce type de substrgtaaipit ainsi idéal pour la réalisation d’'une
chimie de surface contrdlée qualitativement et tjtaivement permettant I'obtention de

couches organiques compactes greffées en surface.

Ce chapitre débutera par un rappel rapide de reotiencristallographie du silicium amenant
une présentation de la face (111) utilisée. Unerss partie consistera en un descriptif des
principales études trouvées dans la littératuratagyarmis I'obtention de surfaces de silicium
hydrogénées Si (111)-H planes a I'échelle atomifpans une troisieme partie, la procédure
expérimentale de préparation de ces surfaces sergedprécisément. Une derniére partie
concernera la mise en ceuvre de différentes caisatiéns de ces surfaces hydrogénées. La
présentation des résultats obtenus s’attacherat@enssm évidence l'influence du mode de

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

Le silicium cristallin présente une structure dpetydiamant (figure 1.1.a). Les atomes de
silicium occupent les positions d’'un réseau cubiquéaces centrées avec des atomes de
silicium occupant un site tétraédrique sur deuxadmaille. Celle-ci comporte ainsi 8 atomes
(8(sommetsy1/8+6(facesyl/2+4(sites tétraédriques)=8) et présente une coitdpde 34%.
Dans le cas du silicium, le parametre de mailldonné par les tables cristallographiques est
égal & 5,43A. La longueur d’une liaison Si-Si étant égale au gderla grande diagonale du
cube (atomes adjacents dans les petits cubesel&Pdt la relation entre leur rayon covalent

r eta est donnée par=aV3/8, ce qui permet d’obtenir une valeur poude 118 pm. Ces
données permettent de déterminer le volimge la maille du silicium cristallitv=a=1,6
10% cn?, ce qui donne une densité d’atomes dans cettetsteude 5 1 atomes par
centimetre cube.

L’étude en surface réalisée ici nécessite le clddix plan de coupe du silicium cristallin
massif. L’avantage de la coupe en surface le langldns denses (111), présentée au niveau
de la maille sur la figure 1.1.a et en surfaceladigure 1.1.b, réside dans la préparation de
surfaces permettant I'obtention de terrasses plafiéshelle atomique. Celles-ci apparaissent
facilement observables et caractérisables en nuiopds a force atomique (annexe 1). Le
suivi topographique autorise un controle de laitgiae la surface aux différentes étapes de
préparation et de modification de la surface.

Les caractéristiqgues du substrat utilisé dans tirecde ce travail pour la préparation des
surfaces fonctionnalisées sont les suivantes. ligiusn est monocristallin, purifié par la
meéthode de fusion de zone (assurant 'absencendésta’oxygene dans le réseau, pénalisants
pour le suivi infrarouge), d’orientation (111), tdge n (dopé au phosphore), ou p (dopé au
bore) et d’épaisseur 500 microns. La désorientatiorrespondant a I'angle entre la normale
a la surface et la direction [111], détermine lagloeur des terrasses atomiques sur la surface.
Pour maximiser la longueur de ces terrasses, il dapriori minimiser cette désorientation.
Néanmoins, pour obtenir des marches atomiquesigees et paralléles les unes aux autres, il
est essentiel que l'azimut de cette désorientasioih contrélé et parallele a la direction
[112][7]. Nous travaillons donc avec des substratsemtsit une désorientation faible mais
finie de maniére a contréler soigneusement I'oatoh de celle-ci (par exemple, pour une

désorientation de 0,2°, les terrasses atomiquagpi@nt une largeur d’environ 100 nm).
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() (b)

1 plan (111)

Figure 1.1: Structure diamant du silicium. Mailleba@ue (a) et arrangement des atomes au

voisinage d’une surface (111) (b).

Pour la caractérisation par spectroscopie infragoeig mode ATR (annexe 2), on utilise des
échantillons dont les deux faces sont polies. [@gpétude cristallographique, chaque atome
de silicium du plan (111) en surface possede @0l perpendiculaire au plan de la surface.
Ces liaisons, pendantes dans le vide (figure 1.Idsjnent des liaisons Si-H lors de la

passivation du silicium dans les conditions présemtdans la suite de ce chapitre et
ultérieurement des liaisons covalentes Si-C emtrgutface et la couche greffée (chapitre 2).
Afin de calibrer la mesure infrarouge, il est pbside connaitre le nombre de sites Si-H
initialement présents en surface par la préparatidguate.

A linstar du calcul réalisé pour la connaissanedalconcentration d’atomes dans le volume,

un calcul cristallographique permet également denatire le nombre d’atomes de silicium
sur les différents types de surface. Le trianglglétéral de la figure 1.1.a, de cotéa 768
pm, contient 2 atomes (3(sommets)6+3(milieu des arétes)/2=2). Son aire est de
ax\3/2=2,55 10" cm 2 Ce qui donne une concentration d’atomes de witicsur les plans

denses (111), et donc potentiellement de liaisdfts, $ui est de 7,83 hpar centimétre
carré.
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2- Préparation des surfaces hydrogénées de Silicium - Etude
bibliographique

La passivation du silicium par traitement dansitiadluorhydrique HF est connue depuis le
début de la microélectronique, vers la fin des aar@. Cette procédure permet la dissolution
de la silice Si@, oxyde natif présent en surface du substrat. Ibma@issance de la structure et
de la nature chimique de la surface obtenue a@téuderte plus tardivement. Pendant plus
de vingt ans, I'énergie de la liaison silicium-fié eV contre 3,5 eV pour la liaison silicium-
hydrogene) suggérait que la stabilité chimique siefaces résultait de la formation de
liaisons Si-F [8]. Par la suite, des études detsatissde silicium traités dans HF ont montré en
fait 'absence de fluor en XPS [9] et |la présenediaisons Si-H (bande de vibration autour de
2100 cm?) en spectroscopie infrarouge en réflexions intrmeultiples [9-13] et en
transmission [14].

A partir de la dissolution de la couche de siliceseirface dans HF et de la formation de
liaisons silicium-fluor pour terminer la surfaca,dompréhension du mécanisme de formation
de la monocouche d’hydrure a été initiée par Ulmral[14]. Lorsqu’une liaison Si-F se
forme a la surface, la forte polarité de la liai€iF polarise la liaison arriere Si-Si. Higashi,
Chabalet al[15] ont proposé qu’une molécule de HF s'inséresdestte liaison $i-Si®.
Celle-ci est alors brisée, le fluor se liant atf & plus proche de la surface, et I'hydrogéne au
Si® situé en dessous. Ce processus est répété juétiiination d’'une molécule SiF
laissant donc la surface hydrogénée.

Une fois la chimie de surface comprise, plusiedusi€s ont porté sur la topographie de la
surface obtenue aprés dissolution de la coucheyd®ative. Les nombreuses analyses
infrarouges réalisées ont montré l'influence du §aHl la présence en surface de différents
types d’hydrures (mono-, di- ou trihydrures) [16-2Dans les conditions acides usuelles, la
présence de dihydrures et de trihydrures montrelasirface n'est pas plane a I'échelle
atomique. Quand le pH est augmenté autour de @jpat de fluorure d’'ammonium NjH
dans la solution de décapage, ces modes dihydetiteiydrures disparaissent au profit des
modes monohydrures. Une telle surface est caraétédn spectroscopie infrarouge par un pic
fin centré & 2083,7 crhuniquement visible en polarisatipn Son absence en polarisatisn
montre que les liaisons Si-H formées sont orienfg@pendiculairement a la surface. La
finesse spectrale du mode observé suggére queuttces sont homogenes et planes a

I'échelle atomique.
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Le mécanisme de gravure du silicium dansgNEXpliquant la planéité des surfaces passivées
a été élucidé suite aux travaux effectués par glleet al[21, 22] et Hinest al[23-26]. Les
observations STM et les mesures électriques omipat’établir que lors de la dissolution de
la silice dans une solution NH, le silicium est également lui-méme décapé leatdnlors

de la phase d’hydrogénation et d’organisation dsuldace, deux mécanismes, chimique et
électrochimique, contribuent a cette attaque. [Za&ssvoies réactionnelles, I'espece active est

I'eau, les ions F ne sont que des catalyseurs.
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Ngi” H N/ ™ N “H
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N/ N A N’ N H0 N H O HQOH
T N /5\ /%\H . /S\ H+ i
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/ \..” ™
Si
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Figure 1.2: Dissolution du silicium : deux meécangsmmis en jeu : voie chimique,

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

L’atome de silicium éliminé est choisi aléatoiremelors du processus par voie
électrochimique. En revanche, I'incorporation d'unelécule d’eau est nécessaire au cours
de la voie chimique, ce qui favorise une attaqueles sites les plus accessibles. Afin de
comprendre l'anisotropie de l'attaque chimique desfaces Si (111), il convient de
s’intéresser aux différents types de sites en sarfiigure 1.3).

Pour des raisons d'encombrement stérique, I'attalqimeique a lieu préférentiellement sur les
sites de crans, puis de marches et enfin de tegaka constante de vitesse de réaction d’'un
site de cran est supérieure a celle d'un site dehmaelle-méme supérieure a celle d’'un site
de terrasse. Cette attaque favorise donc une dispattes ilots (fortes concentrations de sites
de crans) au profit d'une homogénéisation de ldasar avec formation de terrasses
ordonnées. Des simulations numériques associéesnasyres STM ont montré que cette

attaque constituait la base microscopique du cam@etnisotrope du décapage [27].
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Figure 1.3 : Les trois types de sites d’atomeslaéusn sur une surface Si (111)

L’élimination d'un atome d’hydrogene au cours deétdpe initiale du processus
électrochimique (figure 1.2) peut se faire sur orte quel site de la surface, ce qui implique
une isotropie de I'attaque électrochimique. De phrs solution, la dissolution est favorisée
par la présence d’oxygene dissous, susceptibleediéduit électrochimiquement. Dans ce
cas, on observe la création de piqares sur lacri&ade et Chidsey [2, 28] ont suggéré que
I'oxygene dissous dans la solution de décapageédsit en ion superoxyde,D (0./O," =
-0,33 V> E (Si)=-0,8V dans NHF), responsable d’'une pigUration de la surfaceteCet
attaque a pour conséquence la mise en solutioondé&st de silicium. Ces pigdres ont la forme
de pyramides inversées présentant également des (fatl) (la forme de ces défauts est due
a la nature cristallographique du silicium). Il psssible de s’affranchir de ce phénomeéne en
réalisant le décapage sous atmosphere contrbldetigeo de décapage soigneusement
désoxygénée) ou en dissolvant des ions sulfite darsolution afin de capter I'oxygéne
dissous [29].

L'idée est donc de favoriser le processus chimiquepréserve la planéité des terrasses
atomiques. Allongueet al. ont montré qu'une face dépolie présente un paiesti circuit
ouvert (OCP) plus négatif qu'une face polie et sdwac le siege préférentiel de l'attaque
électrochimique. Une partie des échantillons estcddépolie afin de servir d’anode

sacrificielle : on parle de protection cathodiqela partie polie que I'on cherche a passiver
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(une liaison Si-H sur chaque site). Seule I'attacluenique, qui est anisotrope, a alors lieu sur
la partie polie [7].

Les constantes de vitesse d’'attaque sur les tegadssur les bords de marche dépendent du
pH. Des calculs numérigues ont montré que pouappart des vitesses de réaction de I'ordre
de 100, la vitesse de dissolution des plans (14t13wdfisamment inférieure a celle des autres
plans atomiques (décapage anisotrope) pour obdesisurfaces (111) atomiguement planes
[25, 26]. L'augmentation de ce rapport avec la giteanle OH disponible pour hydrolyser la
liaison Si-H dans la voie chimique permet de comgre I'aspect rugueux des surfaces
préparées a pH acide (solution de HF) et I'aspkut fprésence de terrasses et de longues

marches rectilignes) a des pH plus éleveés.
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3- Mode opératoire

L’obtention de surfaces hydrogénées de grandetuadcessite I'utilisation de substrats et de
solutions de nettoyage et de décapage de hautieeqlials solutions aqueuses sont de qualité
semi-conducteur ou VLS| Selectipur (concentratioddmpuretés < 10-100 ppb)
commercialisées par Merck et Carlo Erba et lesasibs/sont de plus haute pureté possible
(qualité HPLC) commercialisés par Acros OrganicsSiggma Aldrich. L'eau de ringage est

une eau ultra pure produite par une station Mitlpassurant une résistivité de 18,2 Mm.

La préparation chimique des surfaces planes SiaHi&lle en plusieurs étapes. A partir de
wafers (galettes) de silicium de diamétre 50 ou @00, polis sur les deux faces, la taille
désirée pour I'échantillon (18 18 mnf dans le cas des prismes utilisés en infrarouge en
mode ATR) est obtenue par clivage le long d’'uneuraytracée a l'aide d’'une pointe de
diamant.

Les échantillons sont fagconnés en forme de prigpoes la caractérisation par spectroscopie
infrarouge en mode ATR, par polissage dans un stppétallique de forme adéquate
(annexe 2). Une zone de I'échantillon est ensu#figotie a I'aide d’'un papier abrasif pour
assurer la protection cathodique de la partie fofigoartie précédente). Aprés récupération
des échantillons polis, la graisse, les résidusirgeet les particules de poussiére sont éliminés
par rincage dans du trichloréthylene puis de laét

Dans la suite de la préparation de la surface lg¢ahée (nettoyage puis décapage), toutes les
manipulations sont réalisées dans des pilulierédlon. L'utilisation des ions Fau cours de

I’hydrogénation proscrit I'utilisation de récipiengén verre de silice.

Afin d’éliminer toute trace de contaminants orgamis| pouvant ultérieurement rendre

homogene la dissolution du silicium lors de I'étage décapage, I'échantillon doit étre

nettoyé. Il est a cette fin immergé une vingtaieentinutes a 90°C dans une solution 1 :3
d’eau oxygénée (¥D,) 30% et d’'acide sulfurique @30,) 96%, appelée mélange piranha. Ce
traitement trés énergique supprime toutes les ietparorganiques ou meétalliques et forme
une couche d’oxyde en surface. L’échantillon esuga soigneusement rincé et conservé
dans de 'eau ultra pure pour éviter toute contation organique. Les différents béchers et
ustensiles utilisés dans la suite sont égalemdtdy@s dans un mélange piranha puis rincés a

I'eau ultra pure avant chaque utilisation afin dpimer toute trace de produit organique.

22



L'étape suivante de décapage / hydrogénation sinsi retirer la couche d’oxyde native
présente a la surface du silicium et a former wmtase hydrogénée Si(111)-H atomiquement
plane par dissolution du silicium. L’attaque deslaface de silicium débarrassée de traces
organiques s'effectue dans une solution de fluodissnmonium NHF 40% (pH 8-9)
pendant 12 minutes. Des bulles de dihydrogepeddforment sur la partie dépolie qui est
donc préférentiellement située sur le haut de BétiHon pour laisser la surface polie propre
et homogene. Afin d’éviter la présence de pigireswface, la solution doit étre exempte
d’'oxygéne. Deux méthodes ont été utilisées : laensisus atmosphere d’argon pendant le
décapage et I'ajout de sulfite d’ammonium ((J30C;) dans la solution de NJR afin de
piéger les traces d'oxygene. Pour sa plus grandéitdade mise en ceuvre, la seconde
meéthode a été privilégiée. La surface est ensap@ement rincée par de I'eau ultra pure et
enfin séchée sous flux d’argon pour éliminer tdtdee d’eau, source possible d’oxydation du
silicium. Les liaisons Si-H créées rendent la stefaydrophobe. Le fait que I'eau ne mouille
pas la surface est un indice de la réussite deéfaapation de la surface.

La surface hydrogénée obtenue peut étre consenaggug temps sous atmosphére d’azote
avant caractérisation (transport nécessaire pamgbeepour analyse en spectroscopie de

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

Afin de vérifier que I'on a bien abouti a des sada propres, planes et idéalement passivées
(chaque site terminé par une liaison Si-H), diffées caractérisations ont été effectuées. La
morphologie de la surface est contrélée par micjoieca force atomique. La nature chimique
de linterface est connue par spectroscopie infrggoen mode ATR et spectroscopie de
photoélectrons XPS. La photoluminescence appavaitie la méthode la plus sensible [30-
32] pour évaluer préciseément la dégradation derffase aux premiers stades de I'oxydation.
Des mesures Mott-Schottky renseignent sur la guélgctronique des surfaces préparées et
mettent notamment en évidence sur le silicium ge ty I'importance de la procédure suivie
lors de la préparation des surfaces hydrogénées Ipsucaractéristiques électriques de la

surface.

4-1- Caractérisations par microscopie a force atomi  que

La topographie particuliere des surfaces de siticid'orientation (111), c’est-a-dire leur
structure en marches et terrasses, est obsenabieigroscopie AFMdf. annexe 1). Lorsque
la présence de marches et de terrasses est nettebsemvée, 'absence de défauts visibles
révele la bonne qualité de la surface. Les imagdsniontrent a différentes échelles la
structure réguliere d’'une surface avec des tersaseniquement planes, exemptes de défauts
et séparées par des bords de marches parallélesardetere non totalement rectiligne des
bords de marches provient de l'erreur résiduellasdia direction de désorientation de
I'échantillon. Les images 1.5.a et 1.5.b permettmtse rendre compte de la morphologie
d'une surface préparée dans J¥Hou les précautions particulieres relatives asémize
d’oxygéne ambiant n'ont pas été prises (présencdace de piglres de forme triangulaire,
cf. partie précédente). L'image 1.5.c montre une nmaggie plus rugueuse (marches et

terrasses non visibles) par une préparation danglé fluorhydrique HF.
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Figure 1.4 : Images AFM d’une surface H-Si(111)tyfee n préparée dans NWHen absence
d’oxygene (a) 85 um (b) %2 um (c) X1 um (d) 508500 nm (e) 158150 nm.

Figure 1.5 : Images AFM d’une surface H-Si(111)yj®e n préparée dans WHen présence
d’'oxygene (a) 2 um et (b) X1 um et préparée dans HF (1um.

La résolution verticale, de I'ordre de I'angstrody microscope a force atomique permet
d’estimer, par I'analyse d'un plan de coupe (figtr6), la hauteur des marches atomiques
visualisées lors de l'imagerie AFM. La comparaismrec les données trouvées dans la
littérature permet ensuite de s’assurer de I'obmend’un profil de marches monoatomiques

sur substrat de silicium (111).
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Section Analysis

Figure 1.6 : (a) Image 250%250 nm et (b) analyssadsection le long du trait blanc (surface
Si(111) de type n).
La hauteur mesurée entre les deux triangles roageespond a la hauteur d’'une marche

atomique entre deux terrasses. Moyennée sur I'dolsaie la ligne, la hauteur trouvée est de

2,8 A (la valeur attendue d’aprés I'étude cristallogigph (figure 1.1) du silicium est de

3,14 A, soit une erreur de 10%).

4-2- Caractérisations par spectroscopie infrarouge en mode ATR

Afin de vérifier la qualité microscopique de la fawe, le type d’hydrures présents et
I'orientation des liaisons Si-H peuvent étre déiedm par des mesures de spectroscopie
infrarouge en mode ATRcf. annexe 2) en lumiére polarisée. Idéalement, |pgvetion
effectuée permet d'obtenir uniquement des monolmgdruavec une liaison SiH
perpendiculaire a la surface [13, 16]. Le faiscedtarouge peut étre polarisé srou enp,
selon la direction du champ électrique, perpendiceilou paralléle au plan d’'incidence. La
figure 1.7 montre que lorsque la liaison Si-H estppndiculaire a la surface, la vibration

d’élongation vSiH a 2083 crl est uniquement détectable en polarisatipn(pas de

composante en polarisatigh

Faisceau H H H H H H H HT .. Sin

faisceau

I Elongation de la

Figure 1.7 : mise en évidence par polarisationaiscéau infrarouge de I'orthogonalité de la

liaison Si-H par rapport a la surface de siliciurX).
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La figure 1.8.a présente le spectre d’'une surfaépgrée dans N en polarisatiors etp, la
référence étant la surface oxydée avant hydroggmésiprées 20 minutes dans le piranha a
chaud). La finesse, lintensité et la dépendancep@arisation (mode uniquement visible
lorsque le champ électrique de I'onde incidentespdes une composante perpendiculaire) de
la vibration Si-H centrée & 2083 ¢ntonfirment que la quasi-totalité des liaisons Sesi
bien perpendiculaire aux terrasses (111) du siticiL'aire de ce pic (4,8 crhpar réflexion)
correspond & une concentration d’atomes en surfaceles terrasses de 7,83 1(par
centimeétre carré.

Cette caractérisation microscopique renforce I'oleéon faite par microscopie AFM (figure
1.4): les sites de terrasse sont beaucoup plusneomigue ceux de marche ou de cran apres
I'attaque chimique. La présence en polarisasienp d’'un pic situé & 2071,8 crh d'intensité

20 fois inférieure au pic principal a 2083 ¢mest attribuable & la présence en surface de
marches et donc de vibrateurs Si-H d’orientatioffféeréntes. La présence en polarisat®n
d’une trace du pic principal est attribuée a l'idgision dans le positionnement du polariseur.
La figure 1.8.b montre en comparaison le specttermbpour une surface préparée dans HF.
Le signal est alors visible sur les deux polarisatiet se décompose en plusieurs pics dus aux
différents types de sites encore présents: momahgsl =SiH, dihydrures =Sikl ou
trinydrures -SiH. Ces différentes contributions sont une preuvéadeigosité de la surface
précédemment observée en microscopie AFM (figuse)L.

@ ] ) ]
[32) ™
o 08f ] o 087 ]
A A
s I | s I Si-H ]
=2 0.6+ B S 06 . i- J
B i Polarisation p B — SiH, | ° ]
T | ] | Si-H ‘
g 04 ] g 04T | ]
(o} o
@ ® I
g o02f 1 2 02
] 8 ; H ]
'g 5 [ . _..-"" ",.-."--.-"-ff-‘.-'--.-..-\--fn'-,j
N~ . N g e Polarisation s|
< i Polarisation s < I ]
02 b B 2 S S S S A
1950 2000 2050 2100 2150 2200 2250 1950 2000 2050 2100 2150 2200 2250
- ' -1
nombre d'onde (cm™) nombre d'onde (cm™)

Figure 1.8 : Effet de la polarisation sur I'abs@yptdevSi-H sur une surface hydrogénée

Si(111) préparée dans MH (a) et HF (b). La référence est la surface oxy@éttoyée au
piranha).
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4-3- Caractérisation par spectroscopie de photoélec  trons X

Les mesures de spectroscopie de photoélectronst Xténeffectuées au sein de l'institut
Lavoisier a Versailles grace a la participationldeky Vigneron et d’Arnaud Etcheberry.

La spectroscopie XPS est ici réalisée pour contlélgualité des surfaces hydrogénées. La
figure 1.9 présente la zone Si2p du spectre XP8&ediurface hydrogénée préparée par la
procédure dans NjH. Les spectres sont présentés pour deux énergigzassagep@ss
energy différentes. La plus faible énergie de passagee\(8 figure 1.9.a) permet une
meilleure séparation des pics;@pet 2p, caractéristiques du couplage spin-orbite. Dans la
suite, 'ensemble des spectres XPS présentés semoggistrés pour une énergie de passage
de 20 eV afin d’augmenter l'intensité du signagfie 1.9.b pour la surface hydrogénée).
L'ajustement des spectres obtenus est réaliséi@de l'de quatre fonctions de Voigt bien
identifiées [33]. Seules les largeurs a mi-hautdifferent avec la valeur de I'énergie de
passage, 0,4 eV pour celle a 8 eV contre 0,53 eV galle a 20 eV. Les deux pics principaux
centrés a 99,43 et 100,05 eV correspondent au lsignailicium massif dédoublé par le
couplage spin-orbite. L'intensité de la bande & laute énergie (}) est la moitié de celle a
plus basse énergie. L'ajustement du signal expétmh@écessite I'ajout de deux pics ayant
les mémes caractéristiques que les pics princiauémes largeurs a mi-hauteur, séparation
en énergie de 0,62 eV et rapport d’intensité daver des intensités sensiblement plus faibles
et décalés de 0,44 eV. Ces pics sont attribuésatarres de silicium de surface reliés aux
hydrogenes, ils présentent donc naturellement lmmenééparation due au couplage spin-
orbite. Le rapport d’intensité de l'aire des pias silicium massif sur celle des pics du
silicium de surface~L0) permet, grace au rapport du nombre d’atomesugace (7,83 19
cm?) sur le nombre d’atomes en volume (5%1@m°), de remonter & la profondeur

d’échappement. Celle-ci est ainsi estimée aux algstde 154, valeur correspondant a celle

attendue pour les photoélectrons d’'une énergietigire® proche de 1480 eV (raie, Kle

aluminium).

L’absence de contribution a haute énergie (102-eM)montre que les atomes de silicium de
surface ne sont pas oxydés. L'analyse quantitaldgepics présents dans les zones Si2p, Cls
et Ols renseigne sur la présence d’éventuels cordata en surface. La large prédominance
du signal du silicium (93,4% contre 1% pour O1%,626 pour C1s) indique une trés bonne

propreté de notre surface compte tenu de l'affioiténue d’'une surface hydrogénée pour les
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contaminants extérieurs. Ce résultat apparait mémarquable dans la mesure ou I'analyse
n'est pas faite trés rapidement aprés préparagola durface hydrogénée mais nécessite un
transport de celle-ci de Palaiseau a Versailles {tentaine de kilometres).
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Figure 1.9 : Spectres XPS et leurs ajustementsedaunface de silicium hydrogénée dans
NH4F dans la zone Si2p (98-104 eV) pris pour unegi@ele passage de 8 (a) et 20 (b) eV.

4-4- Photoluminescence du silicium cristallin

Les différentes caractérisations présentées pamntetionc de considérer que les surfaces
fraichement hydrogénées obtenues sont vierges dBory que chaque site disponible est
occupé par une liaison Si-H. Afin d’estimer la #ith dans le temps de ces surfaces
hydrogénées, la photoluminescence apparait la méttie choix. A la suite d’une excitation
lumineuse X=508 nm pour les résultats présentés ici), lesepadilectron-trou créées par
'absorption des photons se recombinent par voidiat@e ou non-radiative. La
photoluminescence résulte de la recombinaison treelid_'intensité de photoluminescence a
1.1 um du silicium cristallin se trouve donc lingtgar la recombinaison non-radiative.
Lorsque celle-ci est principalement due aux défalgssurface, l'intensité varie comme
linverse de la concentration de centres de recoaibon non radiative en surface.
L'utilisation de cette technique dans des condgion la courbure de bande est faible autorise

a négliger les effets de la région peu étenduéndege d’espace.
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Par rapport a la surface fraichement hydrogénéenpgbee d’'oxyde et choisie comme
référence, une diminution de [lintensité de phatthescence pl sera imputable a
I'apparition en surface de traces d’oxyde ou deymseurs d’'oxyde (SiOH par exemple) dont
la présence s’accompagne de la formation de tatlsesede recombinaison non radiative.
L’intensité de photoluminescence dépend du tempwieledes porteurs dans le matériau
massiftg et de la recombinaison de surface. En supposanirgre absorbée en surface,
I'intensité de photoluminescendg,. est proportionnelle &L/(S+D/L) ou G est le taux de
création des photoporteurs, la longueur de diffusion des photoporteurs danmédériau
(L?>=D1g avecD le coefficient de diffusion) €6 la vitesse de recombinaison en surface. La
figure 1.10 présente I'évolution au cours du terdpsspectre de photoluminescence d’'une
surface de silicium hydrogénée laissée a lairelibt’intensité de photoluminescence a
diminué dans ce cas de moitié dans un temps dérdale la demi-heure. En suppos&st0

pour la surface fraichement hydrogénée, on obtient
lpLo/ lpL1=2=1+S;,,L /D doncS;;» =D /L

Le temps de vie des porteurs est déterminé par ésuma du temps de vie de la
photoconductivité consécutive a une excitation A @ (création de porteurs loin de la
surface). Pour un échantillon typique (résistid@40Q cm pour le silicium utilisé pour la
mesure de la figure 1.10), on obtiggt= 20 ps. Aved = 20 cnf/s, on trouveL=200 pm et
doncSy, = 1000 cm/s.Sy, peut étre exprimé p&i, =vinoNiy /2 OU Vi, est la vitesse thermique
des charges KT/m'?= 10" cm/s), o la section efficace de recombinaisan<(10"° cmi?) et

Ni1/2 la concentration superficielle de centres de rdmpaison non radiative créés [9].
Cette méthode apparait donc sensible & des dedsitdéfauts en surface de I'ordre dé'10

cm?[34], soit un atome sur 10000 (7,83"*46m? atomes de surfaces pour Si(111)), bien plus

faibles que la limite de détection des autres ndghdspectroscopies XPS ou infrarouge).
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Figure 1.10 : Signal de photoluminescence d’'un&asarhydrogénée laissée a I'air ambiant a

différents temps.

La photoluminescence confirme donc que pour évdate oxydation du substrat, I'étape
suivante de greffage par substitution des atom@giddgene liés a la surface de silicium par
des molécules organiques doit étre réalisée le @pslement possible. Cela se justifie

d’autant plus gu’une fois greffée, la surface apfigrlus stable face a I'oxydation.

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

Des mesures de capacité et I'étude des diagramendtott-Schottky permettent de préciser
les caractéristiques électroniques de l'interfacere particulier la courbure des bandes en
fonction du potentiel appliqué. Par exemple, desenesures ont montré que la procédure de
préparation d'une surface hydrogénée sur du gilicide type p peut altérer ses
caractéristiques électroniques [35, 36]. Ces muatifins ont été expliquées par
incorporation d'atomes d’hydrogéne dans le sudistau voisinage de la surface,
responsables de la passivation des dopants.

Le montage présenté figure 1.11 permet de suigklution de la capacité difféerentiel®&c

de l'interface en fonction du potentiel appligué Ces deux grandeurs sont reliées par la
relation de Mott-Schottky (pour un silicium de type
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ou q est la charge élémentaifd, la concentration de dopants actifs (ici accep)eutsla
constante diélectrique du semi-conducteur (icilleism), ¢o la permittivité du vide etlgg le
potentiel de bandes plates. Le tracéde en fonction deJ permet donc de remonter, &
partir de la pente de la droite et de son absdskerigine, a la concentration de dopants
électriguement actifisly et au potentiel de bandes platks.

La solution électrochimique utilisée est une sohlutid’acide sulfurique (:80;) a la
concentration de 0,01 morl}1, la vitesse de balayage est de 0,1 V.Infpotentiels croissants

pour silicium de type p et décroissant pour silicide type n).
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Figure 1.11: Schéma du montage électrochimiqueasé® effectuer les mesures de capacité

differentielle.

La figure 1.12.a montre que la simple hydrogénadians HF du silicium de type n (résistivité
= 10Q cm) permet d’obtenir la caractéristique attendueidgramme de Mott-Schottky avec
une zone bien linéaire. La partie non linéairedzst aux défauts a linterface. De plus, la
valeur de la pente de la partie linéaire permeboir une densité de dopants actifs (3,6 10
cm®) correspondant & celle prévue par les abaquesyposilicium de cette résistivité [37].

Le potentiel de bandes plates alors obtenu e€,d8 V / MSE.
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Figure 1.12 : Diagrammes de Mott-Schottky (solutl&s80, 0,01 mol.CY) de surfaces de
silicium hydrogénées dans HF de type n (a), de pypeant (b) et aprés traitement thermique
pendant 20 h a 450 °C (c).

La figure 1.12.b montre que pour la méme préparatie surface, un silicium de type p
(résistivite= 30 Q cm) présente une caractéristique anormale (€aantardre de grandeur
sur la concentration de dopants attendus) et uleeivde potentiel de bandes plates insensée.
La présence d'atomes d’hydrogene proches de lacurpeut étre responsable de cette
anomalie. En effet, 'hydrogéne est connu pour radiger les accepteurs dans le silicium, ce
qui peut conduire a la formation d’une couche siiggelle compensée, qui affecte gravement
la capacité de la charge d'espace. Afin de faiffusBr ces atomes d’hydrogene dans
I'épaisseur de I'échantillon ou vers la surfaceilstpourront étre éliminés par un départ de
molécules de dihydrogeneHun prétraitement thermique 0 heures a 450°C sous argon)
est effectué avant de réaliser I'hnydrogénation dawsde fluorhydrique . La figure 1.12.c
montre alors que le résultat est concluant et pedeealculer a partir de la pente de la partie
linéaire une concentration de dopants actifs (8 &67°) correspondant a la valeur attendue
pour un silicium de cette résistivité [36, 37]. hetentiel de bandes plates alors obtenu est de
-0,42 V| MSE.

La différence des potentiels de bandes plateslpailicium entre un échantillon dopé p et un
échantillon dopé n doit permettre d’approximer &eur du gap du silicium (1,12 eV). En

effet, 'écart entre les potentiels de bande pidiieg déterminés pour les siliciums de type p
et n par les mesures de capacité permet de cani@itart entre les niveaux de Fermi des

deux types de silicium (Figure 1.13).
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Figure 1.13 : Diagramme de bandes du silicium.

Il est d’'autre part possible de connaitre I'écantre le niveau de Fermi de ces semi-

conducteurs et la bande de conduction (de valeogeyn silicium de type p).

N
Pour un semi-conducteur de type n : E. - EF,n = kBTIn(N_C)
D

N
Pour un semi-conducteur de type-+ p : EF,p —E, = kBTIn(N_V)
A

ou Nc et Ny sont les densités d’états équivalentes des batelemnduction et de valence
respectivementNc= 2,8 13° cm® et Ny= 1,0 16° cm® & 300 K) etks la constante de
Boltzmann. A 300 K, on BsT=0,026 eV. Pour les taux de dopage trouvés=(3,6 16* cm>

et Na= 5,0 13* cm®), I'écart entre le niveau de Fermi d’un siliciura type n et la bande de
conduction est de 0,29 eV, celui entre le niveatreleni d’'un silicium de type p et la bande
de valence est de 0,26 eV [37]. L’écart entre leteqtiels de bandes platelgg déterminés
pour les échantillons de silicium de type p et mdiés est de 0,31 eV. L'addition de ces

valeurs permet de remonter au gap du silicium (&dul3) :
0,29 + 0,26 + 0,3% 0,86 eV

La différence avec la valeur attendue (1,12 eV)t @xe attribuée a des dipdles de surface
différents sur les deux types d’échantillons (lessures de capacité sont effectuées dans une
zone de potentiel différente sur les échantillomsyge n et p).

Le résultat apparait donc satisfaisant pour un@gpation de la surface hydrogénée dans
l'acide fluorhydrique. Néanmoins, pour les raisgigsentées précédemment la procédure
choisie est une préparation des surfaces hydrogétares NHF. Apres le méme traitement
thermique, la surface hydrogénée dansiiNHrésente une caractéristique différente de celle
préparée dans HF. En effet, la figure 1.14.a momtrehangement de la pente de la partie
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linéaire et un déplacement du potentiel de bantidésgpar rapport a une surface obtenue par
traitement dans HF. Cette nouvelle incorporaticatathes d’hydrogéne peut s’expliquer par
la dissolution du silicium lors de son hydrogénat@avec ce mode de préparation. Cette
observation n’est cependant pas pénalisante, leffelge réalisé a I'étape suivante pendant
une vingtaine d’heures lors du greffage thermigeentblécules organiques (présenté au
chapitre 2) est suffisant pour se débarrassemstdr du prétraitement thermique, des atomes
incorporés pres de la surface. Ainsi, la figuredlbIlmontre gu’une fois la surface greffée, le
mode de préparation n’a plus d’incidence sur lat@eiu diagramme de Mott-Schottky : la
pente trouvée précédemment est bien conservéeguandi qu’aucun défaut électrique n’est

apparu lors de la procédure de greffage thermipegotentiel de bandes plates n’est de plus

gue faiblement modifié<(30 mV) par rapport a la surface hydrogénée.

Il est possible de déterminer la profondeur de paténd des atomes d’hydrogene au cours
de la procédure d’hydrogénation dans Nk partir de I'écarUgg entre les potentiels de

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

N
AUFB:q A2

€s

A partir de la valeur déterminée pollx de 5,0 18 cm® et d'une différenceAUrs

d’approximativement 0.5 V, une épaisseur de pén@trade 1,15 microns est obtenue.

(b) ;

2.5 ]
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Figure 1.14 : Diagrammes de Mott-Schottky (solutis8Os 0,01 mol.LY) de surfaces de
silicium de type p prétraitées thermiquement agézmapage et hydrogénation dans,;NKh) ;
apres greffage thermique d’'une chaingHzCOOH pour des surfaces préparées dans HF et
NH4F (b).
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5- Conclusion

Les différentes méthodes de caractérisation préssrmtans ce chapitre ont permis de mettre
en évidence linfluence du mode de préparationadsurface de silicium sur ses différentes
caractéristiques.

L'imagerie AFM et la spectroscopie infrarouge orantré I'intérét d’une préparation par la
procédure utilisant le fluorure d’'ammonium. La duéakopographique et chimique de ces
surfaces de silicium hydrogénées destinées a éiisées comme point de départ aux
différentes fonctionnalisations a ainsi pu étreemén évidence. La planéité de la surface
hydrogénée alors obtenue est visible en AFM etct@riaable en spectroscopie infrarouge en
lumiére polarisée ainsi qu’en spectroscopie XPdrecentration superficielle de liaisons Si-
H est calculable a partir des données cristalldgcaes des surfaces de silicium (111). Un tel
plan cristallographique dans le silicium présente goncentration d’atomes en surface de
7,83 16* at. / cni. Afin de disposer de ce contréle morphologiqudadsurface et d'avoir
acces ensuite a une quantification du nombre déaulds présentes, les surfaces modifiées
étudiées dans le cadre du travail présenté icidomc été préparées par cette procédure
utilisant le fluorure d’ammonium.

L’étude par photoluminescence de ces surfacesh&aient préparées a permis d’assurer par
sa plus grande sensibilité par rapport aux augebniques, I'absence d’'une quelconque
oxydation de l'interface par cette méthode de patman. Elle a par ailleurs permis de mettre
en évidence les tout premiers stades de la dégvadde linterface (apparition d’'une
concentration superficielle de défauts de I'ordee i@} cm™ en environ 30 minutes). Le
greffage devra éviter toute oxydation de la suristc@éme assurer une passivation de celle-ci
afin de conserver sa qualité sur des temps plgslon

L’étude Mott-Schottky a soulevé I'importance poardilicium de type p d’'un prétraitement
thermique assurant l'absence de défauts électriqassociés a la présence d’atomes
d’hydrogéne au voisinage de l'interface. L’aspsmalisant de I'incorporation dans la charge
d’espace d’'atomes d’hydrogéne par la procéduresith@ia néanmoins étre éliminé par le
choix d’'un greffage par voie thermique qui serdifiésau chapitre suivant.
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Chapitre 2: Préparation de surfaces greffees

La préparation de surfaces de silicium modifiées ges molécules organiques suscite un
intérét croissant depuis plus d'une dizaine d’aenge5]. La robustesse de la liaison
covalente Si-C servant d’accrochage aux moléculganiques greffées et la passivation a
long terme obtenue assurent a ces systémes unbtéstahimique convenable [38] et de
bonnes propriétés électroniques [39]. De tels systeapparaissent idéaux comme surface de
départ pour I'accrochage d’'une grande variété @esp chimiques pouvant permettre des
applications dans les domaines de la micro-€éleiciuen[40] (accrochage d’oxyde high ou

des biocapteurs : accrochage de molécules biolegi(dendrimeres [41], protéines, ADN [6,
42)]). Les surfaces terminées par des groupemeidssasont spécialement intéressantes a
cette fin. La caractéristique particuliére de teation acido-basique des groupements COOH
de ces surfaces dites acides et mixtes sera étpdéesément au chapitre suivant. Une
méthode alternative de préparation de celles-ciegpaanitement de surfaces dites alkyles dans

un plasma doux oxydant sera étudiée au dernieitohap

Ce chapitre présente dans une premiére partiecatird@t’art de diverses méthodes mises en
ceuvre dans la réalisation de surfaces de silicitefféggs par des monocouches organiques.
Une seconde partie décrit les modes opératoiresssians ce travail pour la préparation de

ces surfaces greffées a partir des surfaces hyagegéont la préparation a été présentée au
chapitre précédent. Une derniére partie se coraransur la caractérisation de ces surfaces

modifiées pour préciser leur stabilité chimiquéeets caractéristiques électroniques.
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1- Etude bibliographique des surfaces greffées

L'état de I'art présenté dans cette partie concdesetravaux réalisés pour I'obtention de
surfaces de silicium modifiées par greffage dirdet groupements organiques en phase
liquide. Le greffage est obtenu par I'établissentane liaison covalente silicium-carbone a
partir de la réaction d’'une espéce chimique sursuréace de silicium hydrogénée dont les
conditions d’obtention ont été précisées au chapirécédent. Différentes méthodes de
greffage peuvent étre mises en oeuvre pour la pagpa des surfaces greffées [3, 5, 38, 39].
Cette partie se concentrera sur les deux procéil&s®s dans le cadre de cette étude : les
procédés chimiques pour lesquels la réaction misgee est une hydrosilylation et les
procédés électrochimiques utilisant des réactifsGdignard. Bien d’autres voies ont été

explorées dans la littérature, mais nous ne leesapas utilisées au cours de ce travalil.

1-1- Procédés chimiques.

Le premier exemple de monocouche organique grefiéeine liaison covalente Si-C sur une
surface de silicium hydrogénée a été obtenu paidekiet al dans les années 1990 [43]. Le
greffage a été réalisé a partir d’'un précurseueracen présence d’'un initiateur radicalaire
(peroxyde de diacyle) a 100°C pendant 1 heure. Eeamisme proposé pour cette réaction
dite d’hydrosilylation (insertion d'une liaison @sirée carbone-carbone dans la liaison
silicium-hydrogene) est de type radicalaire. Lesopgdes sont en effet des espéces bien
connues pour produire facilement des radicalixaRrés départ de GDcapables de capter le

proton de la liaison Si-H pour donner le radicbjllsiSi®.

=S¥ R ———> =Si"+RH

Le radical formé réagit ensuite rapidement surdabie liaison de l'alcene pour créer la

liaison covalente Si-C, le radical se déplacant kurcarbone de la liaison insaturée

n’'intervenant pas dans la liaison Si-C (carbon@)en

= Sin—?:\/(I:HZ-R — = Si-CH,-(CH)*-R
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Le radical carbone va a son tour capter un prdienproton le plus proche se situe sur le
silicium adjacent. De cette maniére, un nouveaicahdilyle SP est formé et la réaction peut
se propager de proche en proche.

Le point critigue de ce mécanisme apparait étiVation de la réaction par la création du
premier radical silyle. Les études menées ultéeimant par différents groupes ont décrit
d’autres voies d’activation que la voie présent@&e@demment et initialement utilisée.

Ainsi, le chauffage a une température supériedr®0a°C permet d’effectuer la réaction [44].
Difféerents travaux menés notamment par le groupeHdeZuilhof ont ensuite permis
d’optimiser les conditions d’'un greffage thermidd&]. Des monocouches denses ont ainsi
été obtenues a partir d’alcénes aliphatiques passénhe longue chaine carbonée (plus de 10
carbones) pour un chauffage a 200°C [46].

Afin de s’affranchir de l'utilisation de hautes tpératures, une méthode photochimique a
€galement été mise au point par le groupe de Ghidseclivage homolytique de la liaison
Si-H a ainsi été obtenu par irradiation UN<B52 nm) d’'une surface hydrogénée pendant 2 h,
a température ambiante, en présence d’alcénesttjpbs [47]. La réalisation du greffage est
apparue également possible et méme optimale pauiirtadiation a des longueurs d’onde
plus élevées (385 nm) [48].

La facilité de mise en ceuvre de ces derniers pascéldimiques, par activation thermique et

photochimique, a amené a les utiliser préférestiedint dans ce travail.

Une des limitations des procédés chimiques présgmécédemment repose sur la nécessaire
utilisation d’alcenes contenant un nombre suffigdntarbones pour exister en phase liquide.
On peut également remarquer que pour des raisensabrement stérique, le recouvrement
n'excede pas 50%, soit un site Si-H sur deux, déslg chaine greffée posséde plus de deux
carbones. En effet, I'étude cristallographique dedaces de silicium (111) indique que la
distance séparant deux atomes de silicium sur tatte cristalline est de 3,84 A. Cet écart
entre deux liaisons Si-H est incompatible avecautestitution de tous les hydrogénes par des
molécules d’un diamétre de I'ordre de 4,3 A [4%uRs les surfaces méthyles peuvent étre
théoriquement obtenues avec un taux de greffadeD@d® [50] mais ne sont pas accessibles
par les méthodes chimiques précédemment présen@eite constatation a motivé
I'utilisation de procédés utilisant des précursalifferents, liquides pour un nombre inférieur

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

Parmi les nombreux exemples de fonctionnalisaties durfaces de silicium par voie
électrochimique, cette partie présentera uniquemeemtocédé mis en ceuvre dans le cadre du
travail présenté ici et utilisant les réactifs deg@ard (organomagnésiens RMgX). Parmi les
autres procedeés de greffage électrochimique, otrpeationner la réduction cathodique des
sels de diazonium, l'oxydation ou la réduction cyaes ainsi que la réduction
d’halogénoalcanes.

Chazalvielet al. [50] ont été les premiers a mettre en ceuvre laaiion de réactifs de
Grignard (organomagnésiens RMgX) dans la préparat®m monocouches alkyles greffées
sur silicium. La liaison covalente Si-C se formea péaction électrochimique entre une
surface fraichement hydrogénée et un organomagmneésie

Dans la premiere étape du mécanisme, les molédideganomagnésien RMgX forment par
décomposition anodique des radicaux ¢ X* qui réagissent sur la surface hydrogénée
(capture d’'un proton) pour former les radicauxledyselon une premiére étape identique a
celle déja observée lors des greffages par voimighie. Le radicaESi® obtenu réagit alors
avec une molécule d’organomagnésien et avec urhtr@@orteur majoritaire dans le silicium
de type p préférentiellement choisi dans la voésentée ici) pour former la liaison covalente
=Si-C et le cation MgX

=Si* + RMgX + R |:> =Si-R + ng+

Cette méthode est apparue comme une méthode depiai 'obtention de chaines courtes
greffées sur silicium. Ainsi, I'obtention de suracSiCH a été le premier exemple d’'une
surface complétement substituée par des liaisomalemtes Si-C [50]. Un autre avantage
important de cette méthode est l'utilisation de posgés tres réactifs vis-a-vis de toutes les
molécules polaires pouvant étre présentes a lgataces dans les solutions de greffage et
principales responsables de I'oxydation en surficesilicium. Les solutions ainsi utilisées
seront donc automatiquement exemptes de tels cordats.

Les diverses couches obtenues par les procédésqalesnet électrochimiques présentés ci-
dessus ont été caractérisées par de nombreuse®de®tlet sont apparues denses et
ordonnées. Leur grande stabilité est assuréee paildee réactivité de la liaison covalente

d’accrochage Si-C.
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2- Préparation des surfaces greffées

Les méthodes chimiques utilisant des précurseaenas permettent d’obtenir les couches les
plus denses [51]. Dans le cadre du travail effedai@reffage de chaines alkyles a donc été
réalisé par des activations thermiques et photdaghies quand la chaine était suffisamment
longue pour avoir un précurseur alcene liquide. teespératures d’ébullition de I'hexéene et
du penténe sont respectivement de 60 et 30°C. Icéses linéaires ne sont donc en phase
liquide qu’a partir de 6 carbones dans la chaitengpérature ambiante. Les monocouches
constituées de chaines plus courtes (hombre dereshinférieur a 6) ont été préparées par
greffage électrochimique a partir d’'un précursengaoomagnésien. La préparation de
couches contenant des groupements COOH nécesaitéepgreffage I'utilisation d’un acide
carboxyligue comme précurseur et a donc été réald voie chimique (une molécule

protique détruirait le magnésien) pour des chamegues seulement.

La partie précédente a présenté le mécanisme desiordss de greffage de molécules
organiques en phase liquide sur des surfaces hénéeg de silicium utilisées dans ce travail.

Cette partie se consacre a la description de lsaéan expérimentale de ces greffages.

2-1- Greffage chimique

La liaison covalente entre silicium et carbone aenk a partir d’'un précurseur organique

contenant une double liaison C=C par la réactitwydrosilylation suivante:

Activation

= Si-H + HLC=CH-R |:> =Si-CH,-CH,-R

thermique, catalytique,
photochimique

La nature du groupe R est variable : alkyle, teaision carboxyle —-COOH ou ester -COOR
par exemple mais il est apparu, pour des raisomscdmbrement stérique, que la compacité
était maximum avec des groupements alkyles. Destedurfaces seront dites des surfaces
alkyles. Lorsque 100% des groupements terminawnsees carboxyles —COOH, on parlera

de surfaces acides. Les surfaces mixtes serorgscdbnt la terminaison comportera des
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groupements méthyles —GHt des groupements carboxyles —COOH. Ces surfacdss
présentent I'intérét de contenir des groupementstionnels en possédant une compacité
supérieure a celle de surfaces acides grace aamoerration plus élevée de chaines sans
groupement fonctionnel au sein de la couche. IVigor ici de noter qu’une différence de
réactivité des alcénes utilisés peut induire ufii€rgince entre la proportion de groupements
fonctionnels dans la couche greffée et la proporties différents réactifs dans la solution de
greffage [51, 52]. Les pourcentages donnés ici paommer les surfaces mixtes

correspondent aux pourcentages de groupementsdionels dans la couche greffée.

La faible polarité de la liaison Si-H la rend pd@adtive. Il est donc nécessaire de I'activer
afin d’initier la réaction d’hydrosilylation. Cettgctivation peut se faire par différentes voies :
catalytique (EtAIC} 15% a 80°C), photochimique (irradiation dans '@W=312 nm) ou

thermique (chauffage a 200°C pendant une vingtdiheures). Seules ces deux dernieres
méthodes ont été utilisées dans ce travail poyrape¢ des surfaces modifiées et seront donc

détaillées au niveau des procédures expérimentales.

La verrerie utilisée dans les greffages est soiggment lavée dans des solvants organiques
(éthanol au minimum) puis au détergent (TFD4 denlded). La verrerie et les différents
ustensiles (bouchons, tuyaux d’arrivée d’argon} sosuite rincés a I'eau ultra pure et séchés
a l'étuve au moins une nuit. Ce souci de toujouawvdiller en absence totale d’eau et
d’oxygéne amene également a dégazer I'ensemblesaleions a chaud sous argon. Le
décéne utilisé (95% Acros Organics) est de pludi@wur colonne de silice avant utilisation
afin d’éliminer I'eau et toutes les impuretés résites. Le Fluorisil est utilisé pour sa

capacité a capter les molécules protiques graes greupements MgO.

Comme indigqué précédemment, la surface Si-H doét @téparée le plus tard possible pour
éviter une éventuelle oxydation du silicium avanidébut du greffage. L’hydrogénation du
silicium est donc réalisée au dernier moment, orgelé réactif purifié.

L’échantillon fraichement hydrogéné est introdu@ndg le Schlenk contenant la solution
purifiée et dégazée sous argon. Le mélange esttenainune vingtaine de minutes a
température ambiante puis le Schlenk est fermé dtaroement grace a ses robinets en
téflon. 1l convient alors de différencier les deudypes d'activation de la réaction

d’hydrosilylation.
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Pour réaliser un greffage thermique, le Schlenlpksté pendant une vingtaine d’heures dans
un bloc chauffant a environ 200°C. L’ébullition let reflux du décéne ¢=180°C), sont
observés a l'intérieur du Schlenk. Une photograghiemontage est donnée sur la figure
2.1.a.

Pour réaliser un greffage photochimique, le Schilestkplacé pendant trois heures dans un
réacteur UV (figure 2.1.b). Celui-ci est constitlidne chambre métallique contenant 8 tubes
UV (A=312 nm). La puissance d'irradiation fournie & liéntillon est de 6 mW cfa

T e

- (X b
(@)

af
e 0
- '

Schlenk

Bloc
métallique

Tube UV

Figure 2.1: Photographies des réalisations exgdriales de greffages thermiques (a) et
photochimiques (b).

Aprés réaction, le Schlenk est sorti du réacteurdd¥s le cas du greffage photochimique ou
du bloc métallique dans le cas du greffage thermigquest laissé sous la hotte ou il se
refroidit jusqu’a température ambiante.

Le ringage de I'échantillon greffé sorti du Schletdas lequel a eu lieu la réaction dépend du
type de molécules greffées. Dans le cas de chafitiedes, I'échantillon est rincé
successivement dans le tétrahydrofuranne et lelodahéthane (de qualité HPLC) pour
éliminer d’éventuels résidus adsorbés en surfack. fuite de ces deux ringages, la surface
est parfaitement hydrophobe et réfléchissante.dsllestable vis-a-vis de I'oxydation mais est
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néanmoins conservée sous atmosphere d'azote avest daractérisations ou
fonctionnalisations ultérieures. En effet, seul%o5fes sites étant greffés, la surface présente
toujours des sites susceptibles d’étre oxydés.

Dans le cas de surfaces mixtes contenant des graupie COOH dans la couche organique,
le rincage differe. En effet, apres un rincage dasssolvants usuels (THF, GEl,), des
molécules de réactifs restent adsorbées. Des ne¢ediacide undécylénique en solution
n'ayant pas réagi forment avec les chaines acideféégs en surface des diméres via des
liaisons H entre leurs groupements terminaux caiimpes respectifs (figure 2.2). La
méthode mise au point par A. Fauchatal. [51, 53] met en évidence un parfait nettoyage
des surfaces avec un ringage dans l'acide acééigeieaud (70°C) sous argon. On peut ici
noter qu’aucune méthode de ringage n’est appataiemoent satisfaisante dans le cas d’'une
tres faible quantité d’acide dans la couche. Leastldoit en effet étre suffisamment protique
pour solubiliser les groupements COOH et permettre rupture des dimeres tout en ayant
suffisamment d’affinité pour la surface tres hydrope composée en large majorité de

groupements alkyles (ce qui n’est pas le cas dalkaacétique).

CH3COOH

CH3 CHS C

Figure 2.2: Principe de I'action de I'acide acétquchaud pour le ringage des surfaces acides
[51].
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2-2- Greffage électrochimique

Le silicium utilisé dans les greffages électroclyjuss sera de préférence faiblement résistif
pour assurer un greffage homogeéne des surfacefutait lieu qu’'au voisinage du contact
électrigue dans le cas d’un silicium hautemenstisi

La liaison covalente Si-C se forme par réactiotébehimique entre une surface fraichement
hydrogénée et un organomagnésien. L'équation lpkut s’'écrire ainsi (hreprésente les

trous, porteurs majoritaires dans le silicium deetp).

=Si-H+ 2 RMgX + 2h |:> =Si-R + RH + ZMQX

Les composés organomagnésiens sont connus pouestmmposeés tres réactifs. L'étude de
la réactivité comparée des organomagnésiens monérénfluence de la nature de I'halogene.
La réactivité augmente avec la taille de 'atombatbgene, les iodures d’alkylmagnésien
seront donc utilisés en priorité (la comparaisos i@dgons des halogenes donperg> rqy).
Afin d’assurer la stabilité du réactif magnésie@ation spontanée a I'air pour former de la
magnésie MgO), le greffage se déroule dans une hajants sous atmosphére d’azote.

La surface fraichement hydrogénée est installéeunuplateau en téflon (330 cm) en
compagnie de la verrerie et des différents ustensiEcessaires au greffage. Ce plateau se
compose notamment d’'une pince métallique pour nuderip’échantillon, de 3 béchers, de 2
seringues pour prélever les liquides anhydres &sbdéy organomagnésien) via un septum,
d’'un support pour suspendre I'échantillon et dedbule en téflon dans laquelle aura lieu la
réaction (figure 2.3.a). Avant l'introduction daasboite a gants, 'ensemble est placé pendant
30 minutes dans le sas d’introduction relié a umage a vide.

Dans la boite a gants, la surface hydrogénée tstluite dans la cellule électrochimique en
téflon (figures 2.3.b et 2.3.c) contenant le rdastganomagnésien RMgX dilué dans un
solvant anhydre (éther ou THF) sous atmosphérgéeingn courant anodique de 1 mA entre
la surface et une contre électrode en cuivre etacbavec la solution présente dans la cellule
est maintenu pendant 5 minutes. La surface esftersutierement plongée dans le bain de
magnésien, puis dans un bain du solvant dans |egai¢ldilué le magnésien (éther anhydre
ou THF anhydre) et enfin dans le bromobutane paetrutte les derniéres traces de
magneésien par la réaction du couplage de Wurtz X-M R’-X - R-R'+MgX,) avant la
sortie de la boite a gants. L'échantillon est destincé dans de I'éthanol de qualité VLSI
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avant d'étre stocké sous argon dans [lattente d'ureractérisation ou d'une
fonctionnalisation.

Une grande vigilance est a respecter pour newradia toute sécurité, par ajout goutte a
goutte d’éthanol sous la hotte, les solutions sétds contenant le magnésien encore trés
réactif a la sortie de la boite a gants.

(b) Echantillon (C)

Pince
crocodile (ﬁ

«—— Plaque de cuivre

Echantillon

N

Cellule
en Téflon

Figure 2.3 : Plateau en téflon contenant le mdtééeessaire au greffage électrochimique (a)
Schémas de la cellule dans laquelle a eu lieudfage électrochimique, vue de coté (b) et

vue de dessus (C).

Grace aux liaisons covalentes Si-C formées entrsutéace et les molécules greffées, les
couches organiques obtenues sont compactes, nésgstzhimiquement et passivantes vis-a-
vis de I'oxydation du silicium. Différentes méthagelécrites dans la partie suivante, ont été
mises en oeuvre pour préciser ces caractéristiquebtenir des renseignements sur les
propriétés électriques de ces systémes ainsi quka sabilité a I'air ambiant et en milieu

tamponné.
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3- Caractérisations des surfaces greffées

La caractérisation des surfaces hydrogénées mesliiar des chaines alkyles a été réalisée
par diverses techniques d’analyse. La microscopferée atomique (AFM) a permis de
contrbler la morphologie de surfacd.@nnexe 1). La spectroscopie infrarouge a transfermé
de Fourier en mode de réflexion totale (IR- ATiR,annexe 2) associée a la spectroscopie de
photoélectrons X (XPS) ont été utilisées pour idientla nature chimique du systéme
silicium- couche organique. Des caractérisatioestétjues ont également été menées. Des
mesures de photoluminescence (PL) renseignentasquadlité électrique de l'interface (en
terme de concentration de défauts) et sur sa @dEsivdans le temps a I'air libre. Réalisées
situ, d’autres mesures de PL associées a des mesurpbotigppotentiel de surface SPV
renseignent sur la stabilité des surfaces en madguueux a différents pH. Associées a des
mesures de capacité et aux diagrammes de Motti8ghti#is mesures de photopotentiel de
surface renseignent également sur l'influence gedaence d’une couche organique greffée a

la surface d’'un semi-conducteur et sur les cousdesbandes du matériau.

3-1- Images AFM des surfaces greffées

La morphologie des surfaces greffées est contfidéeémagerie AFM. La comparaison entre
les images de la surface de départ (figure 1.4pkes obtenues aprés greffage (figure 2.4)
montre une conservation de sa qualité, ce qui @sérent avec la formation d’'une couche
homogeéne sur la surface et I'absence d’amas d'axgdede résidus indésirables physisorbés
qui auraient pu se former pendant le greffage. Eanm qualité est obtenue sur les surfaces

acides ou mixtes rincées suivant la procédure eniggint par Fauchetet al[53]

Figure 2.4 : Images AFM d’'une surface Si(111)3; de type n préparée par un greffage
photochimique (a) % pum (b) %2 pum.
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3-2- Spectroscopie Infrarouge

3-2-1- Surfaces alkyles

La présence des chaines alkyles en surface estemiéeidence par spectroscopie infrarouge
en mode ATR (description en annexe 2). La figuBea2présente le spectre infrarouge dans la
zone 900-3500 cthd'une surface SiGH.; préparée thermiquement. La surface hydrogénée
étant prise comme référence, la présence du patiiég2083 crit en polarisatiop montre

une disparition de liaisons Si-H au profit d’autliessons. Ce pic négatif apparait superposé a
un petit pic positif beaucoup plus large, corresfam aux liaisons Si-H non substituées (au
maximum, seulement 50% des liaisons Si-H initiaes été remplacées par des liaisons Si-
C). Son aire doit étre environ égale a la moitié cdédle du pic fin et intense initial.
L’élargissement du pic est di au changement d’enmement des liaisons Si-H restantes qui
sont désormais en interaction avec les molécukféégss présentes aprés modification.

La preuve du greffage effectif est donnée par &s@mnce des chaines alkyles révélée par les
vibrations des groupements €kt CH;. L’'ensemble des vibrations associées aux liai§bns

H n’est pas visible. Certaines, peu intenses e$ ttamone ou absorbe le silicium, ne sont pas
aisées a mettre en évidence. La déformation daplarede I'angle H-C-H (scissoring), notée
8CH,, donne un pic & 1465 ¢mmais les vibrations les plus visibles et carastiériies des
groupements CH sont situées sur le spectre entd® 28 3000 crt (figure 2.5.b) et
correspondent aux vibrations d’élongations symeégriget antisymétriqueys et vas des
groupements Ckiet CH;.
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Figure 2.5 : Spectre infrarouge en polarisatppen géométrie ATR d’'une surface décyle

préparée par voie photochimique (a) de 920 & 360D(b) dans la région desC-H.
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L’ajustement de ce massif a partir de fonctionsigeeVoigt nécessite I'ajout d’'un cinquieme
pic situé & 2900 cm. Celui-ci peut étre attribué au deuxiéme harmomide la vibration
8CH, & 1465 cnit, renforcé par une résonance de Fermi avec lesiE, a 2850 crit. Par
ailleurs, la présence de plusieurs harmoniquesored$ par résonance de Fermi dans le
voisinage du piva.CH, & 2920 crit [54] explique la forme non triviale de ce pic ehforce

le choix de s’intéresser principalement auvg{CH, pour réaliser une analyse quantitative des

spectres [51].

L’attribution des pics composant ce massif est ddacement réalisée et permet d’effectuer
un ajustement correct de celui-ci. A contrariazahvient de rester tres prudent quand la taille
des chaines greffées diminue. La figure 2.6.a ddenspectre infrarouge d’une surface
propyle, préparée par greffage électrochimique danse solution d’iodure de
propylmagnésium. L’attribution des différents pé&st ici bien moins aisée. En particulier, les
contributions observées & 2870 et 2930 ¢cmproches des nombres d’onde ou apparaissent
habituellement les vibrations des groupes&dnt anormalement faibles pour étre attribuées
aux groupes CH Afin d’éliminer I'éventuelle influence de la sade plane sur le spectre du
n-propyl ainsi que I'hypothése d’'un réarrangemesd thdicaux sous la forme isopropyle au
cours de la procédure de greffage, le spectrermfgee d’'une solution commerciale de
trichloropropylsilane (Aldrich) a été enregistré @eposant une goutte de liquide entre deux
pastilles de Baf La figure 2.6.b donne le spectre infrarouge ramsgmission obtenu. La
forme du massif pour les vibrations C-H est idamgigour les deux spectres (surfacesBiC

et molécule GISIC;Hy). Le faible décalage vers les grands nombres &qBel0 cm') des
maxima des pics d’absorption de la moléculgS@:H- (figure 2.6.b) peut étre attribuable a
la présence des 3 atomes de chlore au voisinaget die 'atome de silicium de la liaison

silicium-carbone.

Des calculs de simulation numériqgue ont confirngdttributions non triviales suggérées par
les spectres infrarouges enregistrés et ont petmigroposer des attributions aux différents
modes observés dans le cas des molécules de tophdpylsilane [55] et de propylsilane
[56]. Les mémes difficultés dans [Iattribution delfférentes bandes d’absorption se
rencontrent dans les molécules pour lesquellesr@aichaines tres courtes sont reliées aux
atomes de silicium et nécessitent en conséquersealeuls compliqués (éthylbromosilane
[57] ou éthylsilane [58]).
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Figure 2.6 : Spectres infrarouges (a) en géomé&fi® en polarisationp d'une surface
propyle préparée par voie électrochimique dangdion desvC-H (2750-3050 cnt) (b) en

transmission de trichloropropylsilane.

3-2-2- Surfaces acides

La figure 2.7 présente le spectre infrarouge d'suméace acide (SifgH20COOH) préparée par
greffage photochimique a partir d’acide undécylérigpur et correctement rincée (acide
acétigue a chaud [53]). La preuve du greffage @ffest donnée par les pics associés aux
vibrations des différentes liaisons de la molégukffée. Les deux pics situés a 1288 tat
1415 cm*, associés aux vibrations du groupement fonctio@R€H, sont observés avec des
rapports d'intensité avec le pic C=0 & 1710 tidentiques & ceux observés pour 'acide
liquide. Ceci montre que les fonctions acides gméservées lors du greffage, et que ce
dernier s’opére bien par la double liaison C=Cmassif C-H est uniquement composé dans
ce cas des signaux associés aux groupementgt@lis les groupements terminaux étant des
carboxyles COOH). La comparaison dans la zone 200-km"* des figures 2.5.a et 2.7
montre de plus une quantité plus faible de silicarpune surface SigH,(COOH que pour
une surface SifgH>1.

Le taux de greffage de telles surfaces par lesnekadrganiques peut étre déterminé a partir

d’'une analyse quantitative des spectres infraro(mésentée par A. Faucheux [53]).
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Figure 2.7 : Spectre infrarouge, en géométrie AR polarisatiorp, de 920 & 3520 crh

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 égaleomntrolée par spectroscopie XPS. La
figure 2.8.a montre la zone Si2p d’'une surface;$i& préparée par greffage thermique. Le
spectre obtenu est trés proche de celui obterétapk précédente, pour la surface hydrogénée
(figure 1.9), confirmant la faible oxydation en fawe au cours du greffage (pic a peine
perceptible vers 103 eV). Il est de plus remarguajie I'ajustement des pics attribués a la
contribution des atomes de silicium en surfacegmtsles mémes caractéristiques que pour la
surface hydrogénée.

L’étude dans la zone du carbone C1ls apporte unevgrdu greffage effectué. L'ajustement
du massif nécessite la présence de trois pics.ob#ibution principale située a 285 eV est
attribuée aux carbones de la chaine alkyle greéiés exclusivement a 1 ou 2 autres atomes
de carbone (uniquement liaisons C-C et C-H). Unatridmution d’intensité plus faible est
située a — 0,9 eV de la contribution principalehyijpothese communément admise attribue ce
pic a 'atome de carbone lié a 'atome de silicide surface via la liaison covalente Si-C

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

entre un atome de siliciunX€1,9) et en atome de carbore=R,55) [59-61]. Le rapport de

51



I'aire correspondant au carbone ponté au Si (1cpafne) a celle correspondant aux autres
carbones (9 par chaine) est de l'ordre de 20. Geitfsur surprenante peut s’expliquer au
moins en partie par le fait que le carbone engags th liaison Si-C est masqué par rapport
aux autres atomes de carbone. La contribution éoppitaire a 286,5 eV ajoutée pour

I'ajustement est attribuée a la présence de contmts organiques sur la surface.
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Figure 2.8 : Spectres XPS dans la zone Si2p (&1st (b) et leurs ajustements pour une

surface décyle.

3-3-2- Surfaces méthyles

Afin d’affiner cette attribution de la contributiaiu carbone lié au silicium autour de 284 eV,
I'étude par spectroscopie XPS des surfaces méthgimble essentielle dans la mesure ou un
seul type de carbone, lié au silicium et donc situie faible énergie de liaison, est attendu.
La caractérisation des surfaces planes Qi€ XPS apparait de plus indispensable car le
faible moment dipolaire dynamique de la vibratidélahgation d’'un groupe méthyle rend
tres difficile la caractérisation d'une telle sudaen spectroscopie infrarouge, y compris en
géomeétrie ATR. Ces groupes méthyles sont en effétes faibles quantités. Ce moment est
de plus pénalisé par la présence de l'atome deiusili entrant dans la liaison Si-C
d’accrochage (moment dipolaire dynamique d’'un CaMi®n deux fois plus faible darsSi-

CHs que dansC-CHg).
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La grande stabilité des surfaces méthyles, notarnétediée par des études de décomposition
en température [62], autorise un traitement themmide la surface greffée a 400°C sous
ultravide pendant 5 minutes préalable a la mesW®&.X objectif de ce traitement est de

désorber les éventuels contaminants organiquesrisésn surface.

La figure 2.9.b montre pour cette surface la zolds Qu spectre XPS. Le spectre présente
effectivement un pic centré a 284,3 eV et attribags hésitation au carbone lié au silicium.
L’absence de contributions situées a de plus gsmhergies de liaison valide I'absence
d’'une quelconque contamination organique des sesfa8ICH a lissue du traitement
thermique a 400°C. L'ajustement parfait du signgléimental nécessite par contre I'ajout
d’'une contribution située a une énergie de liaisgroeptionnellement basse (283,4 eV). En
'absence de données relatives a une telle val&urerhjie dans la zone C1s, I'hypothese
avancée attribue cette contribution & des atomesudmne reliés a deux atomes de silicium.
Ces atomes de carbone peuvent avoir deux origines.
> lIs peuvent étre situés sur les sites de bords alehma déja mis en évidence lors de
'étude par spectroscopie infrarouge des surfagelsolgénées (présence rémanente
d'une faible contribution en polarisatign de vibrations Si-H non associées aux
atomes de terrasses).
> lls peuvent également provenir d'un réarrangementserface survenu lors du

traitement thermique a 400 °C.

La figure 2.9.a montre de plus une conservatiotiink&grité du signal Si2p du silicium a la
suite de ce traitement thermique (pas de contohatiautour de 103 eV attribuables a la
présence de silice) et donc I'absence d’'une quglo®oxydation en surface.

Le rapport des aires additionnées correspondansigmaux C1s/Si2p est de I'ordre de 7,5%
pour les surfaces méthyles alors qu'il était de%@our les surfaces décyles comportant
pourtant 10 fois plus d’atomes de carbone dan®ilghe greffée. La compacité supérieure
des surfaces méthyles (pouvant atteindre théorigneom taux de couverture de 100% [50])
peut en partie expliquer le rapport supérieur adkeur attendue de 5%. Différents autres
effets présents pour la surface décyle se rajoigatement comme par exemple la faible

présence dans la zone Si2p d’'une contribution diatde silicium oxydés.
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Figure 2.9 : Spectres XPS dans la zone Si2p (&1st (b) et leurs ajustements pour une

surface méthyle aprés un traitement thermique shies/ide a 400°C pendant 5 minutes.

Les surfaces méthyles, connues pour étre les @sasiyantes pour le silicium grace a leur
taux de couverture supérieur a celui des autrefacms alkyles [50], apparaissent en
contrepartie fortement sensibles a la contaminagidarieure. Ainsi la figure 2.10.a présente
la zone Cls d'une surface Sigltaichement greffée avant traitement thermique.ple
associé aux atomes de carbone liés de facon coeaer atomes de silicium de surface est
toujours clairement identifié vers 284 eV. Des giapplémentaires apparaissent par rapport a
la figure 2.9.b. correspondant a des carbones mimination (€liminés précédemment par le
traitement thermique). D’aprés la procédure de gmaimpn des surfaces méthyles, des
hypothéses peuvent étre avancées concernant i& wawees contaminations.

Les carbones de type alkyles responsables de lailndion vers 285 eV peuvent provenir
d’alcanes adsorbés obtenus lors du ringage derfacsudans I'halogénoalcane par réaction
avec le magnésien (synthése de Wurtz RX+R'Mg)RR’ + MgXy).

Les carbones engagés dans des liaisons C-O reppesigie la contribution a 286.5 eV

peuvent étre issus de la dégradation des radicaxptsC€ créés lors du greffage

électrochimique. Le caractére tres fortement hyldobe de ces surfaces rend difficile la
désorption de ces especes dans les solvants Habitliatensité du pic des contaminants
apparait du méme ordre de grandeur que celle ddu@arbone effectivement greffé centré
vers 284 eV. Diverses méthodes de nettoyage deurésces ont été essayées mais seul le
traitement thermique a 400°C sous ultravide est pmstant apparu efficace pour supprimer
totalement la contribution des carbones « de canttion » dans la zone C1s (figure 2.9.b).
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La grande affinité des surfaces méthyles pour desaeninants extérieurs peut également étre
aisément mise en évidence en laissant évoluer ftacguen dehors d'une atmosphére
contrblée. La figure 2.10.b présente le spectre ¥B3a surface « propre » étudiée figure
2.9.b et laissée a lair libre une quinzaine dergou.a contribution des carbones de

contamination est alors rapidement devenue impiartan
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Figure 2.10 : Spectres XPS dans la zone Cls paursddaces methyles avant traitement
thermique a 400°C sous ultravide (a) et apres eitlissement a I'air libre d’'une quinzaine de

jours (b).
3-3-3- Autres surfaces alkyles

Les surfaces éthyles préparées de la méme manierdeg surfaces méthyles présentent
moins de contaminants organiques mais sont plgddeavis-a-vis de I'oxydation du silicium.
Ces observations sont cohérentes avec les remapgéesdentes. Le taux de recouvrement
plus faible des surfaces éthyles par rapport autaces méthyles rend celles-ci plus
hydrophiles. Les especes non greffées sont plukerizent désorbées mais la surface est en
contrepartie plus sensible a I'oxydation.

L’étude précise de ces surfaces greffées par ddsed courtes est néanmoins difficilement
réalisable sans une procédure de nettoyage effifac@oint de vue des analyses spectrales,
le carbone de contamination est difficilement sabler du carbone de la chaine alkyle
effectivement greffée dans le cas des chainesepdur lesquelles les signaux associés a
ces deux types de carbone sont proches en énédjiatensités comparables (contrairement

aux cas des chaines plus longues, de typeltbig). L'étude des surfaces méthyles a permis
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de mettre en évidence une contamination de lacida’issue de la procédure de greffage
électrochimique. Le traitement (400°C sous ultrayidécessaire a I'obtention d’'une surface
totalement propre (caractérisé en XPS pour uneceii$iCH par I'absence de contributions

a 285 eV) n’est pas applicable des que le nombreadbones des chaines greffées est
supérieur a 1. Une dégradation de ces couchesrad®B00°C a en effet été mise en

évidence par Faucheux et al [51, 62]. Un tel tragvt apparait méme impraticable quand
I'échantillon préparé doit garder « intactes » deax faces, ce qui est par exemple le cas
guand une analyse par spectroscopie infrarouge ade MTR est désirée (annexe 2). En
effet, 'arrangement expérimental dont nous dispespour le chauffage a 400 °C sous

ultravide nécessite un contact entre I'une dessfded’échantillon et la résistance chauffante.

3-4- Photoluminescence des surfaces greffées

La grande sensibilité de la photoluminescence (exf¢ au chapitre précédent) permet
d’évaluer trés simplement la qualité électriquel’dderface. Le signal centré & 1130 nm
diminue en effet fortement avec la densité de défau linterface. A linstar de la
spectroscopie infrarouge, la surface de référeattaesurface fraichement hydrogénée. Dans
I’hypothese ou celle-ci est exempte de défautuidace, I'intensité de photoluminescence est
donc maximale, uniqguement limitée par la recomBimridans le volume. A 'opposé, une
surface laissée a l'air libre et ayant connu lanfation d’une couche d’oxyde natif en surface
présente une intensité de son signal de photolwoémee inférieure de 2 & 3 ordres de
grandeur (recombinaison non-radiative rendue ingobet par les défauts de surface).

Les greffages réalisés n’altérent a priori pasligiiem massif, les seuls défauts qu’ils peuvent
créer seront donc situés a l'interface. Dans nodie ces défauts ont pour origine principale
des traces d’oxydes présentes entre le siliciulasetouches organiques. La comparaison de
la photoluminescence des surfaces greffées pammappx surfaces hydrogénées et aux
surfaces oxydées va donc nous renseigner sur téekm apparition de silice au cours de la
procédure de greffage, y compris a I'état de tratasphotoluminescence présente en effet
une sensibilité supérieure par rapport aux spemtpss infrarouges ou de photoélectrons X

qui ont déja mis en évidence I'absence d’une oxgdate 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 photalestgence identiques pour les surfaces dites
acides et celles fraichement hydrogénées. Ce aésdt cohérent avec une absence totale
d’'oxyde formé a l'issue du greffage et confirmebbervation donnée par le spectre infrarouge
de la figure 2.7. L’hypothese selon laquelle lesffgges réalisés ne modifient pas la densité

de défauts présents dans le silicium massif sed¢régalement validée.

La figure 2.11.a montre également pour les surfacestes que lintensité de la
photoluminescence diminue lorsqu’on augmente latidih des chaines terminées par des
groupements acides dans des chaines alkyles. Lentgiion de la proportion d’alcenes dans
le milieu réactionnel accroit donc la quantité ¢oes formée a l'interface. Des traces d’eau
dans le milieu réactionnel que I'on cherche a reraithydre peuvent étre responsables de
cette oxydation. La diminution de lintensité dugrsal de photoluminescence avec la
proportion d’acide peut se comprendre par une capiua des liaisons H, des molécules
d’eau restant dans la solution de greffage pagieapements COOH des molécules d’acide

undécylénique présentes dans le milieu réactionnel.

3-4-1-2- Greffage thermique.

Afin de préparer des surfaces mixtes présentant qurdité électrique de linterface

comparable a celle des surfaces acides, des ssirfamdifiees par greffage thermique, connu
pour étre la méthode permettant d’'obtenir les cesicles plus compactes [51], ont été
étudiées. La figure 2.11.b montre une intensitépbdetoluminescence identique pour les
surfaces hydrogénées et les surfaces mixtes pespaa la voie thermique. En plus de
lavantage d'une plus grande compacité, les susfagextes n’apparaissent donc pas
pénalisées vis-a-vis de la qualité électrique dwefface par rapport aux surfaces acides
lorsqu’elles sont préparées par voie thermiquefféfdénéfiqgue de cette voie par rapport a la
voie photochimique doit plus certainement étre da température de chauffage supérieure
qui permet dans la voie thermique de vaporisertidess de molécules polaires qui restaient

présentes dans le Schlenk lors de I'activation gdtomique qu’'a la compacité supérieure
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gu’elle apporte aux couches. Les études Mott-Skhopirésentées précédemment ont
également pointé du doigt un intérét supplémenthirgreffage thermique pour obtenir des
échantillons de type p plans a I'échelle atomigaessatomes d’hydrogéne insérés au
voisinage de la surface et perturbant la chargepdee. La température atteinte dans cette
voie de greffage permet d’exo-diffuser (ou de difludans le volume) ces atomes incorporés
au voisinage de la surface.

Les surfaces décyles présentent comme les surfanedes une intensité de
photoluminescence supérieure lorsqu’elles sont goé&s par voie thermique plutdt que
photochimique, mais cette intensité reste infégear celle d’'une surface fraichement
hydrogénée. Cela est cohérent avec une présentmads d’oxydes de silicium mise en
évidence dans le spectre XPS présenté figure &8raribution vers 103 eV dans la zone
Si2p) ainsi que dans le spectre infrarouge prédeniée 2.5 (contribution positive non nulle
visible entre 900 et 1200 ¢indans la zone des vibrations des liaisons Si-OLSifigure 2.7

montrait une absence totale de cette contributams de cas d'une surface terminée COOH.

Intensité de Photoluminescence (u.a.)
Intensité de Photoluminescence (u.a.)

Intensité de Photoluminescence (u.a.)

900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
longueur d'onde (nm) longueur d'onde (nm) longueur d'onde (nm)

Figure 2.11 : Spectres de photoluminescence dacasfde silicium hydrogénées et greffées

par voie (a) photochimique (b) thermique (c) éleciiimique.

Ces résultats montrent que les surfaces mixtesraippant meilleures que les surfaces
décyles d’'un point de vue de la qualité électridad’interface. L'absence de traces de silice
n'est totale qu'avec des surfaces contenant despgroents carboxyliques. Cela peut étre
interprété comme une preuve de la nécessité dettemce de molécules hydrophiles (ayant
la capacité de former des liaisons H) dans la solude greffage pour capturer les molécules

oxydantes du milieu réactionnel non éliminées parditement thermique a 180°C.
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3-4-1-3- Greffage électrochimique.

La figure 2.11.c montre une absence totale de tkfda surface pour le greffage de
groupements méthyles réalisé par la méthode étduinique. Cette absence est cohérente
avec I'image d’une surface trés homogéne suggereEXPS (figure 2.9). Les conditions de
greffage sont a priori idéales dans cette méthbdélisation d’'une boite a gants assure une
atmosphere controlée exempte d’espéces oxydantes gtolécules des Grignard fortement
réactives envers toutes les especes protiquesisddtricelles-ci. La densité obtenue et le
caractere trés hydrophobe des surfaces Sid€sirendent de plus tres peu sensibles a une

oxydation ultérieure du silicium.

3-4-2- Passivation des surfaces

En respectant certaines conditions de prépardgsnsurfaces greffées présentent donc une
gualité électrique identique a celle d'une surffri@dchement hydrogénée. La présence de
chaines organiques assure de plus une meilleusévafisn de la surface en augmentant son
caractére hydrophobe et en lui apportant une gtalBupérieure dans le temps. Ainsi,
lintensité de photoluminescence des surfaces péépapar photochimie est diminuée de
moitié en une soixantaine de jours (figure 2.12@tre & peine une demi-heure pour une
surface simplement hydrogénée (figure 1.10). Ceibtservation renforce lidée d’une
utilisation rapide d’'une surface fraichement hyém&e pour un greffage.

Les surfaces préparées thermiquement semblent nmdamdrer une photoluminescence
inchangée a l'échelle du mois (figure 2.12.b) amsumune passivation a long terme de

I'interface.
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Figure 2.12 : Spectres de photoluminescence dacasfde silicium hydrogénées et greffées
par voie (a) photochimique aprés 60 jours (les tilda représentent les spectres des surfaces

fraichement greffées de la figure 2.11.a) et (bjrtlique apres 30 jours.

3-5- Mesures in situ en milieu liquide

Afin de connaitre la stabilité des surfaces prémrén milieu liquide, des mesures de
photoluminescence et de photopotentiel de surface taliséesn situ a différents pH
(tampons phosphates et borates de force ioniquerdd.L™). J'ai effectué ces mesures au
Hahn-Meitner Institut a Berlin au sein du groupepdofesseur Rappich.

Le schéma et les photographies du montage réaligépsésentés sur les figures 2.13 et 2.14.
Les photons sont produits par un laser a colotantongueur d’onde utilisée dans cette étude
est de 508 nm, la durée des impulsions de 6 riéredrgjie délivrée de 60 pJ par impulsion.
Le détecteur de photoluminescence (diode InGaAs andiltre interférentiel) et les contacts
pris sur I'échantillon et la masse permettent dereisimultanément la photoluminescence et
le photopotentiel.

En plus des précisions apportées sur la stabiigésgstemes en solution a différents pH, les
mesures de photopotentiel couplées a des mesuresShtwttky vont également permettre
d’obtenir des informations sur les courbures dedbandes systéemes silicium- couche

organique étudiés.
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Figure 2.13: Schéma du montage expérimental deunees situ, a différents pH, de

photoluminescence et photopotentiel de surfaceslideim modifiées.

Figure 2.14 : Photographies du montage expérimeletahesures situ, a différents pH, de

photoluminescence et photopotentiel de surfaceslideim modifiées.
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3-5-1- Photoluminescence

La photoluminescence permet de connaitre l'infleeda pH sur la stabilité de I'interface
entre le silicium et les couches organiques. Ungdatton du silicium, signe d’une
détérioration de linterface, va entrainer la daratd’états de surface détectable par une
baisse de l'intensité de photoluminescence (augatientde la concentration de défauts a
l'interface agissant comme des centres de reconsimaon radiative).

La figure 2.15 montre ainsi une conservation datdisité de photoluminescence avec
'augmentation du pH jusqu’a pH 9 pour des échiamid de silicium de type n et p modifiés
par des groupements acides. La chute d’intendidéévient a partir d'un pH supérieur a 9 pour
ces surfaces greffées alors qu’elle est immeédigbdus importante apres ajout de la premiére
solution de pH 2 pour une surface hydrogénée.

On peut également noter que cette diminution rpastréversible. Le retour & pH 2 ne permet
pas de retrouver la valeur initiale de l'intengi& photoluminescence. Une fois l'interface
dégradée, celle-ci ne peut retrouver lintégralit® ses qualités électriques. Néanmoins,
l'intensité de photoluminescence rémanente desasesfgreffées en solution a pH 11 puis
lorsque le pH est réajusté a 2 montre que ce passagnilieu basique n'a que faiblement

oxydé l'interface laissant supposer que la couch#ée conserve son intégrité.
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Figure 2.15 : Variation de lintensité de photolmescence a différents pH (tampons
phosphates et borates, 4Mol.L™) de couches acides greffées sur du silicium de pypde

résistivité 60-8@2 cm (a) et de type n, de résistivité 130-I58m (b).
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3-5-2- Photopotentiel de surface.

Des mesures de photopotentiel de surface SPV sowplées aux mesures de
photoluminescence situ présentées précédemment (figures 2.13 et 2.14)masures de
photopotentiel consistent & étudier les variatioréees de fagon transitoire dans le circuit
externe du montage par I'impulsion laser. La dédfére de potentidl,, est égale ag - ¢o)/q

ou ¢ et @ sont respectivement les courbures de bandes HBoosnation et dans le noir
(figures 2.16.a et 2.16.b). La différendg, est donc reliée au changement de la courbure de
bandes consécutif a I'impulsion laser. La valeusollie est maximale dans les premiers

instants et tend vers 0 a la fin du régime tramsitaitié par 'impulsion.

() (b)

Figure 2.16 : Schémas du principe d’apparition dwtppotentiel 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 variatimaractéristiques de&,, pour des
échantillons de silicium de type n (a) et p (b).difiérence de potentidl,, est attendue de
signe opposé pour les deux types de dopage diusilit.a courbure de bandes positive pour
un semi-conducteur de type n (figure 2.16.a) canduine valeur positive ddp (figure
2.17.a) et réciproquement, la courbure de bandgstiné pour un semi-conducteur de type p
(figure 2.16.b) conduit & une valeur négativeide (figure 2.17.b). La valeur initialdpyo est
caractéristique du changement de courbure de bandeg& par I'arrivée des photons. Le
temps de retour a I'équilibre dépend de la conetiotr des centres de recombinaison. La
figure 2.17.b montre ainsi que I'échantillon présanla plus haute concentration de défauts a
l'interface (associée a une faible intensité detglininescence visible dans I'encart) connait
le retour a I'équilibre le plus rapide. Comme préseprécédemment, la photoluminescence
reste la méthode la plus sensible pour cette étaddurée de retour a I'équilibre g, n'est
donc pas étudiée dans les mesures présentéesgearlae 'impulsion étant plus faible que

le temps de mesure, sellg, est enregistrée et étudiée.
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Figure 2.17 : Signaux caractéristiques de I'évolutie la difference de potentlg}, pour des
échantillons de type n (a) et p (b) pour différerdencentrations de centres de recombinaison.
(Encart : photoluminescence associée pour les tpes d’échantillon).

Les mesures d&J,, présentées figure 2.18 permettent de confirmechi@ngement de
comportement des surfaces greffées avec le pH.uhe de la valeur de la différence de
potentiel Up,o met clairement en évidence deux régimes différents pH inférieurs et
supérieurs a 9 (figure 2.18). Du point de vue dmportement, aux pH les plus acides, la
différence de potentidl,,o est invariante dans le temps alors qu'aux pH &leheédifférence
Upvo varie continiment. Cette évolution dans le temeat tre expliquée par un temps
d’atteinte du régime stationnaire du systeme diidiffusion des ions dans la couche greffée.
En adéquation avec la diminution de photolumineseesbservée précédemment, le liquide
semble pénétrer dans la couche greffée pour de8,mteédant ainsi par endroits a la surface
du semi-conducteur. Ceci entraine probablemenglation de groupements Si-OH initiateurs
de petits domaines d’oxyde, agissant comme desesede recombinaison non radiative et

pénalisant le taux de recombinaison radiative \egilar photoluminescence.
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2.18 : Variation de la différence de potentiglo a différents pH (tampons phosphates et
borates, 17 mol.L™) pour des couches acides greffées sur du silidienype p, de résistivité

60-80Q cm (a) et de type n, de résistivité 130-I58m (b).

On peut ici de plus noter que contrairement a latgdhminescence, le retour a pH 2 permet
de retrouver la valeur initiale déy,, avant le passage en milieu plus basique. Celarounf
gue la mesure de photopotentiel est moins sengible la photoluminescence pour
caractériser la qualité électrique de I'interface ¢jon sait un peu dégradée (figure 2.15.a et
b). Elle est plutbt caractéristique d’une modificatréversible de la couche greffée suivant le
pH de la solution. La valeur dé,,, a pH 2 identique avant et apres traitement awploid
basiques est une indication de la non dégradagsncduches greffées par ce traitement (la
faible diminution de la photoluminescence suggédajtn que l'intégrité des couches était
pour I'essentiel préservée).

Aux pH acides, I'absence d’évolution dg,o indique qu’il N’y a pas de diffusion significative
des ions au sein de la couche (préservant la phmoioéscence et donc la qualité électrique de
l'interface silicium- couche organique). Cette tation suggére une image ou la couche
organique constitue un écran efficace entre latisoluet la surface (figure 2.19.a). Au
contraire, aux pH les plus basiques (9<pH<12),’estmplus le cas et on aboutit & une image
ou la couche est devenue perméable a la soluiguréf2.19.b). L’électrolyte oxyde alors les
liaisons Si-H préalablement protégées par les @siohganiques, créant des états de surface
et diminuant la photoluminescence (figure 2.15)réteur a pH 2 ne permet pas de retrouvrer

la qualité électrique de l'interface (chute de phaninescence irréversible) mais la couche
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organique toujours présente permet la réversidlitéignal SPV moins sensible a l'interface
(figure 2.19.c).

(@) (€)
IHIHIHIHIHIHIHI IHIOHIHIHIHIHIOHI
Si Si Si Si Si Si Si Si SiSiSiSiSiSi SiSi Si Si Si Si Si SiSiSiSiSi SiSi Si Si Si Si Si Si Si Si Si SiSiSiSiSiSi

— —>

Figure 2.19 : Schémas du systéme couches grefiiéasdisium- milieu agueux tamponné (a)
a pH acide, (b) a pH basique (9<pH<12) puis (cledeur a pH acide.

La figure 2.20 met en évidence que la mesure BPSitu permet de suivre précisément en
temps réel I'éventuelle perméabilité de la coudkiasi la pénétration de la solution dans la
couche a pH 11 est réalisée dans cet exemple audhme centaine de secondes (figure
2.20.b).
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Figure 2.20 : Variation du photopotentiel de suefdg,o a différents pH (tampons phosphates
et borates, I8 mol.L™) pour des couches acides greffées sur du siliderype p (résistivité

1000-30002 cm) (a) a difféerents pH (b) zoomé sur la zone afpH

Cette méthode permet de retrouver en milieu liquéderésultats sur la stabilité a I'air des
surfaces alkyles. Ainsi, la figure 2.21.a montre d@ pénétration du liquide est plus facile
dans une couche décyle préparée photochimiquegsi,on sait donc moins résistante aux
agressions extérieures, (comportement caractérestie la diffusion des ions au voisinage de
la surface dés pH 7) que dans une couche méthgleapre électrochimiquement (figure

2.21.b), dont le taux de couverture est maximurodipe de 100% en théorie).
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Figure 2.21: Variation du photopotentiel de swefdd,.o a différents pH (tampons
phosphates et borates,"iMol.L™) pour des couches alkyles greffées sur du siliaientype
p (résistivité 30-4@ cm) (a) SiGoH21 (b) SiCH.

Par ailleurs, au-dela de I'évolution dg, a pH donné ou lors du changement de pH, la valeur
trouvée poutdpy @ pH < 9 est spécialement surprenante pour wiusilide type pUpwo a en
effet un signe positif (figures 2.18.a, 2.20 etl?.8pposé a celui attendu pour un silicium de
type p. Naivement, la différence de potentiglo dépend de la courbure de bandes du semi-
conducteur (figures 2.16 et 2.17). Toutefois, l&spnce de couches organiques greffées peut
modifier la courbure de bandes, comme l'ont morditéérents travaux théoriques et

expérimentaux de spectroscopie de photoémissiqréfg3

Une mesure indépendante de la courbure de bandesasipdont utile pour la compréhension
de la valeur des photopotentiels observés. Cettebace de bandes pour un semi-conducteur
peut étre estimée grace a la connaissance dedsiptsencircuit ouvert (OCP) et de bandes
plates Ugg). Celui-ci est en effet le potentiel a appliqueupse retrouver en position de
bandes plates (figure 2.22). Des études Mott-Sichatbnt étre menées pour déterminer les

potentielsUrg aux différents pH.
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Figure 2.22 : Diagrammes de bandes d’'un semi-cdadude type p en circuit ouvert (a) et
sous I'application du potentiel de bandes platgs(b).

3-5-3- Etude Mott-Schottky

A l'aide du montage présenté figure 1.11, des nessde capacités et la détermination des
potentiels de bandes plates par la méthode de Sbbidttky ont été réalisées a difféerents pH
(tampons phosphates et borates de force ioniquerg.L™) sur les surfaces greffées. Les
courbes obtenues sont présentées figure 2.23.avdlegrs des potentiels de bandes plates
sont déterminées a partir de I'extrapolation dedstie linéaire des courbes enregistrées a
différents pH et sont indiquées par des flechedastigure 2.23.a. Les caracteéristiques a pH
acide d’'une surface greffée avant et aprés uretngiht a pH 11 sont globalement identiques,
ce qui permet de confirmer les résultats de SPVtranhla stabilité du systéme silicium-
couche organique. Seule la partie non linéaire amrgbes a été modifiée. Cette partie
renseigne sur la présence et la concentrationts’'deasurface. Le nombre croissant d’états de
surface apparus aux pH les plus basiques ne dinpasdors du retour a pH 2, ce qui est
cohérent avec les mesures de PL.

La figure 2.23.b. montre I'évolution avec le pH dedeurs des potentiels de bandes plates
Urs déterminés a l'aide de la figure 2.23.a et degwal des potentiels a circuit ouvert
mesurés grace au méme montage. L’évolutionUgg en fonction du pH est quasiment
linéaire. La valeur de la pente obtenue apparagtislement plus faible que la valeur attendue
(59 mV par unité de pH), proche de celle donnéeQithuis et al. [65] pour des surfaces
greffées par des chaines alkyles contenant unandida carbones (25 mV par unité de pH).
Malgré l'incertitude sur la mesure des potentielgi@uit ouvert, les valeurs obtenues

montrent clairement qu’en milieu acide, les potata circuit ouvert sur p-Si se rapprochent
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des potentiels de bandes plates, faisant tendsgstéme vers une situation de bandes plates

E(V) / MSE
5 -1.2 -1 -0.8 -0.6 -04 0.2 ——
(a) ,
°pH1 04r
o pH7 j
L > pH9 W -06 ;
< s pH 11 0 [
S *pH1 . -
= aprés passage S osl
O apH11 |
— L
-1 -
_12 I
0

-0.745] -0.627
-0.708  -0.427

Upg(V) =

Figure 2.23: Diagrammes de Mott-Schottky d'unefate SiGoH(COOH (p-Si(111),
résistivité 30-40Q cm) a différents pH (tampons phosphates et bqgra@é mol.L™) (a).

Evolution des potentiels a circuit ouvert et dedemplates de cette surface (b).

3-5-4- Effet Dember

Naivement, a partir d'une situation de bandes gjate photopotentiel nul est attendu (les
photoporteurs ne peuvent pas « décourber » lesebanda faible valeur positive50 mV)
obtenue peut étre explicable par un effet toujguésent mais difficilement visible par SPV
dans le cas d’'une forte courbure de bandes, I'Biéehber.

La difféerence des coefficients de diffusion desusret des électron®{ > D,) créés lors de
'impulsion laser engendre une différence dan®fartition des électrons et des trous dans le
semi-conducteur au voisinage de linterface (figRra4.a) responsable de la création d’'une
distribution de charge non nulle et d’'un champ téigee dans cette région (figure 2.24.b
[66]) qui courbe transitoirement les bandes (fig2u4.c). Le potentiep sous illumination se
trouve supérieur au potentigd avant illumination, créant une différence de pt&tpositive,

nommédJp, due a 'effet Dember.
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2.24 : Mise en évidence de l'effet Dember : (a) WPafion des trous et des électrons au
voisinage de la surface apres excitation (b) Réjmartdes charges partielles créées (c)

courbure de bandes associée.

Afin d’estimer la valeur déJp, le semi-conducteur est supposé intrinseque eerige de
'excitation tres grande, c’est-a-dire n, p >» ou n et p sont les concentrations des
photoporteurs créés par I'excitation laser;darconcentration des porteurs intrinseques dans
le silicium & température ambiante=n10° cm®>.

En écrivant le terme de recombinaison sous la fani@=0p/dt= - K(np-n?) avecK=10"°

cm’.s?, siD est le coefficient de diffusion effectif tel qi= (Dppip+Dpin)/ (Up*+in) €t G le
flux de photons, on obtient [66]:

Up = KT/ (n-Hp)/ (Mp*Hin) . In (GKD) /)

Pour un semi-conducteur dopé p, cette formule EHbeoximativement correcte a condition
de remplacen; parna. Des ordres de grandeur plausibles &t} (Un-Hp)/(Mp+Hn)=12.5 mV,
D = 20 cnf.s', G = 3 1G* photons.g.cm® Ceci permet d'aboutir & une valeur tg

d’approximativement 130 mV, cohérente avec I'effieservé.
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4- Conclusion

Les différentes méthodes de caractérisation préssmnt montré la réalisation effective d’'un
greffage covalent en surface du silicium. La spscopie XPS a permis de mettre en
evidence la présence de la liaison Si-C. La spsobqge infrarouge permet de contréler la
stabilité chimique des groupements organiques égefCe greffage conserve de plus les
gualités d'une surface hydrogénée plane et idéalbmpassivée. La microscopie a force
atomique a ainsi montré une conservation de la hwodogie de surface. La

photoluminescence a permis de vérifier I'intégdla qualité électrique de la surface sous
certaines conditions de préparation (greffage tirende surfaces acides ou mixtes) et a
€également mis en évidence une stabilité de la yatisn bien meilleure pour les surfaces
greffées. Les mesures réalisées en milieu aquetppenmis de controler la stabilité des

surfaces dans diverses solutions tamponnées. Casesirestent faiblement oxydées jusqu’a
pH 11 méme si la dégradation partielle de la gai@iectrique de I'interface a des pH > 9 est
irréversible. Le signe du photopotentiel sur uitisiin de type p aux pH les plus acides est
apparu de plus surprenant (identique a celui di).n€® phénomeéne a été expliqué par un
effet classique mais rarement observe, I'effet Demi$a caractérisation a ici été rendue

possible par la faible courbure des bandes au m@ypggsteme étudie.

Certaines informations obtenues dans ce chapitre mamordiales pour la suite des études
meneées qui vont s’appuyer sur les techniques déigées. Ainsi, les études de stabilite
situ des couches préparées permettent de validerréinte I'étude en pH présentée au
chapitre suivant.

D’autre part, la compréhension de la fonctionnélisades chaines alkyles greffées dans un
plasma doux présentée au dernier chapitre s’a@psiarles spectroscopies utilisées dans ce
chapitre. La spectroscopie XPS permettra de cantrbintégrité de la liaison Si-C et
d’étudier I'état d’oxydation des atomes de carbapees traitement plasma; la spectroscopie

infrarouge permettra, grace a lattribution des tdbaotions de différents types de

groupements, de préciser le mécanisme de fonctisatian des chaines.
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Chapitre 3: Titration des monocouches acides.

Comme évoquée précédemment, les surfaces greffeeimmment terminées par des
groupements COOH, représentent de trés bonnesssirfie départ dans des processus multi
étapes visant a l'accrochage ultérieur de diveesggces biologiques ou chimiques. De
nombreux exemples ont mis en évidence I'accrochagé étapes d'oligoméres d’ADN pour

la realisation de biopuces a partir de surfacefégs [67-69].

L’étude de la titration acido-basique des groupds@OOH confinés sur ces surfaces dites
acides et présentées dans ce chapitre apparatrgiate pour un contréle de la réactivité de
I'état d’ionisation de ces surfaces a différents pH

Cette étude a également un intérét particulier gleunombreuses études visant au contrble
des effets associés a la présence d’'une densitBailge en surface. Les couches organiques
greffées de fagcon covalente sur le silicium crilstaleprésentent un systéme modele pour
lequel la variation de la densité de charge entfoncu pH peut étre maitrisée.
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1- Etude bibliographique

Durant les vingt derniéres années, de tres nomésedtudes ont été dédiées a la
compréhension du phénomeéne de titration acido-basttg groupements carboxyliques en
surface. En effet, le confinement des moléculesapbies groupements que I'on cherche a
déprotoner change les caractéristiques d'une tihation. La valeur dupK, apparait

supérieure a celle du méme acide en milieu ligetdga courbe de titration plus progressive.
Cela rend nécessaire une détermination expéringedialces phénomeénes sur un systeme
modele afin de connaitre et de comprendre précisenes effets responsables de ces
différences. Le modeéle de la titration en solutiapparaissant donc pas fiable, diverses

monocouches organiques en surface comportant depgmnents COOH ont été étudiées.

1-1- Systemes étudiés

Les premieres recherches ont été menées sur demsgspeu controlés nommeés PE,BO
[70] ou les fonctions carboxyles a titrer étaiemtdlisées au sein d’'un substrat polymere
soumis préalablement a un traitement oxydant. Qatséabilité non maitrisée de ces édifices,
la difficulté principale pour mener des études sl& tels systemes réside dans la
méconnaissance de I'emplacement des groupemertisxgégs par rapport a linterface.
L’environnement de ceux-ci apparait primordial ddesr titration et differe justement
fortement dans le cas ou certains groupementsigoalisés en surface et d’autres enfouis
dans la couche organique. Cette difficulté a canduétudier des couches plus organisées.
Des surfaces recouvertes de simples monocouchssnpa@t les groupements a titrer a leurs
extrémités ont alors été privilégiées. Des monokes@cides auto —assemblées (SAM) ont
ainsi été préparées par adsorption de thiols sui7by 72], silanisation sur substrats de
silicium oxydés en surface [73] ou greffage dirsar 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 ceuvee l'dgtunde de la titration de ces
monocouches en surface. Parmi les principales, oitvient de citer les études de
voltampérometrie [75], microscopie a force atomiii@ 77], les mesures de capacité [78],
d’angles de contact [71, 79] ou plus récemmenpé&isoscopie de plasmons de surface [80].
La diversité des résultats obtenus par la multidelees caractérisations, tant au niveau de la
valeur du pK annoncée que de la forme des courbes de titrgiamajt souvent associée aux
limitations inhérentes aux nombreuses techniquesadactérisation utilisées. En effet, I'état
d’ionisation des monocouches greffées en surfaestngu’indirectement mesuré. Afin
d’obtenir une détermination directe du degré d$ation, la spectroscopie infrarouge apparait
comme une méthode de choix. Les bandes associgagapements carboxyliques COOH
et carboxylates COOsont en effet clairement attribuées et suffisantnséparées ( > 150
cm™) sur les spectres infrarouges obtenus pour éaysées individuellement. Malgré cet
avantage tres tot mis en évidence sur les syst&@Be€QH [70], peu d'études ont été
réellement menées par cette technique a cause diffisalté de mise en ceuvre. Les études
de SAM sur or présentent par exemple le désavaméageseque d’'une caractérisatier situ
[81] (par ellipsométrie) qui nécessite une déshatian plus ou moins contrdlée de la surface
préalable a la mesure.

Seuls deux groupes ont utilisé la spectroscopiearofige en mode ATR pour la
caractérisatiorin situ de la titration de monocouches acides sur destrsibhgle silicium
oxydé [82-84]. Le manque de contrOle de I'état uidage et de la concentration superficielle
en groupements acides présents a la surface inteédnmoins une analyse réellement
guantitative des signaux obtenus. Celle-ci seraraodue possible par la calibration des

concentrations en surface de groupements COOHr 33 et COO en solution (annexe 2).

1-3- Intérét de I'approche présentée

Ce chapitre présentera la titration acido-basigeegupements carboxyligues en surface
suivie par spectroscopie infrarouge en mode ATRIssrsurfaces acides ou mixtes préparées
selon le mode opératoire décrit au chapitre pradédee travail présente les avantages

suivants par rapport aux études précedentes :
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» Les monocouches sont denses, stables dans le &trepsmilieu liquide (cf chapitre
2) et présentent une grande robustesse gracéistal Si-C.

» La forme prismatique des échantillons préparésrisgtaine analyse de spectrocopie
infrarouge en mode ATR qui augmente la sensihiidaette technique et qui permet
une analyse quantitativef(annexe 2).

» La composition chimique de la surface préparéeti(pdierement la concentration
exacte des groupements fonctionnels) est connudspnéent et méme déterminée
expérimentalement pour chaque surface par la méthbahalyse quantitative de

surfaces acides et mixtes mise au point par Faxoéteal [53].

Ce chapitre décrira dans un premier temps le mquiratoire suivi et les précautions

importantes a respecter pour réaliser les mesiuaanéthodologie d’obtention des courbes de
titration calibrées a partir des spectres enreggsér différents pH pour des monocouches
acides et mixtes sera ensuite explicitée. La fopadiculiere de ces courbes de titration
permettra alors d’appréhender la forte influenaend’surface sur un équilibre acido-basique.
Dans une derniére partie sera présenté un modegramt les effets de solvatation réduite et
d’interactions électrostatiques responsables ddliffierence des caractéristiques acido-
basiques de groupements carboxyliques en solutioragpartenant a des monocouches

greffées sur une surface.
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2- Mode opératoire

Les échantillons de silicium utilisés sont de typerientés selon la direction (111), purifiés
par la méthode de fusion de zone et de résistd@@-150 Qcm. Les échantillons sont
rectangulaires (288 mnf) et d'épaisseur 50Qm. Afin de pouvoir réaliser I'étude par
spectroscopie infrarouge, les deux faces sontgetides échantillons découpés et préparés de
forme prismatiquedf. annexe 2). L'angle des biseaux (environ 45°) estumgeprécisément a
I'aide d’un laser afin de pouvoir réaliser une loadtion infrarouge réellement quantitative. La
valeur trouvée dans I'ensemble des résultats prEseans ce chapitre est de 48°.

Les surfaces greffées étudiées dans ce chapitre m@parées a partir des surfaces
hydrogénées atomiquement planes obtenues par ledeprésentée au chapitre 1. Ce choix
est motivé par la nécessité de connaitre le nomeregroupements présents. Lors des
procédures d’hydrogénation (utilisant lHen absence d’oxygene), de greffage et de ringage,
toutes les précautions présentées aux chapitre® tancernant la pureté des produits et de
I'eau ultrapure utilisés sont scrupuleusement ssivi

Le greffage est ici réalisé par la procédure d’bgdylation photochimique en une étape. Les
surfaces mixtes décyle/carboxydécyle sont obtermees réaction directe de la surface
fraichement hydrogénée dans un mélange d’acidend@eylénique et de 1-décene.

Les solutions tamponnées sont préparées a partiacde phosphorique (3 couples acido-
basiques de pK2,1; 7,2 et 12) et de I'acide borique (pKO0,2) avec le potassium comme
contre-ion. La concentration des solutions est@¥é rhol/L afin de s’affranchir au maximum
des contributions indésirables dans le spectrarnofige des ions composant le tampon. Seule
la solution a pH 14 est préparée a partir d’'uneteni de soude molaire.

Les produits utilisés sont fournis par SDS poucitia phosphorique 85% et I'hydroxyde de
potassium 85%, par Merck pour l'acide borique 99,56 phosphate de potassium
monobasique 99% et dibasique 99% et par Fluka j[gophosphate de potassium tribasique
95%. Les mesurda situsont réalisées a I'aide de la cellule spécialerasimée présentée sur
la figure 3.1. Le faible volume de 1QL de liquide circulant dans la cellule permet un
renouvellement rapide des solutions assurant utr@enfiable de la valeur du pH apres
chaque changement d’électrolyte. La circulationmtée en réalisant une dépression a l'aide
d’'une seringue placée sur le tuyau de sortie aellale, les solutions s’écoulent ensuite par
gravitation. L’intérét est ici de conserver toutlang d’'une série la surface de I'échantillon au

contact du liquide sans réexposition a l'air.
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Dans toutes les figures présentant des spectnesanfjesn situ, la surface de référence est
la surface en contact avec la solution a pH 2.Uréase a I'air ne peut étre utilisée ici comme
référence car alors les spectres d’absorption dauréace au contact avec un liquide sont
largement dominés par les bandes associées a &cutmlHO, empéchant de discerner les
contributions des bandes COOH et CO#&¥sociées aux groupements carboxyliques. Les
groupements ionisables sont effectivement en aidef quantité. Cette grande sensibilité de
la spectroscopie infrarouge envers la vibra@@H, de la molécule d’eau rend le spectre
d’absorbance difficilement utilisable dés qu’unecrai bulle d’air est présente lors de
I'enregistrement d’'un des spectres.

La premiére solution a pH 2 qui fournira le specteeréférence est renouvelée plusieurs fois
de facon a s’assurer I'obtention d’'un spectre gequel la surface est entierement mouillée
au niveau de la zone en contact avec le liquidehogéx du spectre de la surface au pH le plus
acide comme spectre de référence se justifie paralade stabilité des surfaces greffées aux
pH acides. Cette intégrité conservée qui a été emnsévidence notamment par les mesures de
photoluminescence ou de photopotentiel de surfacectzapitre précédent, permet de
renouveler de nombreuses fois (autant que néceps$aisolution a pH 2 jusqu’a obtenir un
spectre de référence convenable. Les solutions eswguite introduites par valeurs de pH
croissantes. En fin de série, la solution a pHt2éemtroduite afin d’observer une éventuelle
modification de la surface a la suite du passageHale plus basique.

La valeur du diametre du joint (10 mm) maintena@tHantillon sur la cellule et assurant
I'étanchéité du montage réduit le nombre de réflegiinternes utiles pour I'absorbanoe
situ a environ 10 (correspondant a l'aire de I'échaortileffectivement en contact avec les
électrolytes). Les spectres sont enregistrés ewitiouvert, 'application d’'un potentiel ne
montrant pas d'influence significative sur l'inté@sdes bandes. Les spectres obtenus en
polarisations etp sont analysés quantitativement suivant la métipoéeentée dans la suite.

Surface en contact avec

I'électrolyte (dos de I'échantillon) b ) Solution
(2) \ (b)

—
Faisceau &

X T et ﬂ

-7 v “A X ——
4—/ \/
Risealx Echantillon

Figure 3.1 : Schémas de la cellule de circulatitiisée pour I'étude infraroug@ situ.(a) vue

de face de I'échantillon de forme prismatique (AT@®) vue de cété de la cellule.
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3- Résultats

Tous les échantillons sont initialement caractéresésitupar spectroscopie infrarouge pour
guantifier la composition des monocouches greff€ette analyse préliminaire permet de
vérifier la qualité de la surface et notamment’'dessirer que les molécules de réactifs (acide
undécylénique) n'ayant pas réagi et liées par id&sohs H aux groupements carboxyliques
des chaines greffées ont bien été désorbées pacdge a I'acide acétique a chaud. De plus,
cette calibration initiale permet de connaitre @@&ment la concentration des groupements
carboxyliques en surface. La procédure utiliséenperinsi de préparer des surfaces mixtes
avec une concentration de chaines organiques dacsude I'ordre de 2,5-3 ibcm?
correspondant a une couverture de la surface pporeau nombre initial de liaisons Si-H de
I'ordre de 30 a 40%, proche de la valeur maximaéotique de 50% [53].

Comme indiqué dans le chapitre précédent, les éitthaa sont nommés par le pourcentage
de groupements carboxyliques présents dans la eouehquantité mesurée de sites COOH

en surface est indiquée sur chaque spectre présentée

3-1- Spectres in situ caractéristiqgues- Principe de I'analyse

La figure 3.2 présente les spectres caractéeridignepolarisatios et p d'une surface 100%
acide en contact avec une solution a pH 11. Letspde référence est le spectre obtenu dans
une solution a pH 2. Les spectres sont préseniéslaics la région d'absorption des
groupements C=0 (1300-1800 ¢jnavant toute correction.

Quatre bandes sont clairement identifiables. Ladbai 1720 cit est caractéristique de la
vibration vC=0 associée aux groupements COOH en phase lig¢isidiaisons H que ces
groupements forment avec les molécules d’eau sesgonsables d'un élargissement des
bandes par rapport au signal obtenu pour une suache). Le fait que lintensité soit
négative indique que la concentration en groupesn&®OH a diminué lors d'une
augmentation de pH.

Simultanément, les bandes d'absorption positivesiéss a 1400 et 1550 chm
caractéristiques des groupements CQOg0nt le signe de I'augmentation du nombre des site

ionisés.
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Figure 3.2 : Spectres infrarouges non corrigés @arigations et p pour une surface acide

(Ne=0=2,5 13*cm™)

La large bande située & 1640 Crast attribuée au modi©H, de la molécule d’eau. Cette
bande apparait systématiquement positive, indiqualet augmentation de la densité des
molécules d’'eau au voisinage de la surface quamuHleaugmente. Cette observation est
cohérente avec les diverses mesures d’angles dactaui montrent une augmentation du
caractére hydrophile de la surface avec le pH.cadeportement se justifie par une meilleure
solubilité des groupements ionisés a haut pH (ge ©OO) par rapport aux groupements
protonés COOH présents aux bas pH. Cet effet edhemmr@usement difficilement
guantifiable. L’augmentation avec le pH de la miabilité de la surface entraine une
élimination progressive des micro-bulles d’air danta déja été question et qui étaient
initialement présentes a pH 2. Le manque de reptimlité de ce dernier phénomene rend
difficile une analyse quantitative de cette bandé40 cm®.

La détermination quantitative du nombre de groupgmacides ionisés conduit a analyser les
bandes C=0 en fonction de la polarisatisro@ p). Les spectres sont décomposés dans la
zone 1470- 1800 crh et ajustés comme superposition linéaire de cingposantes bien
identifiées. Celles-ci sont une ligne de base Iméaun spectre typique de I'eau

atmosphérique présente dans I'environnement dutrspeetre, et les trois bandes dont il a
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déja été question : la large bande située & 1648 attribuée au mod&OH, de la molécule
d’eau, et les bandesC=0 associées aux vibrations des groupements CQA®@2D(cm") et
COO (1550 cm?). Les spectres de ces trois derniéres composarilesés pour I'ajustement

de I'ensemble des spectres, sont déterminés & gartiajustement des spectres a pH 11 de la
figure 3.2 par trois fonctions pseudo-Voigt. Le ishde la borne négative & 1470 ¢nse
justifie par la difficulté d’ajuster la bandeCOO a tous les pH. En effet, les solutions
tampons préparées a partir des ions borates (Ad)Jrésentent une bande supplémentaire a

1400 cm*, associée aux contre-ions borates, superposéesada COO .

Les bandes’C=0 associées aux vibrations des groupements CA@RO(cm?) et COO
(1550 cm') peuvent étre analysées quantitativement selomdshode présentée dans
'annexe 2. Elle repose sur la mesure de l'inténdié ces bandes pour des concentrations
connues dans un milieu homogene au contact derfaceuau sein du méme systéme que
celui présenté précédemment. Les molécules chgisiessimuler nos acides en surface ont
été des acides carboxyliques dont la longueur dénd@ne organique est variable. La figure
3.3 présente ainsi la zoR€=0 du spectre infrarouge a différentes conceomatde I'acide

butanoique (plus long acide gras soluble a cesertrations) et du butanoate.

02} (b)
= < 015}
2 3
[} (]
£ € o1f
£ 2
o 1<)
(%] (D]
2 S 0051
ol
N ] '-'k"”"*--.g-_r'
SIS S IS S SRS SN S S ST (NS S S E S S S S ....|....I....I....I....I.----
1300 1400 1500 1600 1700 1800 1500 1550 1600 1650 1700 1750 1800
Nombre d'onde (cm™) Nombre d'onde (cm™)

Figure 3.3 : Spectres infrarouges dans la régid@048B00 cm' du butanoate de sodium (a)
et de lI'acide butanoique (b) en solution aqueuddfé@rentes concentrations (0,213 mol/L :
traits pleins; 0,615 mol/L : traits discontinus0e288 mol/L : traits pointillés)
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Afin de rendre I'analyse quantitative, la bandeiésit & 1550 cm est préférentiellement
utilisée. Diverses raisons justifient le choix gréhntiel de cette bande.

» Compte tenu de la faiblesse des signaux étudiéguddité d’'une calibration sera
optimum pour une bande peu perturbée par les baaldatour. Ainsi, la large bande
a 1640 crit est située & un nombre d'onde plus proche de madassociée aux
groupements COOH que de celle associée aux groumeBe®O et perturbera donc
davantage I'ajustement de la band&=0 des groupements protonés.

» L’analyse quantitative repose sur une comparaisdre des bandes mesurées sur la
surface et celles de la solution de calibrationteoant des groupements COOH et
COO. De ce point de vue, la bande COOH présente umusnient. En effet, les
parametres de celle-ci (largeur, position) dépenfietement de I'environnement des
groupements carboxyliques. La solvatation d’un @@d solution par des molécules
d’eau via des liaisons H differe sensiblement dée aun acide situé a l'interface
entre une solution aqueuse et un tapis de chalkgesa On peut remarquer a titre
d’exemple que la bande est plus large quand dllass®ciée a un acide carboxylique
en contact avec une solution aqueuse (figure 3u2) Iqrsqu’elle est a I'air libre
(figure 2.7), cas pour lequel la solvatation parreolécules d’eau est absente.

> La realisation de la calibration des band#3=0O nécessite I'étude de solutions
agueuses dans lesquelles sont dilués les acidésischa forme déprotonée et donc
ionique est plus facilement solubilisée en phaseease que la forme COOH. Cette
plus grande solvatation autorise I'acces a deserdrations de solutions supérieures
et donc a une calibration plus précise.

L’ensemble de ces raisons justifie I'utilisation ldebande située a 1550 chnassociée a la
formation de groupements CO(pour une étude quantitative de I'équilibre desdgsation

des groupements ionisables.

La figure 3.4 montre la relation entre l'intensié cette bande, déterminée a partir des
spectres de la figure 3.3.a, et la concentratiogrenpements COQlans le milieu.

Les points expérimentaux sont alignés sur unealpatsant par I'origine. Les valeursydet

Yo (coefficients de proportionnalité entre absorptiofrarouge et concentration) trouvées

différent fortement entre l'acétate et le butanoatais apparaissent identiques pour le
butanoate et le pentanoate. Cette absence deimanpatur ces coefficients entre un acide gras

contenant 4 ou 5 carbones suggere que la sectimacef d’absorption des groupements
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COO est indépendante de la longueur de la chaineta gar4 carbones. Les coefficients
trouvés pour le butanoate seront donc utilisés poantifier la titration des acides greffés
(chaine de 10 carbones) en surface. L'utilisatienl’dcétate ménerait a une calibration
erronée. La différence peut s’expliquer par ledai¢ la polarité de la liaison C=0 est affectée
par la courte longueur des chaines. Cet « effetteahaine » pour un nombre de carbones
inférieur a 4 peut également étre rapproché desradisons faites sur la figure 2.6 pour

I'attribution des vibrations infrarouges des liaisdC-H de chaines courtes greffées.

[ a ] . ]
~ 40t (@) 1 40t y =55
: [ B ]
£ y,=86 5
$ 30f ] 8 sof ]
= | - [@)] [
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- — L _ J q) r _ b
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S I 1 © I
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I 1 [ ® hutanoate ]
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O N " " 1 " " " L " " " 1 N " " 1 n n n O N N N 1 N N n 1 n L L 1 I 1 I 1 I L 1 ]
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Concentration (mol L ™) Concentration (mol L™

Figure 3.4 : Relation entre I'absorption intégréela bandes,{COO et la concentration en
acétate(a), butanoate et pentanoate(b) en solygieny, sont les coefficients de la réegression

linéaire pour les polarisatiosetp ($=48°).

La figure 3.5 présente une série de spectres etmegn situ pour des pH situés entre 3 et 11
(spectre de réféerence enregistré a pH 2). Pour eiltenr suivi du processus acido-basique,
les spectres sont présentés apres soustractianligmé de base linéaire et des contributions
de la vapeur d’eau et de la bande d’absorpi©hi, de la molécule d’eau déterminées par la
procédure d’analyse présentée précédemment. Asagrtientation du pH, on constate une
diminution continue de la bande d’absorptie@=0 située autour de 1720 chiassociée a la
disparition des groupements COOH) corrélée a ugenaantation des bandes d’absorption a
1400 et 1550 cil (associées & la formation de groupes CYOCL’évolution de la bande
v.COO est surprenante. Son maximum d’intensité est obteour un pH égal a 9

(contrairement a la bandg{OO). Cela s’explique par la superposition a cettedeatte la
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contribution associée aux ions borates a ce pHrdsaforte dépendance de la bargeOO
vis-a-vis de la polarisation par rapport aux bange£OO et v,{COOH donne des
informations sur la structure des couches qui satétaillées dans une partie de la discussion

sur la conformation des chaines au sein de la noombe.

10° x ABSORBANCE
PER REFLECTION

——pH9

-05F
——pH 11

PRI S S S NS T SR SN NS T ST S ST S 1 1 1 1 1
1400 1500 1600 1700 1800 1400 1500 1600 1700 1800
WAVE NUMBER (cm’)

Figure 3.5 : Spectres infrarouges corrigés a diffesy pH en polarisatios (a) etp (b) pour

une surface acidd¢-0=2,5 13*cm?). Spectre de référence enregistré a pH 2.

3-2- Domaine de pH étudié

Pour la réalisation d’'une étude quantitative fiadtieontrolée de I'équilibre acido-basique, il
apparait nécessaire de s’assurer de la stabibtéutéaces de Si (111) dans le domaine de pH
de I'étude. Les mesures de photopotentiel réaliséeshapitre précédent ont indiqué que
l'intégrité de la couche était conservée jusqu’a pHmalgré une légere détérioration de
linterface a partir de pH 9 révélée par des mesul® photoluminescence. Une étude par
spectroscopie infrarouge des surfaces a pH 2 aréss traitements basiques a été menée ici
pour compléter ces informations et s’assurer agévarsibilité de I'équilibre acido-basique.

La figure 3.6.a montre dans la zone 900-3000'adeux spectres infrarouges d’absorption

obtenus & pH 2 apres I'exposition d’'une surfacaleacine quinzaine de minutes a des

solutions a pH 11 (spectre situé en bas) et pHsfdctre situé en haut). La référence est le

84



spectre de la méme surface enregistré a pH 2 emiraitements dans les pH alcalins. Seule
la surface acide ayant subi le traitement dansdftwyde de potassium KOH molaire
présente des bandes caractéristiques dans somesg@tisorption infrarouge. Deux bandes
négatives sont distinguables et associées & la pergroupements COOH (1720 ¢)net
CH, (2800- 2900 cit) initialement présents dans la couche grefféenalise quantitative de
ces bandes indigue qu’approximativement 1/3 delele a disparu, sans doute dégradée par
la gravure chimique du silicium en milieu KOH (ploémene connu dans les bases fortes [85])
au niveau des défauts de la couche. Ce comporteaneldja été observé dans le cas de
monocouches alkyles dans une solutionyNF86]. La large bande positive située entre 900 et
1200 cm* est attribuée & la formation de ponts Si-O-Sistéés de I'oxydation des surfaces
de silicium. Cette oxydation intervient lorsquedalution & pH plus acide est remise en
contact avec la surface partiellement déprotégée.

L’absence de bandes caractéristiques sur le spieti@esurface ayant subi le traitement a pH
11 valide la stabilité de la monocouche dans ceslitions (pas de pertes dans la zoeH)

et la réversibilité totale de I'équilibre COO&t-> COO (pas de changements dans la zone
vCO). De plus, I'absence de bande large dans la 268-1200 cit montre I'absence d’une
oxydation significative de l'interface silicium- gohe organique. On constate de méme

'absence de changements significatifs de la sarfais de traitements a des pH moins élevés.

L'étude faite par spectroscopie infrarouge comptitec I'étude faite par photoluminescence

et photopotentiel au chapitre précédent. Elle cordique le traitement a pH 11 n’est pas
destructif pour la couche organique mais entratnétmation de liaisons Si-OH agissant

comme des défauts électriques a l'interface. Ebbatne de plus que le traitement & pH 14 est
guant a lui destructif pour la couche greffée.

Pour les raisons exposées précédemment, la démendarpH de la bandg OO (1550
cm ) a été spécialement étudiée. Les spectres d'aimogbtenus aux différents pH (spectre
de référence pris & pH 2) dans la zone 1450-1650 sant présentés sur la figure 3.6.b.
L'intensité de la bande,COO augmente continment jusqu’a pH 10. Elle n’évatasuite
gue faiblement pour une augmentation du pH de 1B, &e qui militerait pour I'atteinte d’'un
« plateau » habituellement associé a la fin dériion (totalité des groupements C=0 sous
la forme carboxylate COQ Or, l'intensité de la bandg, OO a pH 14 apparait supérieure

a la valeur de ce supposé « plateau ». L’hypottiése titration achevée a pH 11 s’en trouve
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par conséquent contredite. Malheureusement, lesluians tirées précédemment de la
figure 3.6.a montrent que l'intégrité de la couctiest pas conservée a ce pH, rendant le
spectre obtenu a pH 14 inutilisable pour une aealysntitative fiable.

| L LA H L L R L A B | O.?_----.----|----

0.6 |
0.5 |
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0.1 Ff

Absorbance par réflexion (10_3)
Absorbance par réflexion (10_3)

0 N
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Nombre d'onde (cm™) Nombre d'onde (cm™)
Figure 3.6 : Spectres infrarouges en polarisasiofune surface mixte 75%Ng-=1,9 16*
cm®) (a) en contact avec une solution & pH 2 apréfaitement dans KOH 1M (pH 14)
(spectre du haut) et dans le tampon phosphate Elpldpectre du bas) et (b) a différents pH

dans la zone 1450-1650 ¢mLe spectre de référence est enregistré & pH Btdea
traitements.

En conséquence, I'étude de la titration acido-hasiges groupements carboxyliques en
surface se déroulera dans le domaine de stabéitéa dcouche (2<pH<11) au sein duquel
I'équilibre acido-basique est réversible. Il comtienéanmoins de garder a l'esprit que
l'ionisation n’est pas compléte a pH 11.

3-3- Etude quantitative de la titration de surface

La figure 3.7 montre I'évolution de la concentratides sites COOH et COQ@ la surface
d’'une monocouche en fonction du pH. Les concewimatsont exprimées en nombre de sites
par cnf, les valeurs ayant été obtenues a partir de kratibn quantitative des bandes
ValCOO et v,LCOOH présentée dans I'annexe 2. Le nombre de isitésables initialement
présents sur la surface (1,9"16m™) a été déterminé a I'aide de la calibrat®mnsitude la

bandev,{COOH selon la méthode développée par FaucheuXq®&3]al
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Figure 3.7 : Evolution de la concentration en stefaes groupements COOH et CGih

fonction du pH pour une surface mixte 758e{=1,9 13* cm™?)

Comme on s’y attend pour une titration acido-basidiaugmentation de la concentration en
surface des groupements CO@st quantitativement compensée par la diminutienlad
concentration en surface de groupements COOH. ic@nélation apparait néanmoins
imparfaite a cause de l'imprécision sur la valearNdoon dont il a déja été question. Le
recouvrement entre la bandgCOOH etdOH, est notamment trop important pour réaliser
une quantification correcte de la contribution #i@aune de ces bandes. Les barres d’erreurs
plus faibles sur le calcul dbcoo justifient le choix formulé précédemment d'utilisia
bandev,{COO pour I'étude de la titration acido-basique.

Le démarrage de la titration, définie en chimie s@sitions comme le pH pour lequel 10%
des groupements sont ionisés, se situe autour dé, piie valeur supérieure au p&un
acide carboxylique en solution (autour de 5). Letsan fonction du pH apparait de plus
nettement moins abrupt que dans le cas d’'une solitomogene. Enfin, notre calibration
indique que la concentration des groupements C®QH 11 est de 1,6 Ybpar cnf pour
cette surface, ce qui correspond a une ionisatoosedilement 85% des groupements COOH
initialement présents sur la surface séche. Ceattactérisation quantitative d’'une ionisation
incompléte de la couche a pH 11 confirme le résglialitatif déduit de la figure 3.6.b. Il est
contraire a I'hypothése communément admise papihésédentes études semi-quantitatives
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effectuées sur des systemes similaires selon lagaetouche greffée ne présente en surface
gue des groupements COOH a bas pH et des groupe@@® a haut pH (correspondant a

une ionisation totale de la couche).

Les courbes de titration de surfaces mixtes démifites compositions sont présentées figure
3.8. Elles montrent une allure générale identiouer les diverses dilutions des groupements
COOH dans la couche alkyle. La titration démarr@@aude pH 6 et le processus se déroule
plus progressivement que dans le cas d’une titratiassique en solution. Enfin, comme il a
ete déja precédemment observeé sur les différestermgs dans lesquels les groupements a
titrer sont confinés sur des surfaces, le, pkmoyen » (pH pour lequélcoor~=Ncoo-)
apparait toujours supérieur en surface a celunobgéa solution.

L’encart de la figure 3.8 montre de plus que peutotalité des surfaces mixtes étudiées, la
concentration des groupements COfesents a pH 11 est systématiquement inférielae a

concentration initiale de groupements ionisab#e85 %).
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Figure 3.8 : Courbes de titration de différentesfames mixtes. Les fleches indiquent la
concentration initiale de groupements ionisablesuréeex situ sur les surfaces séches.
L’encart indique la quantité de groupements iongs@$l 11 par rapport a la quantité présente

mesuréex situ
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3-4- Influence de la longueur de chaine

Afin d’étudier I'influence de la composition de ¢auche alkyle dans laquelle sont dilués les
groupements carboxyliques sur les caractéristigieeson ionisation, des surfaces mixtes
préparées par greffage dans une solution contemantmélange d’'un volume d’acide
undécylénique pour deux volumes d’alcene aliphatige différentes longueurs ont été
étudiées. La figure 3.9 présente les spectres obt@mpH 11 en polarisatiadans la zone de
vibration des groupements C=0 (1400-1800 ¥npour le cas de chaines acides de 11
carbones diluées dans des monocouches de 6, 8 carldidhes. Ces spectres montrent que la
guantité de groupes carboxyliques ionisés a pHdgt pas modifiée par un raccourcissement
des chaines alkyles dans lesquelles ils se troulikerdts. L’absence pour toutes ces dilutions
de la bandev:COO en polarisations est également constatée. Ces informations seront

discutées dans la partie suivante.
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Figure 3.9 : Spectres infrarouges en polarisatiarpH 11 de surfaces mixtes 42 Be{=1,1
10" cm®) obtenus par greffage dans des mélanges 1:2 e'agidécylénique et d’hexéne
(Ce), d’octene(G) et de décene().
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4- Discussion

4-1- Modéle pour la titration en surface

Les données de spectroscopie infrarouge présedaissla partie précédente (figures 3.7 et
3.8) ont mis en évidence les différences entre aquilibre acido-basique de groupements
COOH en surface et en milieu homogéne. Les caisiitgres de la titration étudiée peuvent
étre comparées a celles du systeme déja utilisélpaalibration et ressemblant le plus aux
chaines alkyles greffées terminées par des COQHad&les gras en solution. La titration
commence en surface a un pH€) supérieur au pKd'un acide gras en solutior 6 [87,
88]) et s’étend sur une zone de pH sensiblemerdrgype, plus de 6 unités en surface contre
a peine 2 en solution.

Les différences de solvatation des groupementsrer &t les interactions électrostatiques
entre les groupements ionisés sont avancées pslifigules changements observés lors du
confinement en surface.

Les interactions électrostatiques, plus intensess@fiace qu’en phase liquide, ont été
évoquées dans de nombreux travaux pour expliggeiédment de la courbe de titration des
groupements greffés en surface [77, 78, 81]. Ladtoh des distances moyennes entre deux
groupes ionisables est un premier facteur resptmsigbl’'importance accrue des interactions

électrostatiques a une surface. En effet, la distamtre 2 groupements COOH en surface est

typiqguement de A pour une surface 100% acidéc{o=2,5 1G*cm™) alors qu'elle est de

I'ordre de 25A en moyenne par exemple pour une solution au seiagiielle les molécules a
ioniser ont une concentratiae¥0,1 mol/L. De plus, I'écrantage de Coulomb réduidas
interactions électrostatiques est également pfiaeé en 3 dimensions.

Ce probleme d’interactions entre groupements efaseiest connu en électrochimie [66, 89].
L’augmentation de l'interaction entre les groupetagorésents a la surface d’'une électrode
est vue comme la conséquence de l'accumulationedtirarge négative a la surface de
I'électrode, ce qui induit un potentiel négadiz entre I'électrode et I'électrolyte. Ce potentiel
favorise 'accumulation de protons en solution atswmage de la surface. Cet effet augmente
naturellement avec la proportiande groupements ionisés. Selon la statistique dizrBann,

la concentration de protons au voisinage de laasarpeut étre donnée par la relation :
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+ + Z
[H ]s:[H ]oeXp(- ?(Bf') (3.1)

ou kg est la constante de Boltzmarnla températureg la charge élémentaire, TH et [H']o
les concentrations en protons respectivement asinagie de la surface et au sein de
I'électrolyte.
La constante d’équilibré, de la réaction acido-basigue RCOGH-> RCOO + H'au
voisinage de la surface est donc donnéekpar [H']sxal(1-a). On en déduit la relation entre
la proportion de groupes ionisés et le pH de latsni :

1 9o
1-a 2.3 kgT (3.2)
Les deux premiers termes de I'équation (3.2) seaoka’une titration classique, le troisieme

pH = pK, +log

est caractéristique des interactions électrostasiguntre les groupements confinés en surface.
La zone de diffusion et I'écrantage des interastigiectrostatigues dans [I'électrolyte
déterminent la relation entre le potentiel cong®dén et le pourcentager de groupements
ionisés. Des modeles détailles de double couched@nproposés dans le cas de couches
moléculaires contenant des groupements carboxgdif@@-92]. En utilisant le formalisme
développé dans I'étude des interfaces électrobgedi-conducteur [93], le potentiéla est
considéré égal au potentiel de Helmhdalg (figure 3.10), ce qui revient a négliger les effets

de la couche diffuse.

Couche

SNeUm  orgaigue  FEOME
i ' SeSosmmia
e e
T ) Ettetabc etk
TREP
Groupements ionisables T

Couche de Helmhaltz

Faotentigl
electrostatigue

Figure 3.10 : Schéma de la distribution de chatgkigrofil de potentiel associé au voisinage

de l'interface.
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Cette approche permet d’obtenir une expressionlsimpur dg a partir dea et deCy, la

capacité de Helmholtz, comme uniques variables.
-qNSa = CHJ% (3.3)

En remplacant dans I'équation (3.2) le potendglpar son expression déterminée a partir de
I'équation (3.3), on obtient une relation directdre le pH et le pourcentage de groupements

ionisésa ou les seuls parametres ajustables sont Jeepla capacité de Helmhol&;.

a 1 ¢°Nu
+
~a 2.3C.KgT (3.4)

PH = pK, +logy

La figure 3.11 présente une série de courbes obsepour différentes surfaces mixtes
((Nc=0=0,5 & 2,5 1 cm™®) avec des valeurs de p¥6,5) et deCy (175 pF/crf) optimisées

pour approcher les courbes expérimentales deueefig.8.
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Figure 3.11 : Evolution de la concentration en gemuents COOen surface en fonction du
pH pour différentes valeurs d¥s, calculée d’apres I'équation (3.4) relative au eled
présenté dans I'hypothése de groupements ionisaépestis de facon homogene dans la

couche.
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L’accord satisfaisant de ces courbes théoriques kEgecourbes expérimentales des surfaces
mixtes les plus concentrées en groupements ackle&d5%) suggeére une adéquation du
modéle proposé avec la réalité de la titrationwefase. Néanmoins, la Iégére divergence de
comportements entre la théorie et I'expérience fdearsurfaces mixtes les plus diluées
suggere une amelioration possible du modéle qairsése en ceuvre apres avoir discuté de la

répartition des groupements ionisables dans laheuc

Les valeurs optimisées trouvées pour les paramajustable et pK, apparaissent d’autre
part supérieures aux valeurs qui pouvaient Etemdites.

Bien qu'il n’y ait pas de données disponibles conart la valeur exacte de la capacité de
Helmholtz pour les surfaces acides sur siliciunvakeur de 175 pF/chapparait supérieure a
celle attendue, de 'ordre de la dizaine de pE/dm pénétration d’espéces ioniques de la
solution dans la partie supérieure de la monocqualige en évidence par des mesures de
capacité [53], peut expliquer cette valeur élev&ette pénétration est encore accrue aux pH
les plus élevés pour tous les types de surfacdfégse comme il a été montré au chapitre
précédent par des mesunesitu de photoluminescence et de photopotentiel.

La valeur élevée du pipar rapport a celle du pKi'acides gras en solution [87], indique une
différence de solvatation des groupements a ionisenvironnement des COOH sur une
monocouche organique restreint I'accessibilitéadihction & déprotoner pour la solution. Le

pKa de « surface » apparait ainsi supérieur d’'uneua deités de pH au pken solution.

4-2- Conformation des chaines acides dans la monoco uche

La figure 3.5 a mis en évidence une dépendancédaedes, symétrique et antisymétrique,
associées a la vibration du groupement CQa@r rapport a la polarisation du faisceau
infrarouge. La bande symétrigugCOO est notamment quasiment absente en polarisation
Pour le mode d’élongation symétrique du groupeamayiate, le dipble dynamique associé est
paralléle a la bissectrice de l'angle formé par desix liaisons carbone-oxygene. Par
conséquent, les mémes arguments employés poumardigrientation perpendiculaire a la
surface Si(111) des liaisons Si-H sur les surféw@lsogenées atomiguement planes (chapitre
1), montrent ici que les groupes carboxyliques @dsst une orientation quasi-

perpendiculaire par rapport a la surface (figue3.
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D’une maniere générale, pour une bande quelconguapportr,s de l'intensité du mode en
polarisationp a celle du mode en polarisatispermet de déduire 'angle moyétdu dipble
dynamique du vibrateur par rapport a la normale surface. Pour une distribution aléatoire
de l'orientation du dipdle azimutalys est donné par,s= (2.cos 8+ l,sirfé)/ (1,sinfé) avec

Iy, Iy etl, les coefficients de lintensité du champ dansties directions (donnés pour la
calibration infrarouge dans l'annexe 12+1,75,1,=2,111,=2,41). L’angle d’inclinaison qui
s’en déduit est donné péi= Arctg{[21/(rpdy — 1,)]¥2.

Le dipdle dynamique de la vibration antisymétrigqies groupes carboxylateg{COO est
aligné parallelement a I'axe défini par la positmanyenne des deux atomes d’oxygene (c'est-
a-dire perpendiculairement au dip6le dynamigg€OO). Le rapportr,s pour la bande
VadCOO est d’'approximativement 1,1, ce qui donne un arijle 70°. Cette valeur est
légerement différente des 90° attendus par I'ocaigo présentée figure 3.12.b. La fluctuation
non négligeable de l'orientation des tétes C@Qtour de la normale a la surface crée une
distribution des dipdles pouvant expliquer cettédence.

Le rapportrps pour la band®COOH est d’approximativement 1,3, ce qui donne ngiead ~

65°. En considérant que le dip6le dynamique estaxjpativement colinéaire a la liaison
C=0, cette valeur apparait cohérente avec unedbikgedu groupe O=C-OH proche de la
normale a la surface.

Pour résumer, I'ensemble de ces informations valddeonformationall-trans proposée

figure 3.12.a.
() m&%}@"@{@;@"@{@;" (b) 5 -
Ow=O OO
C C
I I
A Ay 1 -
_ Sia Siau Siau Siau Siu Sia v.C=0 V,sC=0
| | | | | |

Figure 3.12 : (a) Orientation des groupements C@&®contact avec I'électrolyte. (b) Modes
d’élongation des liaisons CO. Les fleches indiguestdirections des dipdles dynamiques

associés.
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La solvatation des groupements CO&h surface au contact des solutions aqueusesagppar
optimisée du point de vue de leur orientation pgpport a la surface. Néanmoins, le
confinement en surface des tétes hydrophiles,rétplierement la présence des groupements
CHz; des chaines adjacentes, entraine une solvataiitéredte pour les COO des
monocouches greffées par rapport a ceux d’acides gn solution. Afin d’augmenter cette
solvatation, l'idée initiale, présentée par le sohéde la figure 3.13.a, a été d’éloigner les
tétes hydrophiles du tapis hydrophobe en dimintefdngueur des chaines alkyles voisines.
La figure 3.9 montre que ce changement est reste afiets sur l'ionisation des groupes

acides. Une différence de longueurs entre les ebaalkyles et acides de 4 carbones,

correspondant approximativement aA4 c'est-a-dire du méme ordre de grandeur que le

diamétre de la molécule d'eau (289, ne permet donc pas une meilleure solvatation des

groupements COOH.

Le résultat précédent est difficilement compréhaasidans I'image de chaines acides
réparties de facon homogéne dans la couche, im#ge &€ implicitement adoptée jusqu’ici
(y compris dans le modele développé au paragraghe # montre en effet que I'eau ne
pénetre pas entre les longues chaines acides, icaucpit ameélioré la solvatation des
groupements COOH. Or dans I'image donnée figurd.8,Xi les couches sont suffisamment
diluées, l'eau a la place nécessaire. Une imagernalive consiste a supposer que les
groupements Cfldes chaines acides situés au-dessus des chdiyles ale rapprochent de
ces dernieres en raison de leur caractere lipgptolerbant ainsi les extrémités des chaines
acides. On concoit alors que les chaines alkylegiment a géner la solvatation des
groupements acides. Le schéma de la figure 3.18trex une conformation, déja décrite
dans la littérature [71], qui respecte cette prdjes en conservant la contrainte
d’orthogonalité des groupements ionisables paradpp la surface (de nouveau, on peut
noter I'absence de contribution de la bandeéOO en polarisatiors sur les spectres de la
figure 3.9).

Si cette conformation permet d’expliquer l'indépande du pK de surface et du
comportement acido-basique de la couche par rapplariongueur des chaines alkyles, elle
nN‘apparait pas totalement satisfaisante a causeladgrande énergie élastique mise
nécessairement en jeu afin de respecter 'orthdgérdes groupements acides par rapport a
la surface. Par conséquent, I'hypothése d’une tiiparhomogéne des chaines acides dans la
couche doit étre reconsidérée (y compris dans ldereahéorique) pour mieux expliquer les
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résultats obtenus avec les monocouches contergafdiltdes concentrations de groupements

carboxyliques.

Figure 3.13: Schémas de monocouches mixtes pa@guddles les chaines acides sont
réparties de fagon homogéne dans un tapis de shaikyes plus courtes (a) Conformation
All-trans (b) Chaines acides couchées dans leurs partiésesues.

4-3- Distribution des chaines dans les monocouches mixtes

Pour étudier l'influence de la distribution des icies acides au sein de la monocouche

organique, la figure 3.14 présente deux situatiiomses.

TN

Figure 3.14 : Schémas de répartition des chainetesaadans les monocouches mixtes.

Répartition homogéne (a). Ségrégation des chatidssa(b).

Le schéma de la figure 3.14.a correspond a uneibdisbon homogene des groupements
COOH dans la couche, hypothése utilisée implicitendans le modéle présenté jusqu’ici et
ayant permis I'obtention des courbes de la figufkl 3Les interactions électrostatiques se
trouvent proportionnelles a la concentration erirém acides dans la couche, ce qui justifie
I'évolution de I'étalement de la transition avectacentration en acide.

Le schéma de la figure 3.14.b correspond a uneégatjon a I'échelle microscopique des
chaines acides terminées par des groupements CO®girade la couche organique.
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La présence de domaines dans cette configuratiotnuee explication plausible de
'indépendance du comportement acido-basique dameb acides vis-a-vis de la longueur
des chaines alkyles (figure 3.9). L'environnemees tétes COOH dans ce modeéle est le
méme, a I'exception de celles situées aux bordgldesines, quelle que soit la quantité de
chaines acides dans la couche et donc quelle quaussi la longueur des chaines alkyles
utilisées pour la dilution.

Selon cette hypothese, I'étalement des courbesitiddian est identique pour toutes les
dilutions (figure 3.15). Ces courbes sont simplemamportionnelles (suivant le facteur
d’échelleNs™""INs%%) & la courbe obtenue par I'équation 3.4 dans lelza® surface acide
(Ns""=2 5 13* cm™). Les courbes théoriques obtenues dans cette iagmt(figure 3.15)
présentent un tres bon accord avec les courbesimgrdales de la figure 3.8 pour toutes les
monocouches (acides et mixtes). Les lignes pldnaeges sur la figure 3.8 avaient en fait été

calculées selon ce modeéle en utilisantNemesurégx situavant la titration.

2.5 B T T T T T T T 2'.5' ]
- C,=175 pFlem’
2r 2.0 7

<~ pK =6.5
5 15| 1.5
< [ _

1 [
2 [ ]
%‘” 1 1.0 -
0.5 | 0.5 -
: N (10** cm™) ]
N | o _
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Figure 3.15 : Evolution de la concentration en gemuents COOen surface en fonction du
pH pour différentes valeurs d¥s, calculée d’apres I'équation (3.4) relative au eled
présenté dans I'hypothése de groupements ionisaBlg®gés dans la monocouche (figure
3.14.b).

L’apparente ségrégation des groupements COOH audseia couche organique greffée par

hydrosilylation photochimique d’un mélange acidelérylénique/ décene amene a discuter la
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guestion fondamentale du mécanisme de formationcete monocouches. Dans le cas
abondamment étudié des monocouches auto-asserdblé@sls sur or, les interactions entre
les chaines greffées et leur mobilité en surfacaiggent jouer un rdle majeur [94, 95]. Dans
'étude présentée ici, la solidité de la liaisorCSet les conditions opératoires du greffage
(température =50°C pour la réaction photochimique) excluent lasgialité d'un
réarrangement en surface a la suite du greffagéaulalire. Ce réarrangement nécessiterait
une rupture des liaisons silicium-carbone alorgeséll est donc raisonnable de penser que la
ségrégation de surface est consécutive a une sépadla phase a I'échelle moléculaire dans
la solution de greffage. Les liaisons H entre Eed COOH peuvent étre responsables de
cette séparation de phase au sein de la solutgamimue.

Une image possible serait celle d’'une micelle dlacundécylénique contenant les tétes
protigues en son cceur et les queues organiquegrghégrie au contact de la solution de
décéne. Cette proposition peut également explitpgemobservations faites lors de I'étude
précise du greffage en une étape de couches nii8sL’arrivée de telles micelles au
voisinage des surfaces Si-H lors du greffage peuwftet étre a la base de la différence entre
la concentration d’acide dans la solution de ggeffat au sein de la monocouche greffée. La
présence de la couche double observée avant rifijgges 2.2) apparait également favorisée
par ce mécanisme.

La validation de cette proposition nécessiteraitdmparaison entre les observations faites sur
les couches mixtes préparées en une étape eted@oriécédemment et les observations faites
sur les mémes couches mais préparées par une precgdffranchissant de la séparation de
phase au sein de la solution organique de greffthgest en effet possible de préparer les
couches acides en deux étapes, en greffant d’abordcide protégé (ester), puis en
hydrolysant cet ester pour obtenir des acides eacai[96]. La premiéere étape de greffage
est une réaction d’hydrosilylation dans un mélaegter/alcene. L'absence de molécules
protigues rend ce mélange plus homogene que lengelacide/alcéne. La plus grande
similarité dans les réactivités respectives d’'weiaé et d'un ester par rapport a celles d’'un
acide et d’'un alcene se retrouve dans la compaositéla monocouche : la concentration en
ester dans la couche, et donc en acide une foifofedions ester hydrolysées lors de la
seconde étape, est cette fois la méme que cefleletion [52].

Si I'on admet que la ségrégation en surface daneuahe greffée (figure 3.14.b) est due aux
liaisons H entre les molécules précurseurs, I'atsate telles liaisons dans la solution de
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greffage d’ester dans I'alcene doit induire unearépon plus homogene des groupements
C=0 dans la couche une fois greffée (figure 3.14.a)

L’étude de la titration de ces couches de la ménaniégne que nous l'avons fait
précédemment pour les couches préparées en umep&tapettrait de statuer sur la répartition
des chaines acides au sein des couches obtenusstparoie.

Plus simplement, une analyse approfondie des gsextr situdes surfaces mixtes acide/
décéne préparées suivant chacune des deux voiegng#és fournit une indication
spectroscopique de l'interprétation présentée. fiet, d'intensité du dipdle associe a la
vibration vC=0 d’un acide carboxylique rend appréciables teeractions dipolaires entre
vibrateurs voisins. La fréquence de vibration duilorateurvC=0 va dépendre de la densité
locale de vibrateurs de méme nature, c'est-a-@ins ¢e cas présent, de la densité locale de
groupements COOH.

L’influence des interactions dipolaires entre malés voisines a été longuement étudiée dans
le cas de monocouches de CO [97] adsorbées envidéird98, 99] ou déposées
électrochimiquement sur des surfaces métalliques][1

Dans notre cas et dans I'hypothese d’'une ségrégales chaines acides dans la couche
(figure 3.14.b), la densité locale des chaineseacitemeure inchangée lorsque le taux de
chaines acides varie au sein de la couche : l@igrosie la bande@CO reste alors insensible
au pourcentage d’acide dans la couche mixte. Adiise, dans I’hypothese d’'une répartition
homogene des chaines acides dans la couche (figl#a), une diminution de la
concentration en chaines acides dans la coucheuknta densité locale des chaines acides :
compte tenu de I'orientation peu inclinée des \#ues par rapport au plan de la surface, on

s’attend a un déplacement de la ban@eO vers les hautes fréquences.

La figure 3.16 présente les spectres obtenus dansohe 1690-1760 crh ainsi que
I'ajustement de la bandeC=0 pour des surfaces mixtes préparées en unegfijli6.a) ou
deux étapes (figure 3.16.b) pour différentes comagans d’acide (respectivement d’ester)

dans la solution de greffage.
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Intensité de I'absorbance (u.a.)
Intensité de I'absorbance (u.a.)

N S L A EP SR B R R i R S B el tafulnivii i
1690 1700 1710 1720 1730 1740 1750 1760 1690 1700 1710 1720 1730 1740 1750 1760

Nombre d'onde (cm'l) Nombre d'onde (cm"l)
Figure 3.16 : Spectres infrarouges (traits plemsges) dans la zone 1690-1760 tminsi
gue les ajustements (traits pointillés bleus) dexlbsyC=0 pour différentes surfaces mixtes
(le pourcentage correspond au pourcentage d’estied’acide respectivement, en solution)

obtenues par voie acide en 1 étape (a) ou paregtée (b).

De maniere évidente, la vibratie€=0 des chaines acides (figure 3.16.a) ne dépendepla
concentration d’'acide en surface pour une prémaran une étape (dans un mélange acide
undécylénique/décene), ce qui valide I'image d’'eoache inhomogene ou les acides sont
regroupés en ilots (figure 3.14.b).

De facon remarquable, les couches acides préparédsux étapes via un ester présentent
une vibrationvC=0 dont la fréquence augmente quand la concemirati acide au sein de la
couche diminue (figure 3.16.b). Cette dépendantereaccord avec I'image d’une répartition

homogene des chaines acides au sein de la coigine 3.14.a).
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5- Conclusion

L’étude quantitativen situ de la titration de groupements COOH en surfacegmt@&e dans ce
chapitre a permis de montrer les différences cénaliles entre les caractéristiques acido-
basiques des groupes carboxyligues en milieu hongogeen surface (en 2 ou 3 dimensions).
Dans les deux situations, le processus peut étet g@ar un seul pKmais la solvatation
restreinte des groupements en surface est respertsab décalage de sa valeur d’'une a deux
unités de pH en deux dimensions. De plus, les a@ntems électrostatiques entre les
groupements ionisés, exacerbées en surface, spungables d’'un étalement des courbes de
titration sur un domaine de plus de 6 unités delpaspect quantitatif de I'étude effectuée a
egalement permis de montrer que I'ionisation cotepies monocouches greffées n’était pas
possible dans le domaine de pH ou l'intégrité dadiface silicium- couche organique est
maintenue. Les résultats infrarouges ont égalecmnplété les informations obtenues par les
mesures de photoluminescence et de photopotenfiethapitre précédent) concernant la

stabilité des couches a différents pH.

La compréhension des interactions électrostatiquisgs en ceuvre en surface revét une
importance primordiale pour de nombreuses réactidmshimie de surface. Les surfaces
acides ou mixtes sont généralement utilisées dassptocédures dimmobilisation de
molécules chimiques ou biologiques sur supportdsolLe travail effectué ici montre que
dans les conditions douces requises lors des oéactiochimiques notamment (milieux
neutres ou légérement alcalins) [2, 101, 102] élardtonation des couches n’est que partielle
mais réversible, et I'intégrité de la monocoucheneaintenue. De plus, 'immobilisation de
biomolécules en surface implique plus souvent lid#tiion de fonctions de type amine,
également partiellement ionisées dans ces conditip@ératoires. A I'image de la titration
acido-basique, les interactions électrostatiqgudse eces espéces influencent fortement la
cinétique de la réaction dimmobilisation [68], fignant limportance générique du
phénomene étudié dans ce chapitre.

D’un point de vue plus fondamental, I'affinement chodéle utilisé a mis en évidence la
ségrégation des chaines acides au sein des caméttes par la procédure de greffage acide
en une étape. Une répartition plus homogéne despgmoents est apparue possible par
I'utilisation de la voie ester en deux étapes B, Toutefois, cette voie présente une moins

grande immunité vis-a-vis de I'oxydation de la acd, a la fois lors de la premiére étape ou il
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n'y a pas de molécules acides pour capturer lecutds oxydantes de la solution de
greffage €f. chapitre 2, paragraphe 3-4-1-2), et lors de larsde étape de déprotection qui,
en plus d'étre colteuse en temps, peut étre pantdigpour l'interface étudiée. Le chapitre
suivant va en conséquence proposer une meéthodeadive de préparation de monocouches

contenant des groupements COOH répartis de fagmodene au sein de celles-ci.
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Chapitre 4: Traitement plasma doux

Les monocouches terminées par des groupements Gp@hitaissent d’'intérét primordial en
tant qu’état initial sur lequel différentes espedei®logiques ou chimiques, peuvent étre
accrochées. Il existe des exemples de greffagetdireune étape de monocouches denses et
ordonnées terminées par des groupements COOH @s]les propriétés acido-basiques ont
éte étudiées précédemment. Néanmoins, I'obtentionedmonocouche de la plus grande
gualité possible n’est pas forcément compatible dag@résence de groupements fonctionnels
sur l'alcéne servant de réactif de greffage. L'achage direct de molécules fonctionnalisées
présente en effet quelques limitations.

> Certaines des méthodes utilisées usuellement neetent pas le greffage covalent de
chaines courtes fonctionnalisées en surface dtiusili L'accrochage de molécules
fonctionnalisées est par exemple tres limité dangisation d’un procédé mettant en
jeu un organomagnésien (présenté au chapitre 2).

» Dans un greffage par hydrosilylation, les groupemmenucléophiles des précurseurs
fonctionnalisés peuvent réagir directement sur ileism ou sur la premiére
monocouche greffée. Par exemple, la réactivité rseypr@ d’'une fonction aldéhyde
vis-a-vis des liaisons Si-H par rapport a la dod@éson entraine la formation de
liaisons Si-O-C lors du greffage.

» Les monocouches présentent toujours une compadéaeure aux monocouches de
chaines alkyles terminées par des groupementC@it des raisons stériques, la taille
des groupements fonctionnalisés, COOH dans nosieétant supérieure.

> L’espacement des groupements acides apparait dedfficile a contrbler dans la
mesure ou la répartition de ces groupements esirappnhomogéne dans les couches

mixtes préparées en une étaplechapitre 3).

Une autre voie de préparation de surfaces termipaesles groupements COOH consiste a
protéger la fonction acide carboxylique. Si cefpian permet de s’affranchir de I'éventuelle

réactivité des acides vis-a-vis des liaisons Sittsiaque de la ségrégation des groupements
fonctionnels en surface (absence de liaisons Heaude la solution de greffage sans doute
responsables de la ségrégation en surfdcehapitre précédent), elle entraine en contrepartie
la perte de l'avantage apporté par la présenceaagpgments COOH capables de capter les

traces d’especes oxydantes pour l'interface audeila solution de greffage. De plus, elle ne
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résout pas le probléme d’'une compacité infériewrella de surfaces alkyles. Enfin, cette voie
présente I'inconvénient de l'ajout d’'une étape $&imentaire de déprotection qui, en plus
d’étre colteuse en temps, peut étre pénalisante’paarface étudiée [103].

En conséquence, afin de conserver pour des ch&inesonnalisées la compacité atteinte
avec les chaines alkyles, une idée est d’oxydermesocouches alkyles déja greffées.
L'utilisation des méthodes présentées au chapitperthet de plus de préparer des chaines
contenant le nombre de carbones souhaité. L'objestipplémentaire poursuivi par
I'utilisation d’une fonctionnalisation ultérieurstede préparer, en maitrisant les parametres de
la fonctionnalisation, des couches présentantreiffis états d’oxydation et au sein desquelles

les groupements oxydés sont uniformément répartis.

Ce chapitre présentera dans un premier temps agspéas de fonctionnalisation tirés de la
littérature et ayant motivé le choix d’'une fonctiatisation des couches alkyles par traitement
dans un plasma doux oxydant dans la zone de poktdge. Une seconde partie décrira le
mode opératoire original ayant permis de suiwrgitu I'évolution des couches greffées par
spectroscopie infrarouge. Les résultats obtenusspactroscopie infrarouge ainsi que par
d’autres méthodesx situde caractérisation seront ensuite présentés. kpholmgie de nos
surfaces a été contrdlée au cours des différentgm® par microscopie a force atomique.
L'utilisation de la spectroscopie XPS intervientngone un soutien a la spectroscopie
infrarouge pour identifier les groupements oxydé&és ainsi que pour s'assurer de la
conservation de l'intégrité des liaisons Si-C. Ulerniére partie proposera un modéle de
fonctionnalisation des couches déduit des résufpéxtroscopiques et de la connaissance

plus précise obtenue par simulation numérique denaposition du plasma utilisé.
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1- Etude bibliographique

Difféerentes méthodes de fonctionnalisation peuvérdg imaginées et mises en ceuvre pour
oxyder des chaines alkyles, connues en chimie mpgarpour étre peu réactives et ainsi
difficilement oxydables. La difficulté supplémenmtaides travaux menés ici réside dans le
double objectif de modifier les chaines alkylesssaryder le silicium situé en dessous. La
problématique est de «toucher » aux liaisons Ct-Hventuellement C-C pour créer des
liaisons C-O ou C=0 en gardant intactes les li@s8rC garantes de la qualité de nos
systemes. Parmi les différentes voies envisageafdbgmigues ou physiques) pour

'oxydation des chaines carbonées, il convient iades choisir la plus « douce » pour

l'interface silicium-couches alkyles.

En chimie organique, le premier réflexe serait ele¢osirner vers l'utilisation d’oxydants tres
forts comme les dihalogenes, le permanganate agesgiom ou le dichromate de potassium,
requis dans I'oxydation d’alcanes en phase liquigks oxydations réalisées dans ces cas-la
sont malheureusement difficilement contrélablegl@ic interdites dans notre cas. Ces forts
oxydants risqueraient de détruire la couche orgenigreffée (on peut par exemple rappeler
gu’historiquement le mélange sulfochromique, coaténdu dichromate de potassium
acidifie, était utilisé dans I'étape initiale d’adgtion du silicium).

Des fonctionnalisations en phase gazeuse sontagmeables utilisant des gaz oxydants tels
'ozone, comme I'ont montré Uosakt al. sur des monocouches greffées sur silicium [104].
Les méthodes physiques peuvent apparaitre plusedpumins agressives pour le substrat.
Ainsi, si un traitement a l'aide d'un rayonnemen¥ @pproprié, éventuellement combiné
avec la présence d’'ozone, peut apparaitre judigeux le traitement des polyméres [105], il
demeure dangereux vis-a-vis d’une oxydation dwisii [104] a cause de la sensibilité des
liaisons Si-H (il en reste) au rayonnement (le fauge photochimique en est une preuve). De
plus, 'atmosphére devra étre oxydante pour appdee atomes d’oxygene a la chaine, ce qui
en présence d’'un rayonnement peut constituer deditmns favorables a la formation de
silice.

La voie alternative proposée utilise un plasma axydtrés doux, une méthode de
fonctionnalisation déja connue pour le traitemeatdifférents systémes. Ainsi, différents
types de nanoparticules ont été fonctionnaliséesst ici judicieux de citer les nanoparticules

les plus proches du point de vue des liaisons cigs mises en jeu dans nos systemes : les
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nanoparticules de diamant, dont par exemple léetrant par un plasma G, permet
d’augmenter la mouillabilité par création de grampats C=0 [106]. La fonctionnalisation
de nanofibres [107] ou de nanotubes [108] de carl@oBgalement pu étre réalisée dans un
plasma oxydant.

De nombreux travaux ont également été menés susydésmes encore plus proches de nos
chaines alkyles greffées, a savoir des chaineangogs déposées sur des surfaces [109].
Parmi les polyméres les plus simples présentantidisens C-H, le polyéthyléne (—GH
CHx-)n [110-114], le polypropylene (-GHCH(CHg)—), [115-117] ou le polystyréne (—GH
CH(GHs)-)n [113, 117] ont été particulierement étudiés. Ceaitements étaient
traditionnellement réalisés dans l'objectif de garla mouillabilité et donc la capacité
d’adhésion des polyméres déposés en surface [182119].

Dans le procédé de fonctionnalisation de ces chaiilg/les, des plasmas de différents gaz
(Ar, He, H, H0O, O,, N2, NH3) ont été utilisés et ont permis une grande dit@mans la
nature des groupements fonctionnels créés en surfiEc la couche au cours de la
fonctionnalisation. Afin d’étudier de maniére plpecise et contrélée I'évolution chimique
des couches déposées par les techniques spectopsfinfrarouge, XPS essentiellement),
des travaux ont été effectués sur les systemeslesode polymeres, les monocouches en
surface. Ces études ont donc porté sur des monoesaeto —assemblées (SAM) préparées
par adsorption de thiols sur or [120, 121], silatia sur substrats de silicium oxydés [122-
124] et greffage direct sur silicium hydrogéné [[La%ont la préparation a été présentée au
chapitre 2). Dans ces difféerents travaux de larhtiure, seule la formation de nouvelles
espéeces au cours de la fonctionnalisation de laheopar traitement plasma est étudiée. Dans
notre cas, la qualité de I'interface silicium-coaatrganique et donc l'intégrité de la liaison
d’accrochage Si-C et des liaisons voisines Si-Hégalement été considérées.

Dans l'objectif fixé dans le cadre de cette theége,était de trouver une méthode alternative
au greffage direct de surfaces dites acides, lass@#é d'incorporer des atomes d’oxygene
dans la couche a naturellement amené a étudidaama d’oxygéne ©
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2- Caractérisations Expérimentales de la modificati  on des couches
greffées

Pour caractériser et suivre I'évolution des sudaalkyles étudiées, des technigeessituet

in situ ont été utilisées. La morphologie de nos surfazeété contrblée au cours des
différentes étapes par microscopie a force atomibaenature des groupements créés par la
fonctionnalisation a été éetudiée par les spectmmesoinfrarouge et XPS. L’évolution de la
mouillabilité de la surface a été suivie par desumes d’'angles de contact.

Les limitations inhérentes a la plupart de ces ok résident en une pollution irréversible
de l'une des faces de I'échantillon. Pour les asedyAFM, XPS ou d’angle de contact,
I'échantillon doit en effet étre posé sur l'une sks faces et se trouve donc pollué par le
support. Cette dégradation empéche la réutilisatien’échantillon pour la spectroscopie
infrarouge en mode ATR. Ces caractérisatierssitudevront donc étre utilisées aprées des
temps de fonctionnalisation décidés au préalable.

L’originalité principale de ce travail réside aunt@ire dans la possibilité de suivresitu par
spectroscopie infrarouge en mode ATR la fonctiosatibn de chaines alkyles greffées sur
silicium. Une telle approche présente plusieurdréis pour I'étude qui nous concerne.

Une des limitations de l'utilisation de la spectmgie infrarouge en mode ATR est la
contrainte d’'un repositionnement exact de ['écliamti entre deux enregistrements de
spectres afin de s’affranchir du signal indésiratile silicium massif et d’'une éventuelle
dérive de la ligne de base. De plus, le temps dgepde I'enceinte infrarouge doit étre
identique afin d’éliminer la contribution de I'eaatmosphérique, perturbant notamment le
spectre au niveau de la zone des liaist@rsO qui nous intéressent spécifiquement dans cette
étude.

Le suiviin situ permet d’enregistrer I'ensemble des spectres @avsrture de I'enceinte (pas
de probleme de purge) et sans déplacement de fitihhia (ligne de base parfaite, pas de
contribution du silicium massif). Cette mesinmesitu permet de plus de suivre 'ensemble de
I'évolution de la couche greffée lors de la fonohalisation dans un plasma doux. Enfin,
comme l'ensemble des mesures sity, cette approche autorise un suivi cinétique de

'apparition et de la disparition des différentembes étudiées.
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Pour cela, un dispositif spécial a été construitlaboratoire avec l'aide des verriers de
'Ecole Polytechnique. Différentes cellules spépifes ont été successivement construites
avant d'obtenir et de mettre au point une cell@enplissant I'ensemble des propriétés
contenues dans le cahier des charges. Cette cpluteet de suivren situ les modifications

du systeme silicium-couche organique par spectpisdafrarouge a transformée de Fourier
en mode ATR en s’assurant de I'absence d’'une guele pollution extérieure. Cette partie
décrira uniguement la cellule finale utilisée pobtenir 'ensemble des résultats présentés par

la suite.

La photo de la cellule utilisée ainsi que les schahe celle-ci sont représentés sur la figure
4.1. Le gaz utilisé ('oxygéne dans I'étude prééenti) arrive par le haut de la verrerie, le
bas de celle-ci est relié & une pompe a vide prar(@a un piege a azote liquide). La cellule
est composée de deux parties en verre. Une bagydasiique sert a accoupler les deux
parties, un joint en silicone assurant I'étanchéitélispositif.

La partie haute de la cellule porte les électrogiesnox et constitue donc la partie ou est
formé le plasma.

L’échantillon est installé dans la partie basse porant une chambre spécialement usinée, de
forme aplatie (épaisseur 3 mm, largeur 18 mm)stlreaintenu dans cette position par une
cale métallique. L’intérét d’avoir I'échantillon #@rement dans la cellule plasma est double.
Le fait que les 2 faces du prisme dans leur inté§rsubissent le traitement plasma permet de
profiter du nombre maximum de réflexions qu'auterla géomeétrie ATR. De plus, cette
géométrie permet de s’affranchir d’éventuels jomis maintiendraient I'échantillon tout en
conservant I'étanchéité mais qui risqueraient déueola surface (en effet les joints étant
organiques, ils peuvent étre également « fonctis@s» par le plasma et des C=0 non issus
de I'oxydation des chaines greffées peuvent sesd@ola surface et rendre inexploitables les
résultats). Le faisceau infrarouge qui vient paricda prisme en silicium entre et sort via des
fenétres en fluorure de baryum Baffansparentes au rayonnement infrarouge pour des
nombres d'onde supérieurs & 800 tnte qui permet de suivre la formation éventuelle
d’oxydes & la surface du silicium (bandes situé@&Eé00 et 1200 ct.

Une fois le montage réalisé, le vide est obtenwsdarcellule en verre a I'aide de la pompe
primaire. La mesure de la pression dans la ceflatenet de vérifier I'étanchéité du systéme
et de garantir la pureté du gaz qui circulera easidne fois la pression suffisamment basse
(typiguement autour de 10 mTorr), la vanne d’aeidél gaz est ouverte : I'enceinte est alors
purgée sous un flux d'oxygene. La pression danxémte est ensuite fixée a 0,5 Torr en
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réglant la vanne d’admission de I'oxygéne. Le délsitgaz est alors d’environ 1 tipar

minute (ramené a la pression atmosphérique).

Electrodes

Détecteur 3
Electrodes

Arrivee du

=

Echantillon de
silicium
(Géométrie
ATR)

Vers pompe a
vide

Figure 4.1 : Photos et schémas de la cellule élis

Une fois tous les parametres stabilisés, on appliqe haute tension continue entre les deux
électrodes d’inox (diamétre 6 mm, écart 16 mm) dérdéclencher le plasma. L’éloignement
entre la zone interélectrodes ou le plasma estleumi et I'échantillon est d’environ 60 mm.
La possibilité de modifier la grande résistancesérie (de 3 a 44 M) et la valeur de la
tension appliquée permettent un contrdle de cowmatné 5 et 500 pA.

La courbe de la figure 4.2 donne la puissance dsnph d’oxygene en fonction de I'intensité
appliquée pour le dispositif utilisé. Cette coudst correctement ajustée par une fonction

polynomiale de degré 2.
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Figure 4.2 : Puissance du plasma d’oxygene enifonde I'intensité appliquée entre les deux
électrodes.
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Dans les différentes mesures effectuées pour slavmeodification des surfaces alkyles, le
premier spectre réalisé correspond au spectre derface fraichement greffée SiGn+; et
installée dans la cellule plasma. Celui-ci sentédérence a tous les autres spectres. Le spectre
de référence ne peut étre celui du silicium hydnégé&ar, pour les raisons évoquées
précédemment, il est préférable de garder rigoeraaat le méme positionnement entre le

spectre de référence et ceux obtenus aux diffétemss de modification.

La variation d’absorbancAA entre la surface a l'instamtet la surface avant allumage du
plasma est définie par :

AA = 1IN In(lg/1)
ou N est le nombre de réflexions internes dans I'écl@mtde silicium (25 environ dans le
cas de la cellule utiliséedy correspond au spectre de la surface fraichemeffiegretl a
celui de la méme surface modifiée au bout d’'un e traitement. Les pics négatifs sont
donc associés a des groupements qui disparaisseatl’application du plasma, les pics
positifs a des groupements qui apparaissent.
L’enregistrement des spectres étant automatis@adisé de facon successive, il nest pas
possible d’étudier & la fois les 2 polarisatisret p du signal infrarouge. La polarisatiprest
généralement choisie (notamment a cause de lanme&ske tous les pics d’'absorption de la

silice).

Les premiéres études ont été menées sur des suidCeH,;. Celles-ci sont préparées
thermiquement par hydrosilylation d’'une surfaceH3Hane dans le décenef.(chapitres 1 et
2). L'avantage de l'utilisation d’'une telle surfap&ne a I'échelle atomique est de pouvoir
suivre sa qualité morphologique par microscopie AEMnotamment I'éventuel effet du
traitement plasma sur l'organisation en marchedesiasses des surfaces initiales. Les
surfaces préparées thermiquement sont celles pgarhét meilleur contrble (chapitre 2) et

ont présenté a ce titre le meilleur modéle pourpgr@mdre I'effet du plasma oxydant.
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3- Résultats

Dans cette partie seront présentés les princip&gutats concernant la fonctionnalisation des
couches alkyles greffées sur silicium par traitetmgsns un plasma doux d’oxygeéne. La
fonctionnalisation est suivien situ par spectroscopie infrarouge en mode ATR, comme
evoqué précedemment. L'influence du temps d’apgtinadu plasma sera donc naturellement
examinée et permettra de suivre la cinétique detimmalisation. Il convient ici de souligner
gue si I'évolution des différents signaux obsemgisqualitativement reproductible, il apparait
tres délicat de contréler la reproductibilité devitesse de fonctionnalisation en raison du
mangue de stabilité et des fluctuations des pladesaplus doux. Le flux d’espéces actives
creees par le plasma atteignant effectivement fiacai greffée est difficilement contrdlable.
L’obtention d’'une échelle de temps reproductibleméeux qu'un facteur 2 prés pour
'ensemble des expériences réalisées n'a pas &étie. Deux régimes de traitement
correspondant a deux puissances de fonctionnemgriadma seront étudiés.

Les résultats obtenus en spectroscopie infraroegens corrélés a des analyses situ

L’effet du traitement plasma sur la morphologielalsurface sera contrélé par microscopie a
force atomique. La détermination de la nature desgements chimiques créés par oxydation
des chaines alkyles a difféerents temps caractfuesti suggérée par les résultats de
spectroscopie infrarouge, sera précisée par speope XPS. Enfin des premiers tests de

mesures d’'angle de contact seront présentés.

3-1- Spectroscopie infrarouge in situ

La figure 4.3 montre I'évolution générale du speatfabsorption infrarouge des chaines
CioH21 greffées en surface du silicium pour un traitemglasma de 10 pA (5 mW) a
guelques instants caractéristiques de I'évolutionsgistéme silicium-couche moléculaire.
Différentes zones caractéristiques de la fenéteetsgde explorée permettent de donner des
indications sur la fonctionnalisation progressies @¢haines greffées obtenue avec ce plasma

d’oxygéne de trés faible puissance.
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» La formation de traces d’oxydes de silicium en atefau cours de I'application du
plasma est caractérisée par 'augmentation contitasebandes situées entre 900 et
1200 cm’.

» La disparition progressive des groupements €HCH; initialement présents sur les
chaines alkyles est indiquée par 'augmentation ldesles négatives entre 2700 et
3000 cm® correspondant aux modes de vibration d’élongatiorH et de celui entre
1460 et 1480 cm correspondant au mode de vibration de déformat@ity.

> Le pic situé entre 1700 et 1800 crest associé au mode de vibration d’élongation des
liaisons C=0. Son augmentation au cours du traiémpiBasma met en évidence la
guantité croissante de fonctions carbonyles présetdns les couches greffées. Cette
bande large caractéristique est liée dans son timola deux autres pics situés vers
1280 cm® et 1415 crit, associés aux vibrations du groupement fonctioBr@&H des

acides carboxyliques.
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Figure 4.3 : Spectres infrarouges en polarisagpiate la modification de systemes Sigd»1
dans un plasma doux d’oxygene de 10 pA. Spectréfdeence (surface SiifH,1) enregistré

avant allumage du plasma.
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La figure 4.4 présente I'évolution du systeme pdécé (ayant préalablement passé trois
heures dans le plasma doux de 10 pA) aprés avgmeanté la puissance du plasma
d’oxygéne en portant le courant a 500 pA (400 mW).

Absorbance par reflexion (10'3)

U

R S R R B |
2000 2500 3000

T S T SO AN
1000 1500

Nombre d'onde (cm™)
Figure 4.4 : Spectres infrarouges en polarisgpate la modification de systemes Sigd»1

dans un plasma doux d'oxygene de 500 pA. Spectreétirence (surface SiifH,1)

enregistré avant allumage du plasma.

Les mémes signaux caractéristiques sont présents.

» Les bandes associées aux vibrateurs de la siliomatssent une augmentation
importante, il est également possible de noter stngcturation plus marquée du
massif.

> Les signaux associés aux vibrations des liaisom$ €ont assez similaires (bandes
négatives) et sont le signe de la disparition dmlache alkyle initiale.

» La diminution de la bande associée aux liaisons Gigifie que les groupements
carbonyles créés sur les chaines greffées lora denttionnalisation par le plasma

oxygene de 10 pA sont détruits par le plasma dguQ0

Le caractérén situde I'étude infrarouge menée permet de suivre pééoent et plus en détail

I'’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 I'évolutienl’dbsorption du signal infrarouge dans la

zone 900-1300 ci en polarisatiomp pour les deux puissances.
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Figure 4.5: Spectres infrarouges en polarisagionans la zone 900-1300 chde la
modification de systemes SigEl,; dans un plasma doux d’oxygene de 10 pA (a) etOfe 5

LA (b). Spectre de référence (surface §i-z1) enregistré avant allumage du plasma.

En s’appuyant sur le travail de Chazalvetlal. [126, 127], il est possible d'attribuer les
différentes bandes observées pour I'oxyde de @ifici
> Les 2 pics principaux, vers 1070 et 1230 “greont associés aux vibrateurs Si-O-Si.
En effet, dans le cas d’'une couche mince, cetteatiin est responsable de deux
modes, l'un transverse, noté TO et l'autre longitalj noté LO (figure 4.6). Ce
dernier, présent a plus haute énergie, n’est @gjofen polarisation p. La séparation
entre les deux pics augmente avec la densité ggdéoformé [128, 129].
> Le signal autour de 940 cincorrespond & la vibration d’élongation de la baisSi-O
(oxygene non pontant).
> L'épaulement & 1150 crhest communément attribué & des modes de désadee d

silice formée.
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Le décalage du mode LO vers les grandes énergibévetution de l'aire des différentes
bandes de I'oxyde montrent une augmentation coatioil la quantité de silice formée en
surface au cours de I'application du plasma.

(@) (b)
si0, MMM Mo 50, P50 557

Si Si

Figure 4.6 : Modes LO (a) et TO (b) de la vibrat@élongation de Si-O-Si

L’ajustement de cette zone du spectre en polasisgtiest donc réalisé a l'aide des quatre
bandes principales présentées précédemment aweguslhnt rajoutées deux autres

contributions.

> Pour le traitement plasma de 10 pA (figure 4.5ldaut considérer le pic C-OH vers
1280 cm' associé aux acides carboxyliques. Ce pic est igaleprésent (avec un
léger décalage) dans les premiers instants dermaitt a 500 pA.

» Pour le traitement plasma a 500 pA (figure 4.5um),ajustement correct nécessite
l'ajout d'un pic négatif & 1015 crh Les vibrations associées aux liaisons C-C
initialement présentes sur la surface et détrygtede plasma de 500 A sont situées
dans cette fenétre spectrale. Celles-ci n'ont cdgenjamais été caractérisées dans le
cas de monocouches alkyles greffées sur des sisbskeasilicium, cristallins ou
poreux [38]. Une autre attribution possible estdlaparition par I'application du
plasma de 500 pA de traces de silice initialemeésgntes sur la surface greffée de
référence. La silice formée par I'application diagmha peut étre de nature un peu

différente de celle initialement présente qui drsit » donc avec le traitement.

La figure 4.7 présente I'évolution du pic LO, mddagitudinal de la vibration d’élongation
des liaisons Si-O-Si. Le choix de ce pic pour K&wcinétique de la formation d’oxyde de
silicium a linterface silicium-chaines organiquasété motivé par le fait qu’il est apparu
comme le mieux ajusté car le moins perturbé papilessvoisins.

L’évolution montre clairement 2 régimes distincBaus le traitement plasma de 10 pA, la
guantité de silice formée augmente dans un pretaiaps avant d’atteindre un plateau a

partir d'une centaine de minutes. L'applicationpdasma de 500 pA fait augmenter fortement
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'absorbance des différents pics associés a I'oxdalsilicium. Afin de quantifier I'épaisseur
formée a partir des aires, différentes analysesétdtproposées. La méthode utilisée ici
s’appuie sur le travail de Fonsestaal.[127] . L'épaisseud est simplement donnée par :

d= EIn Lo
N I

avec N le nombre de réflexions en mode ATR (iF25), In(y/l) la hauteur du pic
d’absorbance du mode transverse TO de la vibr&igD-Si en polarisatios (mesurée lors
d’une fonctionnalisation étudiée dans cette paddins) etC une constante égale a 1500 A.
Les valeurs obtenues pour I'épaisseur de silicender « équivalente » sont données pour
I'état stationnaire de chaque puissance de plagmaraleur de 4 A trouvée a la fin du
traitement de 500 pA correspond bien a la formatieme bicouche Si©sur la surface de
silicium aprés destruction de la couche passivamealeur de 0,8 A ne correspond pas a une
valeur réelle d’épaisseur de silice mais a un @encouverture de la silice sur la surface de

20% (en considérant les Tlots formés de I'épaisdaure bicouche: 4 A).
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Figure 4.7 : Cinétique d’évolution du mode LO devlbration Si-O-Si. L'épaisseur de la

silice formée est donnée pour I'état stationnagellaque puissance de plasma.

3-1-2- Zone des vibrationwC=0

La figure 4.8.a présente la zone du spectre infiggoassociée aux vibrations des liaisons
carbonyles C=0. Afin de corréler I'oxydation dentérface a la disparition de la couche
greffée, le suivi de I'absorbance du pic entre 1200800 crt associé aux vibrations de la

liaison C=0 a également été réalisé. L'évolutionl’diee de ce pic, présentée sur la figure
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4.8.b, met clairement en évidence les deux régirpeiscédemment évoqués: une
fonctionnalisation de la couche organique dans remer temps par le traitement de la
couche dans un plasma de 10 pA ou I'on constdiarh@ation de groupements C=0 jusqu’a
I'atteinte d’'un état quasi-stationnaire, puis umstdiction de cette couche caractérisée par la
disparition de ces groupements C=0 sous I'apptioatiun plasma plus fort de 500 pA. A la
fin de ce traitement, il semble donc raisonnableealeser que la surface de silicium est vierge
de groupements organiques initialement greffés neaisuverte d’'une fine couche de silice.
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Figure 4.8 : (a) Spectres infrarouges, en poladisai, dans la zone 1600-1900 Tinde la
modification de systémes SiEl,1 dans un plasma doux d’oxygene (10 pA). Spectre de
référence (surface SiigH,1) enregistré avant allumage du plasma. (b) Cinétijévolution

de la bandeC=0.

L’'analyse plus précise des spectres de la figlBe4nontre néanmoins un changement dans
la forme de la bande associée aux groupements OnCtlargissement et un déplacement
vers les grandes longueurs d’onde de ce pic indique changement de la nature chimique
des carbonyles présents. Il apparait possible desidérer deux types de groupements
carbonyles, centrés respectivement autour de 172050 cni et se formant successivement.
La valeur inhabituellement haute du nombre d’onddadvibrationv,C=0 peut s’expliquer

par la présence de nombreux groupements C=0 anpitéXes uns des autres.

3-1-3- Zone des vibrationyC-H

L’étude précise des vibrations d’élongation desdias C-H a été effectuée sur les spectres

d’absorbance dont la référence était la surfacel@a la fin du traitement dans le plasma de
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500 pA. L'intérét de cette approche est de consrdés liaisons C-H restantes sur la surface
au cours de la fonctionnalisation. Ainsi les pipparaissent positifs sur la figure 4.9. Les
intensités des vibrationsC-H associées aux groupements. Q@850 cm* et 2920 crit)
diminuent dés les premiers temps d’application ldgma de 10 pA alors que celles associées
aux groupements GH2900 cm’ et 2960 crit) restent inchangées. Cela permet de mettre en
évidence une oxydation préférentielle des groupésn@h, par rapport aux groupements £€H
dans les premiers temps de la fonctionnalisatianr&Sultat apparait logique. Il est en effet
connu en chimie organique que la réactivité d’'uwugement Chlvis-a-vis de I'oxydation est
inférieure a celle d'un groupement €H

L’autre information qualitative apportée par lauig 4.9 est qu'il reste un massif positif dans
la zone habituellement attribuée aux vibratio@sH lorsque l'intensité du courant ne dépasse
pas 10 pA. Linfrarouge nous montre que 163-H de chaines alkyles organisées sur la
surface disparaissent au profit d’'un massif laNganmoins, il semble difficile de connaitre
la nature exacte de ces especes alors présentekldauche organique greffée.

Le traitement de 500 pA apparait en tous cas ng&cespour voir disparaitre toutes les
contributions dewC-H. La disparition de ce massif est en accord g&eltminution du signal
C=0 mise en évidence figure 4.8.b pour le traitanden500 pA et attribuée a la destruction
totale de la couche.
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Figure 4.9 : Spectres infrarouges en polarisafjodans la zone 2800-3000 cinde la
modification de systemes SiEl>; dans un plasma doux d’oxygene (10 pA puis 500 pA).
Spectre de référence (surface oxydée obtenue dpsésiction de la couche organique).
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3-1-4- Etude de la fonctionnalisation de la couchgreffée

La difficulté de connaitre la nature exacte deeesp associées aux groupements C=0 créés
et aux groupements C-H restant a la fin du plasma dinsi que le mélange probable de
différentes espéces rendent délicate une analys#itative des signaux infrarouges.

Néanmoins, dans les premiers temps d’applicatiopldsma de fonctionnalisation (10 pA),
la comparaison des cinétiques d’apparition des geasxC=0 considérés et de disparition des
pics CH a un sens. La figure 4.10.a présente I'absorbaese signauxwsCH, et vC=0
obtenue par I'ajustement des bandes. Les absorbaord normalisées car leurs valeurs ne
sont pas uniqguement proportionnelles & la concémraes especes mais dépendent aussi de
la nature et de I'environnement (non exactemenhgsndes groupements considéres.
En prenant I'’hypothéese, naive a partir des signatrarouges étudiés, qu’un seul type de
groupement C=0 se forme et qu'un seul type depgment CH disparait, la figure 4.10.a
montre que les cinétiques d’évolution de ces grongrgs ne sont pas du méme ordre.
Les CH disparaissent suivant une cinétique attendue oid En posank; la vitesse de
disparition des Ch on obtient

d[CH)/dt= -k;[CHJ]

ce qui donne pour la courbe d’ajustement de dispaidev.CH,
[CH2]= [CH2]o exp(Kat) (4.1)

L’ajustement de la cinétique d’apparition des C=€ressite de considérer un composé
intermédiaire, appel¥. Le schéma a considérer est donc le suivant :
CH2 X - C=0

Soitk; la constante de formation de C=0. D’aprés le mopalposé,

d[X])/dt= kiJCH_] - ko[ X], ce qui donne

[cn]
3
k1

[x]= © (exp(kyt) - exptkyt)) (4.2)

-1

119



En considérant que tous les intermédiaXesréés donnent un groupement C=0 d'un seul
type et que ceux-ci ne sont pas détruits par lenmade 10 pA de fonctionnalisation

(hypothese acceptable dans les premiers temps fd@ddonnalisation qui nous intéressent
ici), on obtient [CH]o= [CH;] + [X] + [C=0] qui permet de déduire

1
[c= 0l =[cH,( 1-exptiat) - = (exptiat) - expke) ) .3)

K, -1

Les courbes expérimentales obtenues par l'ajustemesn signauxwsCH, et vC=0 sont
correctement modélisées (courbes pointillées deglme 4.10.a) par le modele présenté ci-
dessus en utilisant les équations (4.1), (4.2)46) (avec les coefficientg,=0,1 min™ et
k,=0,05 min™,

L’espéce oxydeée intermédiaire entre C-H et C=0 agppaaturellement comme devant étre
une espece de type C-O, c'est-a-dire un alcool.hblakusement, sa caractérisation en
spectroscopie infrarouge est assez compliquéealcesls sont habituellement caractérisés en
milieu liquide grace a la large band®-H située au dessus de 3000 tnCette bande
(intense grace a la solvatation des O-H par lescoutds d’eau) est faible dans le cas
d’alcools isolés en surface. L’espoir pourrait é&tebserver la vibratio®C-O-H de l'alcool
vers 1450 cit mais c’est en pratique impossible car cette vibnagst située & une énergie
tres voisine de la vibratiodC-O-H des acides carboxyliques qui se forment égehe.
L’ajustement de cette bande serait de toute fagotufné par le pic négatiC-H situé vers
1480 cm® d & la disparition des GHles chaines alkyles. Une autre approche serdilistu

un test chimique de caractérisation des alcools macun essai vraiment concluant n’a pu
étre réalisé.

Les fonctions C=0 apparaissent donc dans un deextemps par I'oxydation des espéces
intermédiaires. Comme évoqué précédemment, laedrices fonctions carbonyles n’est pas
évidente a connaitre. La figure 4.8.a a déja miéwhence la possibilité de séparer le massif
vC=0 en deux bandesC=0 etv,C=0 centrées respectivement vers 1720 et 1756. ¢m
figure 4.10.b montre I'évolution de I'absorbance aes deux bandes et met clairement en
évidence la formation successive de ces deux gpe3=0. Il apparait également qu’un état
stable est atteint apres un traitement d’approxieatent 2 heures dans un plasma de 10 pA.
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L’évolution de la bande située & 1280 ¢ret utilisée lors de I'ajustement de la zone 900-
1300 cm' est également mise sur la figure 4.10.b. Son évoluest dans les premiers
instants totalement identique a celle de la bard® €entrée aux plus hauts nombres d’onde.
L’attribution dev,C=0 a un C=0 d’acide carboxylique s’en trouve recde. L'attribution de
v;C=0 a un carbonyle de type aldéhyde ou cétone afppdagique. La fonctionnalisation
préférentielle des CHpermet d’envisager la formation de I'espece intsliaire sur un
carbone secondaire. L’oxydation de cette espécernigdiaire devrait donc donner
préférentiellement une cétone, contrairement adagsition d’aldéhyde faite notamment par
Xue et Yang [125]. D’'un point de vue de la chimiganique, la formation d’aldéhyde est

possible par une oxydation contrélée (un acide maiigue étant la forme oxydée d'un

aldéhyde) difficilement compatible avec les comudis ici présentes.
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Figure 4.10 : Evolution et modélisation des signa&H, et vC=0 au cours du traitement

plasma 10 pA d’'une surface Sifd»1(a). Evolution des signaux des deux types de C=d@ et
la bandedC-O vers 1280 cii (b).

Afin de préciser I'ensemble des informations tiréles’analyse en spectroscopie infrarouge,
des méthodesx situont été utilisées. La morphologie de la surfatafan du plasma de 500
MA, supposée vierge de groupements organiqueal@mtent greffés mais recouverte d’'une
fine couche de silice, est étudiée par microscéidl. L'étape de fonctionnalisation par le
traitement de 10 YA sera étudiée plus précisemmngpectroscopie XPS (caractérisation de
la nature des groupements présents au sein deuthe&p Des mesures d’angle de contact

peuvent donner des informations sur la propriétédtophilicité de la surface étudiée.
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3-2- Microscopie AFM

L’'image AFM de la surface greffée initiale SifH,1 (figure 2.4.a) montre que la morphologie
apparait similaire a celle des surfaces hydrogédéedépart, ce qui est cohérent avec la
formation d’'une couche organique homogene sur féase €f. chapitre 2). A la fin de
'ensemble du traitement plasma, fonctionnalisapars destruction de la couche organique,
la surface est imageée par microscopie a force aioenifigure 4.11.a).

La figure 4.11.a montre que malgré la présenceedaouche d’oxyde de silicium, également
caractérisée par spectroscopie infrarouge, I'oggditn structurale de la surface (111) avec
des marches rectilignes et paralleles les uneswaings, est conservée.

Afin de retirer la couche de Si@résente en surface, I'échantillon est plongé dienkacide
fluorhydrique 5%. L'image AFM obtenue alors aprésgage (figure 4.11.b) est similaire a
celle d’'une surface fraichement hydrogénée. Celsbkeindiquer que lors de I'exposition
d’'une surface a un plasma doux, I'oxyde se formdagen homogene sur la surface et ne
perturbe pas I'organisation structurelle de ceile:dnterprétation des spectres infrarouges

concluant qu’'une quantité de silice de l'ordre @enhonocouche était formée apparait

plausible.

Figure 4.11 : Images AFM Kl um) d’'une surface décyle apres un traitement tewes

dans un plasma doux d’oxygene de 500 pA (a) pocge dans HF (b)
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3-3- Spectroscopie XPS

Afin de préciser le mécanisme mis en jeu dans tectionnalisation de chaines alkyles
greffées sur siliciunvia une liaison covalente Si-C, il apparait essermte&lcaractériser la
nature chimique de l'intermédiaire dont la préseacété mise en évidence par |'étude
cinétique en spectroscopie infrarouge ainsi quée adks especes (aldéhydes, cétones ou
acides carboxyliques) associées aux signaux C=0.t&ts chimiques peuvent étre réalisés
[125], néanmoins ceux-ci apparaissent difficilegnattre en oeuvre dans notre cas ou le
nombre de groupements présents en surface est.falbe étude par spectroscopie XPS a
donc été réalisée a différents temps de traitenhetd surface dans un plasma de 10 pA.

Afin de connaitre la nature des especes crééeslesurchaines carbonées lors de la
fonctionnalisation, I'étude XPS s’est essentiellatfecalisée sur les spectres Cls et O1ls, qui
ont été ajustés. Afin d’'obtenir des informationmsquantitatives sur la quantité restante de
carbone aux différentes étapes, les spectres Si2ggalement été systématiquement ajustés

suivant la procédure présentée au chapitre 1.

3-3-1- Etat stationnaire

L’étude préliminaire de I'état stationnaire attelots du traitement de fonctionnalisation se
justifie par le souci de caractériser les difféesnespeces présentes et notamment les
différents types de fonctions carbonées préalablerméses en évidence par spectroscopie
infrarouge. La figure 4.12 présente les spectr@p 8t Cls de cet état stationnaire obtenu
apres 2 heures de traitement de la surface a 10 pA.

La figure 4.12 apporte de nombreuses informatiooacernant la nature de cet état
stationnaire. Le spectre Si2p apparait trés proeheelui de la surface avant traitement dans
le plasma doux (figure 2.8.a). Une contribution naygligeable située a 103 eV apparait
néanmoins sur le spectre de la figure 4.12.a. @ett&ribution est attribuée a la présence de
traces d’'oxydes de silicium auparavant mises edeéwie par spectroscopie infrarouge et
correspondant a un taux de couverture de 25 % slgrface (figure 4.7).

La présence des deux types de silicium pour I'ajusht de la zone Si2p (figure 4.12.a), ainsi
gue la nécessité de tenir compte d’'une contributam signal a 283,8 eV associé a un
carbone dans une liaison Si-C pour I'ajustementadeone C1ls (figure 4.12.b), montrent
néanmoins que la liaison Si-C est préservée ddr&tatestationnaire.

123



4 — —— T
2510 [ T T T T ] - C:O

(@)

® expérimentale

2100 [ | Si-Si 3/2 4500

1.510* [ |----- background
[ | ——enveloppe

4000

110* | Sadi A .
3500 Y si-C-

Intensité (nombre de coups)
Intensité (Nombre de coups)

5000 |

3000

288

102

|

0] T
106 104

100 98 292 290

286 284 282

Energie (eV) Energie (eV)
Figure 4.12 : Spectres Si2p (a) et Cls (b) et lajustements pour une surface 31 aprés
2h dans un plasma doux de 10 pA.

Le signal des différents carbones dans la zoneeGtlpar ailleurs trés structuré. Il est ajusté
avec cinqg pics. La position des différentes contidns utilisées dans I'ajustement renseigne
sur la nature de ces carbones. L'attribution prépgsour les différents pics est cohérente
avec les tables et la littérature [125, 130].

Le pic a 285 eV correspond au carbone non modifé type C-C et C-H) de la chaine
initialement greffée. Le fait que cette contributisoit toujours présente aprés 2 heures de
traitement dans le plasma de 10 pA est cohéremtlavgpectroscopie infrarouge (figure 4.9)
ou la présence de C-H dans un environnement incétaitumise en evidence.

Le pic large centré vers 287 eV est attribué acdelsones reliés a un oxygene. Ces fonctions
de type alcool avaient été évoquées précédemmeantnoa caractérisées par spectroscopie
infrarouge. La forte intensité de cette bande neomwe ces fonctions restent en grande
guantité dans I'état stationnaire, ce qui contrédypothese d’une transformation totale des
C-O créés en C=0. Cela ne modifie néanmoins pewolgele cinétique présenté figure 4.10.a
dans la partie initiale correspondant aux premiemsps d'application du plasma pendant
lesquels la quantité d’alcools créés augmentait.

Le pic de plus faible intensité, centré autour 88,2 eV, correspond a des carbones de type

cétone.
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Le pic intense centré vers 289,5 eV est attribulesicarbones de type acide carboxylique.
L'intensité relative de ces deux pics améne ndemant a les corréler aux deux types de
C=0 mis en évidence en spectroscopie infrarouge.

3-3-2- Fonctionnalisation de la couche

A patrtir de la connaissance des composantes dal<ijrs, I'étude de la fonctionnalisation de
la couche, suivien situ par spectroscopie infrarouge, peut étre préciséespectroscopie

XPS. La figure 4.13 présente les spectres Cls deuttace SigH2; au cours de son

traitement dans un plasma d’oxygéne de 10 pA.
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Figure 4.13 : Spectres C1s et leurs ajustements i surface SifgH»; a différents temps

de traitement dans un plasma doux de 10 pA.
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Les spectres Cls de la figure 4.13 montrent clargria présence constante des mémes pics
gue dans la figure 4.12.b. La présence de carlamége C-C et C-H, C-O, C=0 et O-C=0
est mise en évidence. De facon attendue, linténsdtative des carbones non modifiés
diminue pendant que celle des carbones oxydés auign@n retrouve d’ailleurs une logique

de chimie organique avec les différents stadesedaxydation.

La caractérisation des espéeces oxydées crééeggaament étre effectuée avec I'étude des
spectres O1s. La figure 4.14 présente les speditede la surface Sjg,1au cours de son

traitement dans un plasma d’oxygene de 10 pA.
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Figure 4.14 : Spectres Ols et leurs ajustements ymisurface SigH,1 a différents temps

de traitement dans un plasma doux 10 pA.
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La présence sur 'ensemble des spectres O1s, yrioogiui de la surface avant traitement
plasma (figure 4.14.a), de contributions centréas %31,6 et 532,5 eV, en partie dues aux
atomes d'oxygéne de contamination, rend difficilee tanalyse précise de cette zone du
spectre XPS. Néanmoins, le pic centré a 534 eVrajigaorteur d’informations. Il est absent
sur la surface fraichement greffée (figure 4.1étagugmente continiment avec I'application
du traitement plasma (figures 4.14.b, 4.14.c e4.d4)1 Une attribution possible serait celle de
molécules d’eau adsorbées sur la surface. L'éwriubbservée apparait en accord avec une

augmentation du caractére hydrophile de la coualemars de I'application du plasma.
3-3-3- Comparaison XPS-IR

Afin d’obtenir des informations plus quantitativéss différents pics identifiés dans la zone
Cls sont ajustés. La figure 4.15 présente une caigpa quantitative des résultats obtenus

par les spectroscopies XPS et infrarouge pourriemiers temps de fonctionnalisation.
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Figure 4.15 : Evolution comparée des ajustemergspaess associés aux difféerentes fonctions

carbonées hydrophiles obtenus par les spectroscimfiarouge et XPS.
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L’évolution des intensités XPS dans les premierapte de traitement confirme que les
fonctions de type C-O sont les premiéres formées de la fonctionnalisation. Le fait que
l'intensité du pic associé a ces fonctions C-O aempen continllment et reste pour tous les
temps supérieure a celles des autres pics de @wboxydés, confirme que le modele
cinétique utilisé en infrarouge (figure 4.10.a) essentiellement valable pour les temps
initiaux. L'évolution des deux types de C=0 semdilmilaire en spectroscopie XPS a celle
observée par spectroscopie infrarouge. Les C=Quedétone se forment préalablement aux
C=0 de type acide carboxylique. Un décalage dassptemiers temps d’'une dizaine de
minutes est néanmoins observé entre I'évolution’ideensité des pics XPS et celle de

I'absorbance infrarouge.

Différentes raisons peuvent expliquer ce décalagkqgué par une fleche sur la figure 4.15) :
> Les spectres infrarouges enregisirésitu a chaque tempssont en fait une moyenne
de 100 spectres pris entrd00 s ett (afin d’améliorer le rapport signal sur bruit), si
bien que lintensité des différentes bandes d'uecsp a linstantt apparait
légerement plus faible que sa valeur réelle.

» Le nécessaire déplacement de I'échantillon emredmpartiment dans lequel est
réalisée I'étude infrarouga situ et la chambre ultravide de mesure XPS est sowce d
contamination, d’autant plus que les surfaces fonoalisées sont devenues
hydrophiles. Cette contamination donne des picdesguels sont superposeés les pics
associés aux carbones fonctionnalisés de la chabette contribution de la
contamination donne donc une intensité XPS supéri@wee qu’elle est réellement.

» L’évolution des chaines greffées modifiées au calgrdeur transfert entre les lieux
des mesures IR et XPS apparait comme la raisorcipale mais sera discutée

ultérieurement a la lumiere du mécanisme de fonnabsation propose.

Les nombreux exemples de fonctionnalisation de lesicorganiques (thiols sur or,
polymeéres) par traitement dans un plasma doux é®uans la littérature mettent en avant
une compétition entre cette fonctionnalisationret destruction de la couche [122, 124, 125,
131]. Les données XPS et IR montrent au contraiie riptre étude permet de séparer ces
deux mécanismes suivant les deux puissances daglasisées. La stabilité de I'état obtenu
apres plusieurs heures de traitement I'attesteuivg du rapport du signal C1s par rapport au
signal Si2p peut permettre de connaitre la quadit&arbones restant dans la couche. Ce

rapport était de 0,5 pour la surface i3, fraichement préparée. Il est autour de 0,44 pour
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les surfaces correspondant aux spectres des figut8s, 4.13.b et 4.13.c, ce qui correspond
a la perte d'un carbone par chaine. Cette valeutech 0,35 pour les signaux tres structurés
de l'état stable (figures 4.12.b et 4.13.d), cqroeslant & la perte d’approximativement 3

carbones par chaine.

3-4- Mesures d’angle de contact.

La comparaison aprés un simple ringcage sous ediQMilune surface SigH,; avant et
apres traitement par le plasma d’'oxygéne permetedeendre compte qualitativement du
changement d’hydrophilicité de celle-ci. La surfacgiiale fraichement greffée présente un
caractére hydrophobe bien connu et marque, di auches alkyles présentes et assurant la
passivation du silicium. Au contraire, I'infrarougamontré qu’apres destruction de la couche,
le systeme présente une couche de silice, que d&inhydrophile, en surface du semi-
conducteur. L’hydrophilicité de la surface peuieé&uivie au cours de la fonctionnalisation
(traitement a 10 pA) par des mesures d’angle déacbrlies premieres mesures effectuées
(figure 4.16) a Versailles par E. de la Rochefoldt@mt montré, comme attendu d’apres les
résultats trouvés dans la littérature [116, 119, 124] et les renseignements donnés par les
spectroscopies infrarouge et XPS, une augmentptimgressive du caractére hydrophile de la

surface avec I'apparition des groupements C-O, @uiS.
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Figure 4.16 : Evolution de I'angle de contact dedache en fonction du temps de traitement
dans un plasma de 10 pA (a). Photos a t=0 (b)8& msinutes (c).
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4- Discussion

Les résultats obtenus par les études de spectiestd@arougein situ et de spectroscopie
XPS présentés dans la partie précédente ont peenisettre en évidence deux régimes de
traitement des couches alkyles greffées sur sificiu

Lors de l'application d’'un plasma de 10 pA, I'éviddun de la nature chimique de la couche a
ete explicitée. Ainsi, des groupements C-O, C=G @HC=0 apparaissent progressivement
et successivement. Cette évolution microscopiquedifieo certaines des propriétés
macroscopiques de la couche comme sa mouillabilige en évidence par des mesures
d’angle de contact.

Lors de I'application d’'un plasma de 500 pA, lacpascopie infrarouge situ a montré la
destruction de la couche. L’élimination de la tidaties signaux associés a des groupements
organiques (C-C, C-H, C-O ou C=0) ainsi que lacétmation des signaux de l'oxyde de
silicium montrent en effet une disparition de laiclee organique au profit de la formation
d’'une couche de silice en surface. Cette monocoacé& imagée par microscopie a force

atomique.

Afin de préciser les deux régimes de fonctionnemees études complémentaires sont
apparues nécessaires. Une des difficultés darabliggement du mécanisme réactionnel de
fonctionnalisation des surfaces $i&,; vient du nombre d’atomes de carbone présents sur
chaque chaine et pouvant étre oxydés. Si I'étuderiis de montrer que le carbone le plus
éloigné de la surface (groupement {LHest préservé dans les premiers temps de
fonctionnalisation, la position dans la chaine dibone oxydé préférentiellement est difficile

a déterminer. Afin de limiter le nombre de locdiisas possibles pour le carbone portant le
groupement, I'étude de chaines courtes a été netriés résultats partiels obtenus vont étre
présentés.

L’écriture d’'un mécanisme de fonctionnalisation ldecouche dans le plasma de 10 pA
nécessite également la connaissance de la natsresgeces présentes dans la décharge et
responsables de cette fonctionnalisation. L’étugléaccomposition du plasma doit également
permettre de comprendre le changement de compartasieda couche aux deux puissances

utilisées.
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4-1- Chaines courtes

Les surfaces Si+Els apparaissent intéressantes pour I'étude du traitentans le plasma de
10 pA dans la mesure ou elles ne présentent que tgpas de carbones, celui relié au

silicium de type CHlet celui de type CH

Les spectres infrarouges de surfaces éthylesig)@ différents temps de fonctionnalisation
dans un plasma doux d’oxygene (10 pA) sont présdigare 4.17. La forme générale des
spectres est naturellement semblable a celle @etrep des surfaces décyles (figure 4.3) avec

des nuances dans les trois zones de nombre d’andetéristiques.
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Figure 4.17 : Spectres infrarouges, en polarisatiate la modification de systemes SiHg

dans un plasma doux d’oxygéene de 10 pA. Spectréfdeence (surface Si.Bs) enregistré

avant allumage du plasma.

Les bandes associées aux vibratie@sH difféerent puisque la couche initialement greffée
contient plus 10 mais 2 carbones. Malheureuseni@ntpmpréhension de I'évolution des
bandes de spectroscopie infrarouge dans la zone@es est difficile dans la mesure ou
I'attribution des différentes bandes aux deux tygesarbone (CHou CH) est loin d’étre
triviale. Ce probleme a déja été évoqué dans leleasurfaces propyles (figure 2.6) et a été

mis en évidence pour des chaines de 2 carbonelepaalculs sur les molécules d’éthylsilane

131



(présence de Si-Bs [57, 58]). Les autres signaux infrarouges carastiques de la
fonctionnalisation de surfaces greffées dans usnmadoux d’oxygéne sont eux plus riches

d’enseignements.

Comme évoqué préecédemment, il est difficile de rd@teer une échelle temporelle
suffisamment précise pour comparer exactementitetiques de fonctionnalisation d’'une
expérience a I'autre. Néanmoins, il apparait i@ toxydation du silicium est plus rapide que
sur la surface décyle et que la quantité d’'oxydmée lorsque I'état stationnaire est atteint est
supérieure. Le fait que la passivation du silicivista-vis de I'oxydation par un traitement
plasma oxydant soit moins bonne pour les chaireplies courtes peut avoir différentes
causes. La raison principale avancée est que muetssement de la chaine rapproche
linterface silicium-couche organique des especegdantes produites par le plasma et
atteignant le sommet de la couche.

Concernant I'aspect des bandes de silice forméppiarait deux pics négatifs situés a 1040 et
1270 cm* superposés au signal positif habituel explicitésdéétude de la fonctionnalisation
des signaux SigH,;. Ces deux pics négatifs sont associés a des ddtiomn C-H de

groupements SiEs[132].

Le signal associé aux vibration€=0 a une forme particuliére pour la fonctionndi@ades
chaines comportant 2 carbones. La figure 4.18.mepté la zone 1600-1900 ©m
Contrairement a I'évolution du signal C=0 au codes la fonctionnalisation des surfaces
SiCioH1 (figure 4.8.a), deux bandes fines centrées ver§ £72760 cnt sont ici clairement
identifiables et semblent connaitre des évolutgunscessives. Le signal de plus bas nombre
d’'onde est formé dans un premier temps. Le sigaeatré a un nombre d’onde plus élevé
apparait ensuite. Leurs proportions relatives stiggnt pendant la fonctionnalisation.
L’ajustement du massif peut étre parfaitement séatin ajoutant une bande plus large centrée
vers 1745 cnit. Les cinétiques d’évolution de ces trois bandes swivies au cours de

I'application du plasma (figure 4.18.b).
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Figure 4.18 : (a) Spectres infrarouges en polaoisat dans la zone 1600-1900 chue la
modification de systémes Skids dans un plasma doux d'oxygéne (10 pA). Spectre de
référence (surface Si-Bs) enregistré avant allumage du plasma. (b) Cinétidiévolution

des bandesC=0.

L’allure générale de [I'évolution des trois bande€=0O montre une formation des
groupements C=0 selon une cinétique dordre 2, alemEme maniére que pour la
fonctionnalisation de chaines de 10 carbones @ighid0.b). Cela suggere la formation
préalable de groupements C-O avant les grouper@sris

L’évolution montre clairement la création dans uenpier temps d'un seul type de C=0,
associé & une bande étroite centrée vers 1726l @Gompte tenu du nombre de carbones
présents sur la chaine éthyle (figure 4.19.a) eeitadude sur les chaines plus longues qui a
montré une oxydation initiale préférentielle desougrements CH par rapport aux
groupements Cklle premier état formé, détecté par spectrosdofiarouge, peut étre celui
présenté figure 4.19.b. Le C=0 formé correspontsaaine cétone.

Les deux autres bandes C=0 arrivent ultérieureraesimultanément. Une proposition de
structure contenant deux nouveaux types de C=Qoestée figure 4.19.c. La présence d’une
liaison H entre I'oxygéne de la cétone et I'hydnogéale I'acide carboxyliqgue peut expliquer
I'élargissement de la bande infrarouge de la limi€sO du carbone relié au silicium. Lors de
I'état stationnaire, la présence simultanée defscédiprésentés sur les figures 4.20.b et 4.20.c
peut s’expliquer par la géne stérique empéchansémble des chaines d’atteindre la forme la

plus oxydée.
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Figure 4.19 : Proposition d’évolution d'une chagétlyle greffée sur silicium.

La figure 4.19.c représente une organisation mé&dé@eutres ressemblante a la molécule
d’acide pyruvique qui comporte une fonction cétane voisinage d'une fonction acide

carboxyligue et représente en conséquence une u®léonodele pour nos couches

fonctionnalisées (éthyles particulierement).

Les bandes caractéristiques du spectre infraroegeette molécule, et notamment dans la
zone des vibrations C=0, ont été prédites par diesils théoriques [133, 134] et observées
expérimentalement (figure 4.20). Les spectres liafrges des surfaces éthyles
fonctionnalisées (figure 4.18.a) et de la moléalikcide pyruvique (figure 4.20) semblent

assez similaires, ce qui valide la forme 4.19.ppsgée.
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Figure 4.20: Spectre infrarouge en transmittanee lal molécule d’acide pyruvique
(http://riodb01.ibase.aist.qo.jp/sdbS2462).
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Par rapport aux bande€=0 d'une surface éthyle (figure 4.18.a), on peutstdérer que les
bandesvC=0 d'une surface décyle, qui sont dans la mémenmgasgpectrale, sont de méme
nature. L’aspect continu du massif dans le caadhéine ¢ peut suggérer une distribution
des carbones fonctionnalisés au sein de la chaimeaacement a I'éthyle pour laquelle tous
les C=0 sont situés aux mémes endroits. Les inéansomparables des band&€3=0 des
surfaces éthyles et décyles semblent indiquerdagmce d’uniquement un a deux C=0 par

chaine pour les chaines contenant dix carbones.

Pour les différents états de fonctionnalisationaesnes éthyles, la spectroscopie XPS donne
des spectres Cls (figure 4.21) qui ressemblentia @etenus lors de la fonctionnalisation de
chaines décyles (figure 4.13).

Malheureusement, la part trop importante de laarairtation dont il a déja été question pour
les chaines courtes rend difficile une analyse tjaéine de ces résultats. Pour les mémes

raisons, I'étude de la fonctionnalisation de swefawéthyles n'a pas pu donner de résultats

probants.
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Figure 4.21 : Spectres Cls et leurs ajustementsedduirface SigHs a différents temps de
traitement dans un plasma doux de 10 pA.
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4-2- Composition du plasma

Afin de connaitre les mécanismes de fonctionnaisaet de destruction de la couche
organique, il apparait essentiel de connaitre laposition du plasma d’oxygeéne créé.
Différents travaux dans la littérature se sontchiés a ce probléme [135-139].

De nombreuses especes sont en effet généréesapplidation d’une décharge électrique
dans une enceinte sous atmosphére d’oxygene. liesipales sont décrites avec leurs

niveaux d’énergies sur la figure 4.22.

Etats niveau d'énergie (eV)
O, fondamental Xz ;, v=0-35) 0a48
(selon la valeur de v)
0, métastable’(\) 0,977
0, métastable'E,) 1,637
o’y 12,06
0. -0,44
Fondamental Gp) 0
Métastable JD) 1,97
Métastable JG) 4,19
Radiatif OfS,) 9,14
Radiatif OfS,) 9,52
o 13,61
O -1,46

Figure 4.22 : Principales espéces présentes dapiasma d’'oxygene [140].

Une collaboration a été menée dans le cadre g imbéresse ici avec Willy Morscheidt dont
une partie des travaux de these s’est plus padrenhent concentrée sur I'étude théorique des
plasmas d’oxygene [140]. Des calculs de simulatinhété menés [139, 141] a partir de la
géométrie de la cellule et des données de fonaiment du plasma utilisé. La figure 4.23
donne la proportion des différentes especes évegpeédemment et présentes entre les

électrodes selon la puissance du plasma.
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Figure 4.23 : Proportion des espéces présenteslelatessma d’'oxygene suivant la puissance

injectée.

La figure 4.23 met clairement en évidence deuxudimis différentes pour les deux especes
majoritaires au sein du plasma z(mg) et OfP)) suivant la puissance injectée. La
concentration de molécules @ans son premier état excing{) varie tres légerement avec la
puissance du plasma et apparait comme I'especdiveéanajoritaire aux plus faibles
puissances.

La concentration en oxygéne atomique a I'état fomefstal OfP) apparait de son coté
proportionnelle & la puissance du plasma. L'esp@€®) devient méme majoritaire aux
alentours de la puissance pour laquelle une destnude la couche est mise en évidence.
L’oxygene atomique semble donc responsable de s&ruwition de la couche en possédant
I'énergie nécessaire pour briser les liaisons C-C.

Les pertes aux parois en pyrex étant tres failllest raisonnable de penser que les espéces

créees entre les électrodes atteignent la surface.
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4-3- Mécanisme de fonctionnalisation

La fonctionnalisation des polyméres dans différgtasmas est généralement expliquée par la
création initiale de radicaux lors de la capturendhydrogéne par une des espéces actives
créées dans le plasma [109, 110, 118, 131, 142-128%ygéne atomique GP) est connu
pour sa capacité & créer des radicaux sur lesehaikyles RH + GP) > R* +OH. Si la
création de ce radical est responsable de la famwiisation, la présence en grande quantité
d’'oxygéne atomique peut créer la rupture de liasGAC entrainant une destruction de la
couche. Ce phénomeéne est sans doute celui obsesved I'application du plasma destructif
d’'une puissance de 500 mW.

Il est plus difficile de présenter un schéma tregcis des phénomenes mis en jeu lors du
plasma dit de fonctionnalisation, d’une puissaneesdl0 mW. La conclusion des modéles
présentés par de nombreuses équipes améne a censa@résence d’oxygéne atomique
nécessaire [143, 144]. Il est néanmoins toujougsipé que cette conclusion ne peut étre que
partielle dans la mesure ou les conditions pouquekes cette espece est absente ne sont pas
atteintes.

La composition du plasma utilisé ici (figure 4.28)ggere que la fonctionnalisation de la
couche est initiée a cette puissance par la présdmd’ oxygéne singulet métastabIQ(JtZlg)
comme seule espéce active. La faible énergie dgdé&ne singulet (0,98 eV) rend impossible
la rupture des liaisons C-H ou C-C (énergies desdiess autour de 5,1 eV) lors de sa
désexcitation en surface. Il convient donc de a@rsr un schéma réactionnel différent, sans
formation de radicaux. En chimie organique, la @nés d’oxygéne, notamment sous sa
forme métastable, permet a elle seule d’initiexyaation de chaines saturées par la création

d’especes hydroperoxydes notamment au niveau desnes secondaires [145].
-CH,-CH,-CH,- - -CHx-CH(OOH)-CH-

Ces especes hydroperoxydes, peu stables, se risamfaensuite pour former des fonctions
de type alcool, cétone ou acide carboxylique. Léaloe de création de radicaux au sein de la
chaine permet la compréhension de I'état stablenoibét conservé dans des temps de I'ordre
de I'heure sous plasma constant. Cette hypothégkqes de plus la part importante des
especes alcools et cétones dans les spectres XP&ppart aux spectres infrarouges. On peut

penser que les hydroperoxydes présents lors dui slév la fonctionnalisation par
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spectroscopie infrarouga situ se transforment en espeéeces alcools et cétonesleldamps
nécessaire avant leur introduction dans lI'encelRS. De plus, la réorganisation des
hydroperoxydes en cétones s’accompagne de la fomadé molécules d’eau. Si le pic centré
a 534 eV sur les spectres Ols (figures 4.14) ésttefement associé a des molécule®H
son augmentation au cours de la fonctionnalisasisggéere que les moléculesGHformés
lors du réarrangement des hydroperoxydes restesairtagées sur la couche dont le caractere
hydrophile augmente (d’aprés les mesures d’angleodtact).

Lors de la fonctionnalisation, la transformation ldenature des C=0 peut s’expliquer par
différents schémas. Une formation d’hydroperoxydes le carbone voisin de celui de la
cétone -CHCH(OOH)-C=0-CH- est une possibilité. Cette espéce peut aisément s

réorganiser pour former une cétone comme précédahwueun acide carboxylique.

CH_C% —=> cH=0+ HO—C+

\O_

La premiere étape de formation de I'hydroperoxydestnpas clairement explicitée. A
supposer que cette réaction nécessite un interireédéaicalaire (ce qui n’est pas prouve), la
trés faible quantité d’'oxygéne atomique peut atfésante pour linitier.

En respectant notre modéle qui montre une quasirgls d'oxygéne atomique, il est
eégalement envisageable que la génération de radicaisse étre initiee par des especes
jusqu’ici non considérées. Ainsi, il apparait tcificile de s’affranchir dans notre montage
de molécules d’eau résiduelles notamment adsodutdas parois. Lors de I'établissement du
vide initial, la pression de 10 mTorr existantergviatroduction de I'oxygéene (P=500 mTorr)
amene a considérer que le plasma réalisé n'estipatasma d’oxygéene pur mais le plasma

d’'un mélange @H,O contenant 2 % de vapeur d’eau. La création deaad au sein des
chaines alkyles peut donc provenir d’especes cnggesonisation de molécules d’'eaus H

pourrait par exemple apparaitre comme un bon candid
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5- Conclusion

L’étude présentée dans ce chapitre a donc demdmtpdssibilité de fonctionnaliser des

chaines alkyles greffées de facon covalente emcidu silicium par le traitement dans un
plasma trés doux<(10 mWi/cni) d’oxygéne. L'utilisation de cette faible puissarmermet de

fonctionnaliser les couches greffées sans déttinterface. Ce résultat apparait de premiere
importance vis-a-vis des autres exemples connus danlittérature pour lesquels les
phénomenes étudiés impliquaient toujours une cdtigrétentre fonctionnalisation et
destruction de la couche. Les fonctionnalisaticaaspgtasma sont également souvent décriées
a cause de la complexité des mécanismes mis eh’@ude de la composition du plasma et
les diverses -caractérisations utilisées ont icimgerune bonne compréhension des
phénomenes. L’aspect tres progressif de I'oxydatibtenue autorise de plus un contrdle
bien plus grand et a permis une étude cinétiqueiggéCette fonctionnalisation permet par
ailleurs d’obtenir une répartition homogene descfioms créées grace a la caractéristique
intrinseque apportée par l'utilisation d’'une méthqehysique. Le suivi en temps réel de la
fonctionnalisation permet enfin de contrbler launatet la concentration des especes oxydées
au sein des couches greffées.

Les modifications microscopiques observées sordct@risables a I'échelle macroscopique.
La modification de la mouillabilité et de la réawi de la surface permet ainsi d’incorporer
cette technique de préparation de surfaces actdaresdes processus d’accrochage d’especes
biologiques. Certains exemples ont déja mis eneéwid I'intégration de traitement plasma de
gaz de différentes natures pour I'accrochage deadliécules sur des surfaces oxydées [146],

des polyméres [147-149] ou des monocouches gredt@edes substrats d’or [125].
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Conclusion

Ce travail de these était consacré a I'étude ddelface silicium/couche organique. Les
couches greffées sur silicium présentent un intgré@bdissant tant sur le plan fondamental
gu’en raison des nombreuses applications envisag&espect prometteur de ces systemes
repose sur I'absence de traces d’oxydes de siliéilimterface (assurée par la passivation du
silicium) ainsi que sur la capacité de la coucla@rocher différentes especes chimiques ou
biochimiques (acquise par la présence de groupenfie@mttionnels sur les chaines greffées).
Ces deux caractéristiques ont été au centre deeleble des études présentées au sein de ce

manuscrit.

L’étude préliminaire réalisée sur les surfaces bgdnées atomiquement planes est apparue
primordiale dans la mesure ou ces surfaces coestite point de départ de 'ensemble des
couches réalisées. La présence de défauts (sels;tédectrigues ou autres) sur celles-ci
entrainerait automatiquement la présence des mégfasts, éventuellement amplifiés, sur
les surfaces obtenues aux étapes ultérieures.itfégedtes méthodes utilisées ont permis de
mettre en évidence I'influence du mode de prépamadie ces surfaces hydrogénées sur leurs
diverses caractéristiques.

L'étude par microscopie a force atomique a pernassilirer la qualité topographique des
surfaces Si (111) hydrogénées préparées par l@&guoe utilisant le fluorure d’ammonium.
De plus, la planéité de ces surfaces a été caisauar spectroscopie infrarouge en lumiere
polarisée.

La spectroscopie de photoélectrons X a permis adiroter les résultats de spectroscopie
infrarouge en ce qui concerne le contrble de laldatontamination carbonée en surface ainsi
gue de l'absence de silice a l'interface. La bonuealité électrique de linterface a été
définitivement assurée par l'utilisation de la ghominescence, méthode la plus sensible vis-
a-vis de la présence d'états de surface essentimtiedus a la formation de liaisons Si-O.
Concernant les caractéristiques électriques desgstemes, une étude Mott-Schottky a
montré I'importance pour le silicium de type p d'tmaitement thermique préalable a la
procédure d’hydrogénation. Ce traitement permetiniiéation d’atomes d’hydrogene
incorporés au voisinage de linterface et modifidat charge d’espace. Cette étude a
également montré que la procédure d’hydrogénathmisie (fluorure d’ammonium) était
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pénalisante dans la mesure ou elle entrainait galel’'incorporation d’atomes d’hydrogene

dans la région subsurface.

La suite du travail a consisté a réaliser puis aareer le greffage covalent de molécules
organiques (chaines alkyles ou a terminaison cgtepgn surface du silicium. La réalisation
effective de ce greffage a été mise en évidencdapprésence d’'un pic associé a la liaison
covalente Si-C dans la zone Cls du spectre XPSpkatroscopie infrarouge a également
montré la présence de la couche organique en suefaga stabilité chimique.

La passivation de l'interface assurée par ces @sipermet de conserver les qualités d’'une
surface hydrogénée plane. La topographie de suftadée par AFM) ainsi que l'intensité de
photoluminescence apparaissent ainsi inchangées gesi temps longs. Les mesures de
photoluminescence ont également permis de mettrévatence l'influence du mode de
greffage ainsi que de certains des parametresedfage. Lors de la réalisation d’'un greffage
chimique, la présence d’acide dans la solution reéfage est ainsi apparue nécessaire pour
s’assurer d’'une trés faible densité d'états d'faiee. Les surfaces mixtes alors préparées ont
de plus montré une passivation optimum de I'inteflorsque la voie thermique était utilisée.
Le chauffage a 200 °C permet de plus I'éliminatii@s atomes d’hydrogene incorporés dont
il a déja été question. Le choix de la procéduteydiogénation utilisant NMF n’apparait
donc plus pénalisant pour la surface une foiséffage thermique accompli.

L’étude de photoluminescence et de photopoteneéedudface en milieu liqguide a également
permis d'étudier la stabilité des surfaces greffaegifférents pH. Le systeme est apparu
totalement stable jusqu’a pH 9. Pour des pH comerise 9 et 12, les monocouches
demeurent intactes malgré une dégradation partidlela qualité électrique (silicium
faiblement oxydé) irréversible et attribuée a ugedtration de I'électrolyte au travers de la
couche organique. Les mesures infrarouges ont édamtdégradation de la couche pour un
traitement a pH 14. Les mesures de photopotentietilitium de type p aux pH les plus
acides a permis de plus de mettre en évidence angilwtion de l'effet Dember, effet

classique mais rarement observe.

Nous avons ensuite entrepris I'étude quantitativesitu de la titration de groupements
carboxyliques terminaux sur des couches grefféeeae@t mixtes. Cette étude a été menée
dans le domaine de pH assurant la stabilité desoooarches et déterminé par les résultats
précédents (pH<11). En comparaison avec une titrah milieu homogene, la titration en

surface est initiee a un pH plus élevée et appphast progressive. La solvatation restreinte des
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groupements en surface est responsable du déahlagk, d’'une a deux unités de pH. Les
interactions électrostatiques entre les groupessésnexacerbées en surface expliquent
I'étalement des courbes de titration obtenues. @oament aux études précédentes, I'aspect
guantitatif de celle-ci a de plus permis de monguer la déprotonation de la couche obtenue a
pH 11 demeurait incompléte.

La réalisation d’'un modéle intégrant les différeatfets évoqués et expliquant les résultats
observés a été primordiale dans la compréhensiola dmétique de réactions destinées a
immobiliser des molécules biologiques sur une serf§8]. D’'un point de vue plus
fondamental, I'étude a aussi mis en évidence ugesgation de surface des groupements
carboxyles lors de la réalisation de couches mixtas un greffage thermique dans un
mélange décene/acide undécylénique.

Afin d’obtenir des couches greffées terminées e groupements hydrophiles de densité
optimale et dont les chaines fonctionnalisées s&pdrties de fagon homogeéene au sein de la
couche, nous nous sommes concentrés sur un pr@tgeigue de fonctionnalisation de
chaines alkyles greffées sur silicium par traiteitmdans un plasma doux d’oxygene.
L'utilisation de deux puissances de fonctionnema&miermis de séparer deux régimes de
traitement de la couche. Ainsi, dans un plasmadoés (10 mWi/cr), la fonctionnalisation
de la couche organique est apparue lente et pgigeescaractérisée par I'apparition
successive de groupements alcools, cétones etsamadeoxyliques, par la conservation de la
liaison covalente Si-C et par une faible oxydatien’interface. A 500 mW/cf le traitement
est apparu destructif pour les chaines organiques eonséquence, oxydant pour le silicium
situé en dessous. Une modélisation du plasma déme/gqux différentes puissances a permis
d’estimer la proportion des différentes especesvextcomposant le gaz plasma. La
prédominance d’'oxygene atomique aux fortes puigsaapparait responsable de la création
de radicaux au sein des chaines entrainant la tabilit¢ de celles-ci a ces puissances de
traitement. Aux trés faibles puissances, seul g@&ne singulet permet la fonctionnalisation
de la couche. Un mécanisme a alors été proposeéeppliquer les stades successifs observés.
La maitrise acquise sur la fonctionnalisation daimes décyles par un plasma d’oxygéne
autorise désormais a varier les différents parasdte ce traitement physique. La nature des
chaines (par exemple faible proportion de chaingkes pour s’assurer de I'absence d’'oxyde
a l'interface) comme celle du gaz utilisé (NhRbtamment) permet d’envisager la création de
fonctions destinées plus spécifiguement a descgijuns particulieres, dans le domaine de la

biologie notamment [125].
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Annexes- Technigues de caractérisation

Les techniques de caractérisation originales n#aats une explication pour la
compréhension des résultats (photopotentiel daceirfimesures de capacité par la méthode
Mott-Schottky) ont été décrites au sein du texte.

Les principes de fonctionnement et dutilisationsdéechniques les plus usuelles
(photoluminescence, spectroscopie XPS) n'ont pasa@ipelés dans ce manuscrit.

Les deux annexes ajoutées présentent les méthandslad maitrise représente une des
particularités du laboratoire PMC : la microscopiEM et la spectroscopie infrarouge. La
spécificité de I'utilisation de cette spectroscopiemode ATR et de la calibration quantitative

gu’elle permet et qui a été réalisée au chapiwstdlus particulierement précisée.
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Annexe 1 : Microscopie a Force Atomique

La microscopie a force atomique (AFM) est une tepi de caractérisation structurale des
surfaces. Le principe de I'AFM est de mesurer [#érdntes forces d’interaction entre une
pointe fixée a I'extrémité d’'un bras de levier &t htomes de la surface d’'un matériau (forces
de répulsion ionique, forces de van der Waals,efrélectrostatiques, forces de friction,
forces magnétiques...). La courbure du levier @siesen positionnant un faisceau laser sur la
face supérieure de celui-ci, le faisceau est réflé&ur un miroir puis arrive sur des
photodétecteurs qui enregistrent le signal lumin@mnexe a). Les déplacements X, y et z se
font grace a une céramique piézo-électrique. Layaae en x, y peut aller de quelques
nanometres a plusieurs micrometres. La sensilgtité atteint la fraction de nanometre. Elle
permet de mettre en évidence la planéité ou lasitégde surfaces cristallines et dans certains
cas, comme pour le silicium orienté (111), la pnésed’'une organisation en marches et
terrasses.

Le microscope utilisé est un AFM Nanoscope (Digitestruments) avec des pointes en
nitrure de silicium SN4ayant un rayon de courbure de 10 nm et une comestentaideur de
0,12 Nm'. Les surfaces sont imagées en mode topographique,force constante ». Une
boucle d’'asservissement, ou contre-réaction, agitascéramique piézo-électrique en z pour
maintenir la force entre la pointe et la surfacestante. L’analyse de I'évolution de la contre-

réaction permet de connaitre la topographie derface.

-

Céramique
piézoélectrique . .
enz 4 diode a quadrants

¢

Contre-réaction

Levier
pointe

Echantillon

Annexe a : Schéma général de fonctionnement d’'enastope a force atomique
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D’un point de vue expérimental, aprés 'éventuahpiacement de la pointe AFM, la
premiére étape consiste a placer, hors contaa &npointe et la surface, le laser au niveau
du levier utilisé pour I'imagerie, de fagon a lwe signal maximum sur le détecteur. Apres
positionnement de I'échantillon, le détecteur esplacé a l'aide de vis afin d’avoir le spot
réfléechi du laser le plus au centre de I'écran ipdssL’approche de la pointe (en réalité, c’est
I'échantillon qui monte mais cela ne change pasalsonnement) peut alors commencer,
celle-ci étant programmée pour s’arréter quanaigact semble établi.

Le contréle de la réussite de cette étape estteffquar I'étude de la courbe de force (la
pointe est descendue puis remontée rapidementdafitocaliser verticalement la surface)
obtenue une fois le contact supposé. Le bon fameéiment de l'appareillage est assuré
lorsque la courbe expérimentale est identique acdarbe théorique (annexe b).
L’hydrophilicité de la surface peut étre estimée fimportance de I'adhésion de la pointe

(ttmoin de la quantité d’eau présente en surface)de I'éloignement de la pointe (étape 4).

Déflection du levier

) %‘.

Approche
Kis<$ 3
@

Contact
T T T r

: » distance
' / 2
s

a
Y

Répulsion 4
5
Attraction 77555552
Vv v

@ Perte de

contact

Annexe b : principe de I'approche de la pointe

Une zone carrée de la surface est alors balayée figr ligne, en maintenant la déflexion du
levier a la valeur de consigne. La vitesse de laglayest de 1 Hz (une ligne par seconde). Le
temps d’acquisition d’'une image est d’environ 5ubés. On obtient ainsi la topographie de la
surface, dont la résolution dépend du rayon debesarde la pointe utilisée (typiquement 10-

50 nm) et de la taille du carré balayé (les imagasportent au maximum 5512 pixels).
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Les images obtenues en mode "force constante'essuite traitées a I'aide du logiciel SPIP.

Les images sont « aplaties » (I'échantillon n’eshais exactement dans le méme plan que le
plan de balayage de la pointe) et la courbure mo&e par le déplacement de la pointe est
corrigée (la pointe parcourt un arc de cercleluhainosité n’est donc pas la méme au centre

et aux bords de I'image).
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Annexe 2 : Spectroscopie Infrarouge a Transformée d e Fourier
(FTIR) en mode ATR (Attenuated Total Reflection)

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Foupe FTIR : Fourier-Transform
InfraRed Spectroscopy) est une méthode permettamfthctériser la nature chimique d’un
matériau par la connaissance des liaisons chimiguéssentes au sein de celui-ci. En effet, le
principe de la spectroscopie infrarouge vibratidieneepose sur I'excitation, par une onde
électromagnétique polychromatique dans le domaifrarbuge (900-4000 cH), des modes
de vibration et de rotation des liaisons chimiqdes molécules de I'échantillon. Chaque type
de liaisons possede une fréquence de vibrationr@rdmrsqu’'une des longueurs d’onde
apportées par le faisceau lumineux est procheédeigie de vibration des liaisons chimiques,
ces derniéres vont absorber le rayonnement et myistrera une diminution de l'intensité
réfléchie ou transmise a cette longueur d’'onde.

Les spectres d'absorption sont obtenus a partitesiféerogrammes (enregistrement du signal
en fonction de la différence de marche produite piaterférométre). Une opération
mathématique, la transformée de Fourier de l'iéredramme, permet de restituer le spectre
d’absorption infrarouge. A partir d’'un spectre sligsie de transmission pour un échantillon
volumique, I'absorbance, ou densité optiguest reliée a la concentration des vibrateurs, les
groupements chimiques, par la loi de Beer-Laméett].C ou ¢ est le coefficient d'extinction
molaire caractéristique de la substance étudi¢éeaangueur d'onde donnée en L.fain ?,

| 'épaisseur traversée en cmCela concentration en mol.t. Elle est déduite de I'intensité

du spectre étudié et de l'intensii¢d’'un spectre référence par la relatenin (Io/l). Les
changements d’absorption observés permettent deattom I'évolution (disparition ou

apparition) des différents groupements chimiquésents.

La spectroscopie de surface exige une sensibileé plus grande que la spectroscopie
conventionnelle car le nombre de groupements chiesigest beaucoup plus faible sur cm
de surface qu'au sein d’1 érde solution. La spectroscopie en mode ATR estrnéghode
permettant de réaliser des spectres infrarougesodiecules greffées en surface d’un matériau
transparent a l'infrarouge avec une bonne sensbiiace a une amplification du signal
associée aux réflexions multiples au sein de I'étihan étudié. A cette fin, celui-ci doit

avoir une forme particuliere : celle d’'un prismar{axe c). Cela permet en effet au faisceau

149



infrarouge de réaliser un grand nombre de réflexidans le cristal, lui permettant de visiter
plusieurs fois l'interface et d’'augmenter le sigugle.

Polariseur
Miroir )
Faisceau Infrarouge

< < -« . A
K\ «— issu de l'interférometre

Echantillon
(Réflexions multiples)

Miroir
( \ Faisceau infrarouge
Miroir

Détecteur

Annexe c : Principe de fonctionnement du spectraari& en mode ATR (vues de dessus)

Afin de donner la forme prismatique particuliérex aéchantillons, des morceaux d’'une
tranche de silicium sont collés a la cire dansuwppsrt en aluminium (annexe d) puis polis
en différentes étapes a l'aide de papiers abrdsifS tailles de grains décroissantes puis de

pates diamantées (tailles des grains de 3a 1 um.)

Echantillons Support aluminiur
de silicium

¢ 500 pm

< —>

=15 mm

Annexe d: Polissage de I'’échantillon de silicium

Comme il est précisé dans le rapport, une partipriume obtenu avec deux faces polies est
volontairement dépolie, afin d’assurer une protectiathodique de la partie polie a l'aide de
'anode sacrificielle constituée de la partie dénol

Le détecteur du spectrometre infrarouge utilisa&uiext] une attention particuliere. Etant un
semi-conducteur (jonction p-n) de trés petit gaps@aption dans la zone des grandes
longueurs d’onde), il est conducteur a températumbiante, et doit étre refroidi & chaque
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utilisation a I'azote liquide (I'énergie thermigae’ambiante étant suffisante pour franchir le
gap). Le vase Dewar contenant le détecteur est @@nps vide chague semaine durant une
douzaine d’heures afin d’assurer une isolationntihgue maximale. Enfin, lors d’'une mesure,
le compartiment échantillon du spectromeétre esg@wous atmosphere d’azote afin de faire
disparaitre les traces d’eau et de,@@ésents dans I'atmosphere ambiante et ne pase®wir

signaux parasites lors du tracé des rapports dagapectres pris a différents moments.

Le nombre de réflexion® a lintérieur du prisme est déterminé par le rappmmtre la
longueur de I'échantillon et son épaisseur. Dans peismes utilisés, les grandeurs
caractéristiquesLE14 mm,e= 500 um etg= 45°) donnentN= L/(extan @) = 28. Cette
donnée permet de connaitre I'absorbance de I'eterfpour chaque réflexion et donc de
réaliser une calibration réellement quantitative geupements étudiés. Celle-ci a été décrite
pour les spectres enregistegssitudans le travail de Faucheakal [51].

La quantificationin situ en milieu liquide utilisée pour la titration acithasique des
groupements COOH en surface présentée dans letrehdpile ce manuscrit s'inspire de ce
travail. Le détail de la quantificatiom situ est donné dans I'annexe dans l'article paru

récemment sur cette partie du travail [150]. llregtris ci-apres.

L’absorption infrarouge d’'une couche greffée petie &énalysée en décrivant la couche
comme une tranche d’épaisselet de fonction diélectrique effectiie=¢' +ie" a I'interface
entre le solide d’indice de réfraction(3,42 pour le silicium) et un milieu homogene dire

de réfractiom, (1,33 pour I'eau). L’absorbance peut alors étreriexge a la longueur d’onde

A en polarisatiors etp (les formules sont toujours écrites pour une seiflexion) [12].

2 1
ag == lyeyo [A1]
A ngcosp
a =E 1 &7+ n—ﬁe'é A2
PT ) ngcogp XX R g2y r2te [A2]

avec ¢ l'angle dincidence du faisceau &f, |, et |, des coefficients (correspondant a
l'intensité du champ dans les trois directions)at@ant uniquement dg, n; et ¢.

Pournge= 3,42 (silicium),n= 1,33 (eau) epp= 48°, I,= 1,75,1,= 2,11 etl,= 2,40. € est un
tenseur afin d’envisager la possibilité d’effetésatropes dus a la configuration de I'adsorbat.

Il est donc naturel de considérer que la conceatran surface des vibrateuxsest donnée
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parN=N;+ N avecN, le nombre équivalent de vibrateurs dont le dip&eagnique est dans

le plan de I'interface el le nombre équivalent de vibrateurs dont le dighfeamique est
dans la directiom.

Afin de calibrer I'intensité de la bandg{COO nous mesurons, dans la méme géométrie de
réflexion interne totale, l'intensité de cette bamdiabsorption dans une solution aqueuse
contenant des ions carboxylates en concentratianables mais connues. En pratique, des
ions carboxylates avec de courtes chaines carbddéesa 5 carbones) ont été choisis pour
leurs solubilités dans I'eau. Dans les mesures aliération, I'absorption infrarouge d’un
liquide en géométrie ATR est enregistrée a l'irtteef entre le méme solide et ce liquide
d’indice de réfraction complex@ n+ik. k est supposé suffisamment faible pour négliger la

variation de la profondeud de l'onde évanescente consécutive a I'absorptién.

conséquence, I'absorption du liquide est donnée par

o L l,2n k9

S Jincos Y2 [A3]
, _2n d

% =7 h.cos (herlz)znks [A4]

Pour obtenir la calibration désirée, des hypothéleegent étre faites pour relieret fi. La
réponse diélectrique a haute fréquence de la cogcbiée est considérée isotrope et
identique a celle du liquide (ce qui revient a dire e, = e, = e, ). D'autre part, la
constante de proportionnalité entre le coefficiehdbsorption du mode C=0 et la
concentration du vibrateur est supposée identigues da couche greffée et dans le liquide
(méme section efficace d’absorption). Physiguemesd, hypotheses reviennent a considérer
gue I'environnement des vibrateurs CO€xt similaire au sein d’'une couche organique en
contact avec un électrolyte et au sein du liquaegui a été visé par l'utilisation des ions

carboxylates pour simuler la couche. En noG@ita concentration des vibrateurs, on obtient :

N, /6 B &
C/3 2k [AS]

n

Ny /20 _ & _ &
C/3 2k 2kn,

[A6]
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Apres des opérations mathématiques simples ensrgpriécédentes équations pour relier
I'absorbance de la couche ([Al] et [A2]) a cellela@esolution d’ions carboxylates dans I'eau
([A3] et [A4]),on a:

_a,C AC
Ny a’gd_EEd [A7]
_ha, hascd IyA I,ACd
N, = la, 32  I,A/ 32 [A8]

Les equations [A7] et [A8] ont été étendues awoHdiznces intégrées par réflectidg, et
A'sp, les parametres peu variablgsly andl, ainsi que la profondeut ont été évalués au
centre de la bande considérée.

Les spectres infrarouges typiques des ions carbteg/len solution aqueuse ainsi que la
variation de I'absorbance des groupements C&oOfonction de la concentration sont donnés
sur les figures 3.3 et 3.4. La variation linéaieel@htensité de la bande,{CO ainsi que le
passage par l'origine de la droite assurent quealdration n'est pas pénalisée par une
adsorption spécifique en surface. En posgdatpente de la droite, le fait que la méme valeur
dey soit mesurée pour les solutions de butanoate ped&noate est une forte indication de
'indépendance de la section efficace d’absorpti@s groupements COQis-a-vis de la
longueur de la chaine organique a partir de quareones. Cela justifie 'utilisation de ces
solutions pour calibrer des chaines acides et miteffées en surface du silicium.

Pour un coefficients= A'JC= 3 cmi*mol™ L (y,= A'Y/C= 5,5 cm'mol™ L) et une profondeur

d = 0,474 pm & 1550 crh la concentration en surface des groupements C&Ddonnée par

(exprimée en cif pour p=48°):

N, = @L7x10°)A [A9]

N, =(660x10M)x (211x A, —175% A,) [A10]

Grace a cette calibration, la concentration en aserfcorrespondant aux composantes
paralléles et perpendiculaires peut donc étre ohété€e pour chaque bande permettant la
connaissance de la quantité totale de chaque espece
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