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Introduction géneérale

/ITMDOXPLQLXP HWVRW FEAUDPHPHQW XWLOLVpV GDQV OfL(
FHUWDLQHYVY GH OHXUV SURSULpWpV UHPDUTHdermtlenHV IDLE
OYDGGLWLRQ GTpODPPRHQMRWU BPWOOHBISBURSULpWppeuPpFD QLT
entrainer la formation de particules intermétalliqueesdlantO { DO XPLQLXP KDXWHPHQW
la corrosion localiséeDe plus, dans certains cas, lesagies peuvent étre utilisés dans des
solutions contenant des agents corrosifs telslgsi@ons chlorures entrainant la dégradation
accéléréedu métal.La corrosion par piqlres, favorisée dans les milieux chlorurés, est
particulierement dévastatrice careYLVLEOH j Of°LO QX $ORUV TXH OH P
VXUIDFH XQH FDYLWp LPSRUWDQWH SHXW VYrWUH IRUPpPH F
OD UXSWXUH GTXQH SLgFH /D FRUURVLRQ D GRQF GYfLPSI
associés & corrosion représentent envirra 4%du produit brut mondial) et représente un
ULVTXH LPSRUWDQW j OD IRLV SRXU Of+RPPH HW OYHQYLUF

8QH VROXWLRQ SRXU pYLWHU FH SKpQRPgQH HVW OfXVD.
composeés ont été repastélans la littérature comme agents inhibiteurs mais ils sont souvent
chers, instables owepvent présenteKQ ULVTXH SRXU OTHQYLLERIQAnNEPHQW
KHIDYDOHQW HVW XQ H[HPSOH GYLQKLELWHXU WUQqV HIILF
aéroQDXWLTXH PDLVY GRQW OD GDQJHURVLWp SRXU OY+RPPH |
soumis a autorisation des 20240 UHF KH U F K H aBefnaffidité baidt ¥ydobnc en

plein essar

Les calculs quantiques peuvent étre une solution poneradiencette recherche, permettant

de comprendre et prédire les propriétés inhibitricesnad@écules et mémee concevoirde

nouveaux inhibiteurd.a méthode DFT est particulierement adaptée pujsoprérairement a
GIDXWUHYV PpWKdRantguesGHOFEIHOEKMOPHW OfpWXGH GH SOXVLF

permettant ainsi de modéliser la surface et les moléculesaasskmblées adsorbées.

Des travaux associamalculs quantiques et inhibiteurs de corrosion ont déja permis de
démonter TXH OfpWXGH GHV SURSULpWpPV LQGLYLGXHOOHV GHYV



prédire leur comportement inhibiteur. Les propriétés du film-aagemblé et des interactions
moléculemétal doivent étre prises en compte pour définir des descripteurs réalistes
FRPSUHQGUH OH PpFDQLVPHEUGEER.FWLRQ GHV PROpPFXOHYV

Ce travail de thes® pWp UpDOLVp HQ FROODERUDWLRQ DYHF OfHC(
notamment dans le déveBOSHPHQW OfLQGXVWULDOLVDWpd&RaforsiW OD Y
traitementet protectionde surface dans le domaine aéronautiqyeint une étudehéorique et

une étudeexpérimentke portantV XU OTDGVRUSWLRQ GH Gatxgropriet€sp FXOHV
inhibitrices différentes: le 2mercaptobenzothiazol@MBT) et le 2mercaptobenzimidazole

(MBI). Le MBT est reconnu pour son efficacité sur cuivre mais également sur aluminium et sur
DOOLDJH GRQW OfpOpPHQW GeY.Dl @D dond trfes RaukmRientW DL U H
utiise dansHVY SURGXLWYV G H\agvdnaupquej LO B RlaGskyciv &) ialéculaire

tres proche de celle du MBT, présente également de trés bonnes propriétés sur cuivre mais son
action sur aluminium est plus¢lIPLWpH /TREMHFWLI GH FHV WUDYDX[ GH
PpFDQLVPH GIDFWLRQ GH FKDFXQH GH FHVY PROpFXOHV HW
GH O Y pdtafi@e@® HD 1 p Fida¢iOodpique $ FH MRXU HQFRUH SHX GYfpW
recheches expérimentales et calculs quantiques, mais les premiers résultats obtenus nous ont

encouragé dans notre démarche.

Ce manuscrit se compose de cing chapitres. Le premier est consacré a une synthese
ELEOLRJUDSKLTXH FHQWUpPH V X#t de BesFdilibggReiLcRigge. HH O DO
SUpVHQWH pJDOHPHQW VXFFLQFWHPHQW OHV GLIIpUHQW
couramment employés uneanalyseSO XV SUpFLVH VXU OfXWLOLVDWLRQ H
du MBT et du MBI. Enfin, une derniéfartie est consacrée a la DFT et son utilisation pour

étudier les inhibiteurs corrosion.

Une description des techniques expérimentales et de la méthode de modélisation utilisées pour
ces travaux est réalisée en chapitre deux. Dans ce chapitre est égaléoniere protocole

utilisé pour la préparation des échantillons ensuite analysés.

/IH FKDSLWUH WURLV 8dR GWDHIGWRW SWhrRICEHK @ P HW GX 0%,
FXLYUH SXUV GDQV OfHDX XOWUDSXUH 3RXpHHOIDXGH @
techniques de surface (XPS et T8IMS) complétée par urpgartiethéorique dans laquelle le

modH GIDGVRUSWLRQ GHV GHX[ PROpFXOHV D pWp pWXGLp H

- la surface (aluminium et cuivre métalliques, aluminium @yd



- le taux de recouvrement de la surface par les molécules (molécule isolée sur la surface
ou film auteassemblé)

- laconformationde la molécule (forme thipthiolateet thione)

/IH TXDWULQPH FKDSLWUH SUpVHQWH OH VinbipiteXr Oed/d2iXV RE W
molécules sur cuivre et aluminium purs en milieu chloruré. De nouveau, des techniques

expérimentales @QP-OES électrochimie, XPS et TeSEIMS) associées a des calculs
TXDQWLTXHV RQW SHUPLYV GH GplLQLU OfHIILFDFLWpP GX 0%

Enfin, le dernier chapitre est consacré a une discussion générale sur la méthodologie employée
durant ces travaux et notdPHQW OJTXWLOLVDWLRQ GHV FDOFXOV TXL
comprendre et prédire les propriétés protectrices des molécules. Une présentation des

perspectives envisagées pour compléter cette étude est également réalisée.






Chapitre I. Synthése bibliographique

CH FKDSLWUH GpGLp j O peveasaHing tekzu@h &hdufiGekdesrdiffdrents
WUDYDX[ GpMj UpDOLVpV FRQFHUQD é&VgesOdbiagsd) ROVBDREVE L R Q
GITLQKLELWHXUV pEsenteRR l&gakReMenR omment les calculs quantiques sont

DXMRXUGYKXL GHYHQXV GH YpULWDEOHVY RXWLOV SRXU F
inhibiteurs de corrosion.

, , &GRUURVLRQ GH OfDlaliaesLQLXP HW GH VHV
[.I.1. Aluminium et alliages : généralités
;o /TDOXPLQLXP

/1D O XPLQ L X&alHe\plws abbhdank la planétet de facon plus générdketroisieme
pOpPHQW OH SOXV DERQGDQW DSUqV OTR[\JqQHmHSse OH VLC
totaleGHY PDWpULDX[ GH OD VXUIDFH VROLGH GH OD 7THUUH 7

plus de 270 minéraux différents dont la baugiteO {1 D O X PHVQM XIFUpVHQW VR XV IRUF
hydrate O § D O X k) @ hiautedr de 40 a 60%

/I TDOQBKP PpWDOOLTXH HVW FRQQX SRXU

rwWUH WUqV VHQV
V [ Dpa¥giRe instantanément par oxydatiod H

ILOP FRPSRVp GIDOXPLQH
VSRQWDQpPPHQW GqV TXH OJDOXPLQLXP HVW PLV HQ FRQWD

GH O§bWWH FRXFKH GYR[\GH SURWgJH OfDOXPLQLXP GH OD

/ITDOXPLQLXP HVW XQ PDWpULDX WUV FRXUDPPHQW XWLOL
remarquablepropriétés il esttresléger VD GHQVLWp HVW WURLYV IRierv SOXV
et du cuivre) résistant a la corrosion, malléaleteayart une coloration argentée durabke

QRWHU TXH OYYDOXPLQLXP HVW XQ WUqV ERQ FRQGXFWHXU

7TRXWHV FHV SURSULpWpV HQ IRQW OH GHX[LgPH PpWDO OH
consommation annuell¥ | pa@ttdpius de 50 millions de tonrjé].



(Q OD SURGXFWLRQ PRQGLDOH GH EDX[LWH V{pOHYDLW
OHV WURLYV SULQFLSDX[ SD\V SURGXFWHXUV pWDQW OfT$XV!
(14,4%) qui pour la premiéffeis entre dans le top @es producteurs mondiaex devancant

le Brésil (13,3%). PouH[WUDLUH OTDOXPLQH G HetobapWifie[drAved-hu RQ OD
procédé BayerCe procédédécouvert en 1887 par le chimiste Karl Josef Bagstbasé sur

une exraction par dissolution a haute température et haute pregsionf DAufgeHsolution

concentrée de soud€e procéedéeHVW WUqV FRQVRPPDWHXU GYfpQHUJLH
principalement réalisé dans des régions ou les colts en énergie sont as.plirselsolution

pour réduire les colts en énergie et prolonger la durée de vie des réserves de bauxite est le
recyclage.$ QRWHU TXfLO IDXW HQYLURQ GHX[ WRQQHV GH EDX]

/TDOXPLQH HVW XQ R[\GH W@ q¥R X W DREEOWH GHW DY DUOpGPXLRQNL XA
GLIILFLOH +XPSUH\ 'DY\ HVW OH FKHUFKHXU j TXL HVW DW

SDU pOHFWURO\VH GH VHOV GY{DOXPLQLXP IRQGXV ,O
ODUWLQ +DOO GTXQH RROAM GIVDXABXEB $SDUW P HiWPEHQW D X
GIH[WUDFWLRQ EDVp VXU XQH GLVVROXWLRQ pOHFWURO\W
température, O IDXW HQYLURQ GHX[ WRQQHV GIDOXPLRH SRXU S

/IHV DOOLDJHYV GYDOXPLQLXP

/HV DOOLDJHYV GIDOXPLQLXP VRQW GHV FRPSRVLWLRQV FKL
OfDOXPLQLXP SXU DILQ GYDPpOLRUHU VHV SURSULpWpPV HW
OHV pOpPHQWYV G 1D @0l BilickinR 1€ chiMreWe hiighésiin® ¢ manganése et

OH JLQF DMRXWpV j GHV FRQFHQWUDWLRQV FRPELQpHYV DO
GHVY DOOLDJHV HVW UpDOLVpH j ODLGH GT1XQ FRGH j TXD
OfpOpPHOMLDIJH PDMRULWDLUH 3DU H[HPSOH OD VpULH F
PDMRULWDLUH OH FXLYUH DORUV TXH OD VpULH GRQW OfpC
/I THQVHPEOH GH OD QR@aAQetabeaiXUH HVW GpFULW

Des traitenents thermiques peuvent étre appliqués aux alliages. lls consistent en des opérations
de chauffage et de refroidissement augmengmtésistance et amélioramurductilité. Il est
pJDOHPHQW SRVVLEOH GYHIIHFWXHU GHYV aWwrnebtatWaHP HQ W V

résistance a la corrosion des pigldds



Tableaul.l1: 8ODVVHPHQW GHV DOOLDJHYV GIDOXPLQLXP VHORQ O

Code de la série (OpPHQW GYDOOLDJH H
IXXX $XFXQ PLQLPXP GTDC(
2XXX Cuivre
3XXX Manganése
4XXX Silicium
BEXXX Magnésium
BXXX Magnésium et silicium
TXXX Zinc
8XXX Autres éléments

. &RUURVLRQ GH OYDOXPLQLXP

..21. 5pVLVWDQFH QDWXUHOOH j OD FRUURVLRQ GH OYDOXPL

&RPPH pQRQFp SUpFpGHPPHQW qUI$®WHKPRROYXR WS RQXWD ® p W
ILOP GIR[\GH SURWHFWHXU ORUVTX{LO HVW ¢ésf&Rivp ] XQ PL
misesenjeuGDQV OYDLU HW @ssgwan@THD X VRQW

t#HES 16 \ #§1, 1.1)

VHHEU*G1 E< 16 \ t #Kfl, Eu*s (1.2)

/IMpSDLVVHXU GH OD FRXFKH GYIDOXPLQH SHXW YDULHU GF
nanomeétre[1] [3] £6]. Ce film résistant et isolant assure la protection du métal contre la
corrosion. En effet, en couvrant la totalité de la surface, il empéche les électrons produits par
OTR[\GDWLRGQG 1®XV R YXUHDFH GH O frkdro@etricednd Wt idtreD FW L R
DVVXUpH VL OH ILOP GYfR[\GH HVW GLVVRXW RX SUpVHQWH |

/ID VWDELOLWp WKHUPRG\QDPLTXH GH OD FRXFKH GYR[\GH

GLDJUDPPH G pTXxpH égalenrenSappedaQraviinte @e Pourbaign figurel.l

[7]. ,O VIDJLW GX GLDJUDPPH FDOFXOp SRXU OTYDOXPLQLXP !
f& &RPPH RQ SHXW OH FRQVWDW ldeJquiSighBO® le GImX P HV W

GTR[\GH H\bksgue W PHE €3tHheutre mais soluble en milieu acide et alcalin. La zone
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GpPDUTXpH HQ SRLQWLOOpV VXU OH GLDJUDPPH FRUUHVSI
remarquealors queOH GRPDLQH GH VWDELOLWp GH OfDOXPLQLXP Py
VXU OH GLDJUDPPH QYHVW SDV FRPSULV GDQV FHWWH ]R
OTDOXPLQLXP QTHVW SDV VRXV IRUPH PpWDOOLTXH 7URLV

diagramme

X la zone de passivation dont le pH est compris entre 3,9 etHW SRXU ODTXHOOH
GIDOXPLQLXP HVW VWDEOH Huéssbbs.IRUPH VHORQ OD Upl

VEHEU*61E- 1 \ t #Kfl; Eu*g (1.2)

x @]RQH GH FRUURVLRQ j S+ Re O‘ﬂDOXPLQ%ééIBnVH GLVYV
la réaction 1.3.

#HEU*> \ #F EZ 6 (13)

x @]RQH GH FRUURVLRQ j S+ ! Re OfDOXPLQLsKElEN VH GLV'
la réaction 1.4.

HHE *g1E 1*° \ #H7 E—Z * e (1.4)

Figurell 'LDJUDPPH GH 3RXUEDL[/GH OfDOXPLQLXP SXlU
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La zone de passivationHl OTfDOXPLQLXP VIpWHQG VXU XQH SODJH Gt
OIDMRXW GTpOpPHQWY GIDOOLDJHV RX OD SUpVHQFH GYLP

sa stabilité impactant directement la résistance du métal contre la corrosion.

[1.2.2. LesdLIIpUHQWYV PpFDQLVPHVY GH OD FRUURVLRQ GH OfDO

Selon le milieu auquel il est exposgn état de surfface OHV FRQWUDLQMEBY T XL
pOpPHQWY GIDOOLDHWHRXL OO CPRAPLSRWKHP SHXW VH FRUUR

mécanismes décrits-epres.

X La corrosion uniforme ou généralisée

&HWWH IRUPH GH FRUURVLRQ FRQVLVWH HQ XQH DWWDTX
surface. Ellese produit généralement dans les milieux trés acides ou tres alcalins ou le film
G 1 D O ¥ietec@ddr se disso[t] [8] [9].

X La corrosion par piqgQres

&RQWUDLUHPHQW j OD FRUURVLRQ lo¢&idéeRdmlielx todtewdhD JLW G I
des chloruresentrainant la formation de cavités a la surface du métal. La présence de piglres
traduit une rupture localdu film passif.Ce type de corrosion est particulierement dangereux

FDU SHX YLVLEOH j Of°LO QX (Q HIIbleMuasi@enypabl tarede OH P L
mais il est peut étre fortement attaqué en profondeur pouvant par exemple entrainer la rupture

G 1 Xgi@ek sous contraintée mécanisme de la corrosion par piqQres est complexe et pas
encore totalement connu a ce jour mais deux étapes sont clairement identi@gO PRUoDJH H
la propagationl] [10] £14].

/I MpWDSH GI{DPRUODJHHGW PKPR Yy >XOLHS UPMHYRQW VIDGVRUE
GX ILOP GI{DOXPLYRQWHNQMVR QWEB®PLIJUHU MXVTXTj OTLQWHU
alors une rupture du film passif. De nombreuses pigQres sont initiées mécanisme mais

se repassent instantanément empéchant la propagation et la formatioigies stables.

/I MfpWDSH GH SURSDJDWLRQ VH FDUDFWpULVH SDU XQH VpUL
OD FDYLWp DIJLVVDQW FRPPH XQH DQRGH HW OYH[WpULHXU



IRQG GH OD FDYLWp YD VIR[\G B ($erRaxéhctiRiULBEUpasatide, FD W L R C
OTR[\JgQH HW OfHDX YRQW VH U(&oX lebidajtich§ HG@ p.O)LHXU GH

#H\ #E E uAN (1.5)
16Et *s1EVA \ v1*? (1.6)

t*1EtA \ *,Et1*? (1.7)

Les cations Al*formés en fond de cavité vont ensuite réag@cles ions chlorures pour former

des complexes Al@lqui se déposent au fond de la pigare (réaction 1.8). Ces complexes et les

ions AF* VIK\GURO\VHQW HQVXLWH IRUPDQW XQ SOH)FLSLWpP
UpDFWLRQ &HWWH UpDFWLRQ "¢dquiv@ Weidifiet IQcdlemenD O LEp

le milieu. Ainsi, la solution en fond de cavité devient trés acide et concentrée en chlorures ce

qui en fait un milieu trés agressif favorable a la pgation de la pigdre (réaction 1.10).

#Ev%H\ #”0H(1.8)
#EP Eu*gl \ #HL*;; Eu*> (1.9)

#HEU*> \ #IF E< %6 (L10)

/ID ILQ GH OD SURSDJDWLRQ GH OD SLTE€U hLéesHaXokmatirH [SOL T X
de dihydrogéne (réaction 1.1Q)e premier est quke dihydrogéneentrainerait les précipités
GIK\GUR[\GH GY{DOXPLQLXP UpDFWLRQ j OD VXUIDFH FlI
entrairerait OH UDOHQWL VYV H Ra-p@peg&8ixn deé |OpidDree sevdndGghénomene

est que la formation de dihydrogene rendrait le milieu moins agressif en consommant les ions

H*.
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X La corrosion galvanique

La corrosion galvanique résulte de la présence de deux métaux différents endaorgaat
milieu corrosif conducteur. La différence de potentiel entre les deux métaux entraine la
IRUPDWLRQ GTXQH SLOH HW DLQVL OD FRUURVLRQ GX PpWZEC

X La corrosion caverneuse ou corrosion par effet crevasse

La corrosion caverneuse a pour origine la différence de concentration en oxygene entre une
crevasse et la solution extérieure. Cette différence de concentration engendre une différence de
potentiel locale faisant de la zone pauvre en oxygéne une anode lofale. D IRUPDWLRQ G
SLOH GI{DpUDWLRQ GLIIpUHQWLHOOH HQWUH OHV GHX[ PLOI

X La corrosion sous contrainte

/ID FRUURVLRQ VRXV FRQWUDLQWH VH SURGXLW ORUVTX{XQ
dans un milieu corrosif. Cela entraine la formaticA d LVVXUHYV TXL GDQV OH FDV
se propagent le long des joints de grafigsieuramnécanismes ont été proposés pour expliquer

ce type de corrosignnotammentla propagation électrochimique ou la fragilisation par
OK\GURJqQH

X La corrosion intergranulaire

Comme son nomMJLQGLTXH OD FRUURVLRQ LOQOWHUJUDQXODLUH |
grains. En effet, une différence de potentiel existe entre le grain et la zone de joints de grains

Re VH SUpFLSLWHQW OHV FRPSRVpV LQWHU RpaAeD@DIBTXHV '
SUpFLSLWDWLRQ GILQWHUPpWDOOLTXHY ULFKHV HQ FXLYL
IRUPDWLRQ GH JRQHV DSSDXYULHV HQ FXLYUH DX[ DOHQWHR
couplage galvanique entre les deux zones et la dissoldé la zone appauvrie en cuivegli(

estmoins noble) parallélement aux joints de grdirjs
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X La corrosion filiforme

Contrairement aux autres mécanismes de corrosion décrits précédemment, la corrosion
ILOLIRUPH HVW VSpFLILTXH DX[ PpWDX[ UHFRXY&UWYV G{X
IRUPDWLRQ GH ILODPHQWYV GH TXHOTXHV PLOOLPqQWUHV VH
a généralement pour origine un défaut du revétement. De méme que pour la corrosion
FDYHUQHXVH HOOH UpVXOWH GH OD |IRdleelR@e@IXQH S
ILODPHQW DSSDXYULH HQ R[\JgQH HW MRXDQW OH U{OH G
(cathode).

. /IYDOXPLQLXP GDQV OfDpURQDXWLTXH

o /IHV GLIIpUHQWY XVDJHV GH OTDOXPLQLXP GDQV OH G

/I TDOXPLQQNXPHHWLQFLSDO PpWDO XWLOLVp GDQV OfLQGXV)
80% cklamassg YLGH GYXQ DSSDUHLO 6RQ SULQFLSDO DYDQWD
de produire des avions légers et donc de réduire les consommations en catlasrant.
FRQFHSWHXUV GIDYLRQV VRQW WRXMRXUV j OD UHFKHUFK
composites (plastiques renforcés de fibres de carbone) semblent étre une bonne alternative.
&HSHQGDQW OHXU FR€W FRPSDUDWLYHPHQW j OTDOXPLQL>

/HV DOOLDJHV XWLOLVpYVY GDQV OLQGXVWULH DpURQDXWLT
B6XXX et 7XXX. La série 2XXX est notamment utilisée pour des pieces soumises a haute
température et nécessitant un haut coefficient de rendement. Les alliages XXX, et

6XXX ne présentent pas une grande résistante mécanique et sont couramment utilisés dans les
systemes hydrauliques, de lubrification, et de carburant. Enfin, les alliages de la série 7XXX,

sont utilisés pour des piéces soumises a basse tempéngtoessitant une haute résistance
mécanique etinehaute résistance a la corrosion sous contrainte. Les deux principaux alliages
XWLOLVpY GDQV OH GRPDLQH DpURQDXWLTXHY VRQW OfDO(
OH JLQF HW OYDW AP PHQWRGQTDOOLDJtp&bddn eom&é B O HVW
POQRQFp SUpFpPGHPPHQW ELHQ TXH SHUPHWWDQW GYDFF
OYDOXPLQLXP OYDMRXW GTfpOpPHQWYV GYDOOLDJH UpGXLV

corrosion et notamaent a la corrosion localisée.
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1.1.3.2. Les problématiques actuelles

/IHV WA\SHVY GH FRUURVLRQ UHWURXYpV VXU OTDOXPLQLXP G
j FHX] UHQFRQWUpV GDQV OHV DXWUHV WUDQVSRUWYV &H:®
GXHV j OD FRUURVLRQ HVW QHWWHPHQW SOXV ULVTXp GDC
porte une attention plus acceé@pour en détecter la présence mais surtout y remédfex Q H

des principales solutions pour éviter (ou ralentir) les phénoménésFRUURVLRQ HVW Ol
de revétements sur les pieces. Le systeme peinture le plus couramment utilisé en aéronautique
est composé de trois couches. La premiére couche en contact direct avec le substrat permet
GI{DXJPHQWHU OIDGKPWHQ@FBIVEFN WDHDUSHQRIYP WM HRALqUH SURWH
Elle est généralement obtenue par anodisation ou conversion chifhigueé {1 DQRGLVDWLR (
SHUPHW GIDXJPHQWHU SDU pOHFWURFKLP bhature@efne@D LV V H X
SUpVHQWH VXU OH PpWDO /D FRQnbld deg trdteméntsipEringtbaht Gp VL
de «convertir2a OfR[\GH QDWXUHO SDU XQ R[\GH SOXV SURWHFWE
peinture[12]. La deuxieme couche est le primaire qui joue un réle essentiel pour la protection

GH OD SLqFH FRQWUH OD FRUURYV LB@n. 6RdernetezaheHX U HV W
plus épaisse (entre 40 et #n environ), est appelée top coat. Elle joue le e couche

barriere protégeant le substrat contre les UV, les sollicitations mécaniques et chimiques. Elle
SHUPHW pJDOHPHQW GH GpFRUHU OTDYLRQ DX[ FRXOHXUV (

Le chrome hexavalent Cr (VI) est depuis trés longtemps utilisé daesteur aéronautique

pour ses propriétés anticorrosion exceptionnelles. On peut le retrouver dans chacune des
FRXFKHV FLWpHV SUpFpGHPPHQW FRQYHUVLRQV FKLPLTXH
produits de préparation de surface (décapants peintukeUdELVVDQWYV « &HV SUR
RQpUHX[] RQW IDLW OHXUV SUHXYHV GHSXLV GH QRPEUH?
UREXVWHVVH HW GH TXDOLWp GYDSSOLFDWLRZLamM&EHASHQGDQ
la recherche de solutions alternaties. HITHW FH GHUQLHU HVW FODVVp FDQ
depuis 199(016] [17]. La réglementation européenne REACh (Registration Evaluation and
Authorisation of Chemicals) sourtti@ son utilisation a autorisation a partir de septembre 2024.

Ainsi, de nouveaux systemespeinturesde couches dmnversion etle nouveaux promoteurs
GIDGKpUHQFH VWMDWMWRQUWHQDQW G9IDXWU H VoiebhQIK ol WH XUV
Cependant, legrperformances restent inférieures aux systemes chromatés ou sont encore en
FRXUV GTfpYDOXDWLRAQ
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Une autre problémaue rencontrée dans le secteur est la réduction de la consommation en

FDUEXUDQW HW GRQF GH OfHPSUHLQWH FDUERQH (Q HIIHV
DXJPHQWH VLJQLILFDWLYHP Hd@ioriGdcdrsovividtiorsdth carffidant. RQ H v
$LQVL OYXQ GHV D[HV GH UHFKHUFKHV GDQV OH GRPDLQI

revétements anticorrosion efficaces a plus faible épaisseur.

I.Il. Corrosion du cuivre

[.1I.1. Généralités

Naturellement présent dans la crolte terresereguivre este métalles plus anciennement
FRQQX HW XWL ODasraSds te fOsfon RUcBitte ont été datées de la premiere moitié

du Ve millénaire avantJ& (Q DOOLDJH DYHF OfpWDLQ OH FXLYUH
UpYROXWLRQV WHFKQRORJLTXHY GH QRWUH FLYLGAVDWLRC
malléabilité ainsi que ses bonnes conductivités électriques et thetvhigded TRQW OfXQ
métaux les plus couramment utilisés dasaldustries chimique électriqueet électroniqueSa

densité élevée (proche de 9) peut toutefois étre un frein pour son utilisation.

(Q OD SURGXFWLRQ PRQGLDO HIlliga$ide-tdnin¥d) ke pehpe® HY D L W
producteur est le Chili (5,5 millions de tonnes / an), devant le Pérou (2,3 millions de tonnes /

an) et la Chine (1,7 millions de tonnes / an). 60% de la consommation de cuivre est liée a
OfLQGXVWULH GH OYfpOHFWULFLWpPp

&SRPPHOOXPLQLXP OH FXLYUH HVW FRXUDPPHQW XWLOLVp
utilisés, on retrouve les laitenles bronzest les cupronickelsLes laitons sont des alliages
cuivre-zinc couramment employés dans les domaines de la plomberie, defar@jou encore

GH OD GpFRUDWLRQ 6HORQ OTXWLOLVDWLRQ ILQDOH LOV
TXH OH SORPE OfpWDLQ OH QLFNEsDhrozés Jont désRHagesX OH F
cuivre-étain qui peuvent également contenir dAfDOXPLQLXP GX SORPE GX Ey
manganese et du tungsten®V VRQW QRWDPPHQW XWLOLVpV GDQV OfL
GH OfDUW HW HOW DEpF RWIHVLRXES UR QL FN H O torighReRtiéntteH X U QR
10 et 30% massique de kad. Ces alliages sont notamment reconnus pour leur grande

résistance a la corrosion et sont utilisés pour la fabrication de nombreuses piéces de monnaie.
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[.1.2. Mécanismes de @arrosion

Bien que plus noble qu® f{DOXPLQLXP OH FXLYUH HVW pl®wHe HQW VI
est naturellemenS§DVVLYp GDQV OHV HDX[ DpUpHV JUKFH j OD IRUPI
Le diagramme potentigiH présentéen figurel2 PRQWUH GHV GRPDLQHV GTLP
paVVLYDWLRQ FRPSULV GDQV OH (¢éRrReBiohd@Ha Gofe dafinizBparO L W p
pointillés) La SUpVHQFH GYR[\JqQH GLVVRXW GWQD LMHV OPILR] LGIX
FXLYUH VHORQ OH V\rédyctvkdgdriRr ditleSHu([a @Rcton 1.11 étant la

réaction cathodiqu&RQGXLVDQW |j OD U p & halréattidd Q.1& ¢ard 1f RRRcdanQ H
DQRGLTXH PHQDQW j OfYR[\GDWLRQ GX PpWDO

16Et *g1 EVA \ v1*7?(1.11)

V% Q V%RQE vA (1.12)

A partir de ces dewtemi p TXDWLRQV OD UpDFWLRQ JOREDOH SHXW DC
HW HVW VXLYLH GTXQH pWDSH GH GpVK\GUDWDWLRQ pTXDYV

V@ 1gEt *s1 \ VO Q@ *; (1.13)

4 %Q*;\ t %A Et* g1 (1.14)

Le diagramme potentiet6 + PRQWUH TXfHQ VROXWLRQ DTXHXVH OH ILC
pour des valeurs de pH comprises entre 6 et 14 environ. Pour des valeurs de pH inférieurs a 5

les oxydeuivriqueet cuivreux se dissolvent mettant le métalizet sensible a la corrosion

%QEt*> \ %O E *;1 (1.15
%A Et*> \ t %QE *1 (1.16)

Plusieurs études consacrees a la corrosion du cuivre en milieux agueux ont montié-gue ce
eQWUDVQH SULQFLSDOHPH Qwiqued Ci'R UdR DedithHes) paSsivamed V
protectrices enPLOLHX[ QHXWUH HW DOFDOLQ VRQW FRQVWLWXnpl
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Ck2 VRLW GYIXQH FBARKWH KB XXXQHMUHIX[GZR[\GH FXLYULTXH &X
moins hydratg18] [19] [20] /D IRUPDWLRQ G B 101 &k EXung Xd&iche de

CwO suffisamment épaisse.

Figurel.2: Diagramme potentielS+ GX FXLYUH GDQV OTHDX j f&

La présencele certaines espéeces et notamment la présence de chlorures modifie la résistance

du cuivre a la corrosion en favorisant la destruction du film passif.

&RPPH OfDOXPLQLXP OH FXLYUH HW VHV DOOLDJHV SHXYHC
(la corrosion généraliséda corrosion par piglreda corrosion galvaniquela corrosion
FDYHUQHXVH OD FRUURVLRQ VRXV FRQWUDLQWH «

lLI1l. 3URW H FWluRiQuré et dO §uivre contre la corrosion:

les nhibiteurs de corrosion

I.I111.1. Généralités

Par définition, un inhibiteur de corrosion est un composé chimique qui, ajouté a faible
concentration au milieu corrosif, ralentit ou stoppe le processus dR 80rRQ GT1XQ PpWDO
au contact de ce miliedans le milieu industriel OfHPSORL GILQKLELWHXUV GH
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fréquent. lls peuvent étre classés selon différents critéres tels que leur nature chimique
(organique ou inorganique) ou encore leur tHods {DFWLRQ DQRGLTXH FDWKRG

X Les inhibiteurs anodiques, cathodiques et mixtes

Comme énoncé précédemment, les inhibiteurs de corrosion peuvent étre classés selon leur
PRGH GYDFWLRQ $LQVL OHV LQKLELWHXUYV DQRGLTXHV VF
SRWHQWLHO GH FRUURVLRQ GX PDWpULDX n f4vbrided RHQWD W
IRUPDWLRQ GTXQ ILOP SURW K FOWWHUVEKXIHODRXKURBFWM\SH G
quantité de matiere introduite est particulierement importante. En effet, si la quantité
GTLQKLELWHXUV Q TH YV WerSibe\tcoucke passbaptd/ddi 1ecdXvte |aRothlité de

la surface, il y a création de zones anodiques de faibles superficies sensibles a la corrosion par
pigdre.

De facon inverse, les inhibiteurs cathodiques diminleewitesse de la réaction cathodique et

doncle potentielde corrosionCe sont généralement des cations qui précipitent sur la surface

pour la protéger. Leur efficacité est souvent plus faible que celle des inhibiteurs anodiques mais
leur emploi est plus simple car lorsque la quantité inttedest insuffisante, ils ne favorisent

pas la corrosiof21].

Les inhibiteurs appelés inhibiteurs mixte sont des molécules ayant a la fois une action anodique

et une action cathodique.

X Les inhibiteurs organiques

/ITHIILFDFLWp GHV LQKLELWHXUV RUJDQLTXHV HVW GLUHF
JPQPUDOHPHQW FRPSRVpPV GIXQH IRQFWLRQ GYDFFURFKH S
OD VXUIDFH GYXQ JURXSHPHQW HVSDFHXUntIRohé&®dH QW XQH |
PLOLHX DJUHVVLI HW pYHQWXHOOHPHQW GTXQH IRQFWLRQ
surface (ex surface hydrophobe),OV SHXYHQW pJDOHPHQW rWUH FRQV
VRXIUH D]JRWH R[\JqQH « d&matahRogmantdesWaisahBodile Me® YHF O
IRQFWLRQV G 1D EsuthRméhHutilsEeg eb éudies sont les groupements amine (

NH>), mercapto{SH), hydroxyle {OH) et phosphate R0:?%).

Parmi les inhibiteurs organiques les plus couramment utiliséstamuve les triazoles et les
WKLD]J]ROHV ,0 VIOFRMSBYKYVEHU REQFIOBIWRPHY GRQW WURL\
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GDQV OH FDV GHV WULD]J]ROHYV HW XQ HVW XQ DWRPH GYTD]R
cas des thiazoles. Les dérivés dmazbles et de triazoles sont généralement des inhibiteurs
mixtes a dominante cathodig[#2]. lls sont frequemmenttilisés dans les produits appliqués

VXU OTDOOLDJH GTDOXPLQLXP QRWDPPHQW SRXU OHXL
cuivre.On peut notamment citer le benzotriazole gfficace etres utilisépour la protection

du cuivre.

Sur le méme principedes hétérocycles insaturés a 6 chainebsnotammentla 8-
hydroxyquinoléinesonttrés largement étuddéHQ WDQW TXTLQKLELWHXU GH FRL
2024[23] [24] [25]. Cependant, des études récentes ont a@ej@uier cette matiére dans
OYDQQH[H 5($&K HW XQ GRVVLHU Gitsduel&/tévrbielde WompBliQued pWp (

fortement son utilisation.

Les bases des acides carboxyliques tels que les benzoates, les polyacrylates sont également
connues pour leurs proptés inhibitrices et plus particulierement sur les aciers. Des études
FRPSOpPHQWDLUHY RQW pJDOHPHQW PLV HQ DYDIRQIW OHXU |

&HWWH OLVWH QYfHVW SDV H[KDXVWLYH HW GH QRPEUHX][ D
réactivité différents sont frequemment évalués et utilisés (les inhibltedirsphobes a longue
FKDVQH FDUERQpPH OHX/IDFLGHV DPLQpPHV «

En 2016, Xhanari et Finsgar qniblié deux revues dédiées aux inhibiteurs organiques les plus
pWXGLpV DX FRXUV GH FHVY GHUQLqUHYV DQQpHV SRXU OfD
GIXQH SDUW HW HeDcHouDés @ KD XOVOEa) [@BIDQAs\HErivés azotés et les
PROpFXOHV FRPSRVpHV GIKpWpURF\FOHV WHOV TXH OHV D
partie des molécules les plus étudiées et apportant les propriétés protectrices les plus

intéressantes.

X Les inhibiteurs inorganiques

Les inhibiteurs inorganiques sont classés en deux catégtegemhibiteurs non passivants et
les inhibiteurs passivants. Les premiers agissent en formant un précipité protecteur sur la
surface alors que e¥ HFRQGV IDYRULVHQW OD IRUPDWLRQ GYXQH

isolante[21].

Malgré leur toxicité reconnue, les ions chromatess£eddichromates G~ UHVWHQW j O TKH

actuelledes inhibiteurs de corrosion inorganiques treés couramratilisés dans le secteur
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aéronautique pour leurs propriétés exceptionnelles et leur faible colt.Te¢ GDGVRUEHQW V
OD VXUIDFH DYDQW GH UpDJLU DYHF OYDOXPLQLXP TXL VH :

%N Et#HEt*  Et *g1 \ t %N *;; E #b1; (1.17)

/[HV FKURPDWHYV SHUPHWWHQW GDPnineR pydRebtiiée RAQte@MtXd® H F R X
OfR[\GH GH FKURPH IDYRULVDQW OD VWDELOLVDWLRQ GH
connus pour inhiber la dissolution des composés intermétalliques de cuMé. QfHPSrFKHQ'
SDV OTDPRUO0DJH G H Wnt8\itérddutpropRdatiod 5SH30X Y H

Afin de remplaceles ions chromates, de nombreuses études ont été consacrées aux ions
molybdateset aux tungstate€n effet, le molybdenet le tungsténse situent dans la méme

colonne du tableau périodique que le chrome et les ions molybdate$ EtdOngstate®/Os>

présentenfa méme structure électronique que les chromates. Cependant, les résultats ont
montré que leur pouvoir inhibiteur est moindre par rapport a ceux des chromates a cause de leur
pouvoir oxydant inférieur. En effet, contrairement aux iorf§ @sions MoQ? et WQ? ne
SHXYHQW SDVVLYHU VSRQWDQpPHQW OD VXUIDFH HW QpFI
former une couche protectri¢®l] [32] [33].

'"I{DXWUHV LQKLELWHXUVY DX FRPSRUWHPHQW VLPLODLUH VR
phosphates. Les ions FQprécipitent avec les ions lpour former un précipité insoluble se
déposant sur les zones anodiques (inhibiteurs anodligues précipités permettent la
VWDELOLVDWLRQ Cepéendanh) RonBrfeR¢s GoHs molybdates et tungstates, les
SKRVSKDWHY QH SHXYHGQIW SDYVHOQHU [B3)[&p R D G DIXW

LesselsdeODQWKDQLGH /D &H 3U 1G 3P « TerEORavesFARXUDPPH
pJDOHPHQW IDLW OTREMHW GH QRPEUHX[ WUDYDX[ FRPPH \
des propriétés inhibitrices prometteuses. Parmi ces sels, on retrouverfeatde lanthanqui

sont des inhibiteurs cathodiques qoeuvent former des précipités insolubles sur les
intermétalliquesle cuivre Les ions C¥ contenus dans les précipités peuvanguiteV I R[\G HU

en Cé* et former un nouveau précipité Ca@®s insoluble et protecteur. Ce dernier empéche

le transportdef R[\JgQH YHUV OH PpWDO &HWWH SURSULpWp IDLW
plus exploitég35] [36] .
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l.I11.2. Le 2-mercaptobenzothiazole

I.111.2.1. Généralités

Le 2-mercaptobenzothiazole (MBT) est un inhibiteur organique trés couramment utilisé
QRWDPPHQW SRXU GHV DSSOLFDWL &&Qude sukideGgIalllagdsD JH G [
Il est également connu poses propriétés fongicidel a longtemps été UO LVp GDQV OTLQG>
miniere SRXU H[WUDLUH QfgBedoténtinént® &3 Idrodniétds chelatan{&s].
(JDOHPHQW WUqV XWLOLVp GD Gt Gafidé@rateily ie Wuldani@aMonF D R X W
mais surtoutGafjent ermettantOD IDEULFDWLRQ GIDXWUHYV DFFpOpUDWH
la formation de ponts disulfures entre des polymeres élastomeéres insaturés menant a la

formation de matériaux flexibles et élastiques.

Le MBT présente un caractere aciolasique et sors . D éléfie a environ 6,9 a 20°C. par

sa structure chimique, le MBT e&galemenimpacté par un équilibre tautomérique et peut
adopter soit une forme thiol soit une forme tladfigurel.3). Plusieurs études ont montiieX { j
OTpWDW VROLGH NBI éft préeddmivaktEsR]|Qdem@X de nombreux thiols, le
MBT peut V I R [\ trmer urdithiolate: le 2 9fdithiobis(benzothiaozle) (figurk4).

Figurel3 )RUPH WKLRO D HW IRUPH WKLRQH DY GX (

Figurel.4 : Structure du 2 fdithiobis(benzothiazole)
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Sur le plarsanitaire, H 0% 7 HVW UHFRQQX QpIDVWH &dRxteSCHIH QY L U R (
GDQJHUHX[ SRXU Gs8lbnQe systéntig @éherdd Qakmonisé de classification et

G 1 p W L Td¥sHpwddids-thimiquess KH] Of+RPPH OH 0%7 SUpVHQWH GHYV
une étide réalisée en 2004 par Whittakeral lui attribue une activité cancérogef3®]. A ce

MRXU OD PDWLgqUH QYHVW SDV FODVVpH 6*+ VHQVLELOLYV

par la réglementation.

I.111.2.2. Le MBT comme moléculanhibitrice de la corrosion

Le 2-mercaptobenzothiazole est un inhibiteur organique classé comme inhibiteur mixte a
majorité cathodique' {DERUG XWLOLVp FRPPH DIJHQW LQKLELWHXU FI
et ses alliagesl est maintenant également trés courammglgé VXU OHV DOOLDJHV GTYL
contenant du cuivre.L1IlpUHQWY WUDYDX[ VIDFFRUGHQW SRXU GLUH
les intermétalliques riches en cuivre diminuant ainsi leurs activités catleagtignodiqui24].
&HSHQGDQW O Hctierp préziQ devdPrhibl& frotamment son action sur la matrice

aluminium)est encore sujet a discusseirdépend fortement des conditions expérimentales

Les paragraphes -diessous résument différents travaux réalisés ces dernieres années pour
H[SOLTXH U -corfd$ibhHIMWMBTEW différents métaux

X $OOLDJH GIDOXPLQLXP

En 2015, Blaskaset al ont évaluéj OIDLGH GH WHFKQLTXHV pOHFWURF
polarisatioret PHV XU HV G { LOPSHIGLDRDAH. W UG & 1GAPEDQ X 2B dax

une solution concentrée en NaCl (3,5% V[23]. lls ont ainsi montré que KRBT était un

excellent inlibiteur agissant a la fois sur la réaction cathodiqisuda réaction anodique.dl

expliqueat VRQ HIITHW VXU OD GHQVLWpP GH FRXUD QOWmEMWKRGLTX
sur les intermétalliques riches en cuivre et la réductiocodwant anodique par la formation

GIXQ ILOP SURWHFWHXU VsdnstoQi&oiseD YWétisér He mé&anBrhe@deX P

formation
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x Cuivre

Marconabetal RQW pWXGLp OH PpFDQLVPH GYDFWLRQOGI¥ 0%7 HQ
RQW PRQWUp TXH OfDMRXW GH 0%7 L @tklarE K disépDtidirduV OD U
métal HW OD UpDFWLRQ FDWKRGLTXH GH OTK\GURJgQH /H 0%
la densité de courant par rapport a une référence sans inhibiteur. Cet effet est associé a la
formation de complexs(Cu* 0% 7 /Y R[\G D W L Bvec I tentpéhffaire la formation

du dimére  flithiobis(benzothiazolejui réagitavec les ions Cti dégradant la qualité du

film protecteur Les travaux réalisés par Shahrabial confirment que le MBT agit comme

inhibiteur mixte en milieu acide sur cuivre mais attribuent son adsorption a la formation de
liaisons non covalentete type électrostatiquél]. Des observations similaires ont également

été faitesdans le cadre de ces travawec le MB.

Kazanskyet al RQW pWXGLp OTLPSDFW GX 0%7 VXU GHV pFKDQV
solutions neutres phosphat§42]. Des mesures électrochimiques associées a des mesures XPS

leur ont permis de montrer que le MBT inhibe la réaction anodique en interagissant avec les
ionsCu' présents esurfacevia VHV DWRPHYV GID]JRWH HW GH VRXIUH H[R
VXUIDFH HPSrFKH OD IRUPDWLRQ GH SKRVSKDWHYVY GH FXLY
RQW pJDOHPHQW PRQWUp TeufLcdiomsWDLW FRRUGRQQpPp DYHF

En milieu alcalin,Subramaniaret al ont montré quée soufre de la fonction thiol est ionisé
IDYRULVDQW O1DGVRU e&MVaLsRiGaceddtteOdernieie Gopnielo bin fim
polymérique épaist protecteuf43].

En milieu chloruré, Fisgpr HW OHUO RQW PRQWUp j OTDLGH GTDQDO\\
SUpVHQFH GH 0%7 HPSrFKDLW OD IRUPDWLRQ GYHVSqgqFHV
surface[44]. La comparaison des spectres XPS de la mtdéen poudre et de la molécule
adsorbée leur ont permis de déterminer que la molécule se liait a la suafaom atome
GYD]RWH HW VRQ DWRPH GH VRXIUH H[R F\FOLTXH 'HV PH
permis de conclure que la molécule agissamime un inhibiteur mixte, agissant a la fois sur

les réactions cathodique et anodique.

Une étude plus récente réalisée patlal PRQWUH pJDOHPHQW TXTHQ PLOLHX
GYR[\JgQH HQWUDVQH OD GpJUDGDWLR QaSl&/ RETUENEHdL,YH G X |
en présence de .0 OD PROpFXOH ILQLW SDU VIR[\GHU HW |
dithiobispenzothiazoleye désorbant de la surfdd&]. Des résultats similaires avait déja été
constaté par Chadwick et Hédemi en 197946].
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X Autres matériaux

/ITDFWLRQ GX 0%tétDepd OB FGHID XWUHYV EtMhp pat E&&niples ® Q J
OYDLGH GH PHVXUHV GYLPSpGDQFH PRQWUp OHV HIIHWV D
une solution de chlorure de potassium. La technique de diffusion Raman exaltée de surface
6(56 OHXU D SHUPLV GH PR @Gawdéddle déoehdaitior ld sufazevVANMILRQ G
VXU DUJHQW OD PROpPFXOH VfdQ edre Qdn dibhieQleGdufreRrkbP HU X
F\FOLTXH HW VRQ DWRPH GID]RWH HW OD VXUIDFH 6XU ]JLQ

se faitvia ses deuxtames de soufrgt7].

Cette liste nn exhaustive des différents travaux réalisés sur le MBT montreqaadivité et
sonPpFDQLVPH GTDFWLSI® 28R etf ;i Qe da3as]. Elle montre
pJDOHPH®BWBUrresH HX GIYWRBHEpGLpHY j OTpWXGH GX PpFDQL

sur aluminium pur.

.1 .3. Le 2-mercaptobenzimidazole

I.II'1.3.1. Généralités

Le 2zmercaptobenzimidazole (MB§ une structure moléculaire tres proche de celle du MBT.
Il est également trés couramment utilisé comme agent inhibiteur sur cuivre et cgyame
antr R[\GDQW GDQV OfTLQ G XGowirhellel MBK |d- RIER X8V imkdRt& par un
équilibre tautomériquéfigure 1.5) et un équilibre acidbasique SRQ S.D & § pr@icpv
10,4.

Figurel.5: Forme thiol(a) et RUPH WKLRQH DY GX 0%,

&RQWUDLUHPHQW DX 0%7 OH 0%, QTHVW SDVmMei®@e¥Vp GDQ
étudesmenées notamment par Gaworgtial RQW PRQWUp VD WR[LFLWpPp SR
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QRWDPPHQW VXU OD WK\URWGH HW LO HVW DXMRXUGYTKXL F
[49].

[.11'1.3.2.Le MBI comme agent inhibiteur de corrosion

Comme |leMBT, le MBI est considéré commen inhibiteur de corrosion mixtell est
couramment utilisé pour des applicationd suUOH FXLYUH HW VHVY DOOLDJHV '1|

celle menée par Zhergg al, ont également mis en avant son efficacité sur §sigr

X Mécanisme sur cuivre

En 1991, Xueetal RQW pWXGLp j OfDLGH GHBDI®HWNVEYDQBOYXHYL
OTDGVRUSW L Ruyredx1]. dgont vyhgritré que le film formé par le MBhplique les
atomes S et N de la moléculegeie celuici étaitprotecteur en milieu acide et alcalin.

En 2013, Firsgar a étudié les propriétés du MBI sur cuivre dans une solution concentrée de
NaCl (3% m/m)52] ,0 PRQWUH j OTDLGH GH PHVXUHV ;36 TXH OD
alasurface oxydéga VRQ DWRPH GH VRXIUH HW GD]R WedpigiatPDQW X
DLQVL OfK\SRWKqVH IDLWH SDU ;XH /{f{DMRXW GH 0%, HPSrI
FXLYUH ,, HW OYDGVRUSWLRQ GH FKORUH HQ VXUIDFH

A noter que comme pour le MBT, ChadewgtkHashemi ont montré en 1979 que la présence
GYR[\JgQH IDYRULVH OD IR U PBWatRfQdeddHfodtidn qHibBilVcoGrsl 0 % ,
du temp<entrainant la dégradation du film protecteur formé initialerfésit

Zhangetal RQW PRQWUp OYHIIHW GH VdupeHle gdtadsith@Qpotid piot€gler 0% , H
le cuivre en milieu acidg53]. Cet effet est attribué a larfoation de complexe Cul
UHODWLYHPHQW VWDEOH HMBIpbtdRranPdHaceQ e6 iHs@duted P & X
ne sont pas directement incorporés dans le film protecteur mais favorise la formation de ce

dernier

X Autres métaux

3OXVLHXUVY WUDYDX[ VRQW pJDOHPHQW FRQVDFUpPV j OTHIIH
etal RQW SDU H[HPSOH pWXGLHU OfLPSDFW GX 0%, VXU OD S
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solution NaCl[54]. lls montrent que son efficacité augmente avec sa concentration mais
diminue avec la température. Des mesures électrochimiques leur ont permis de mettre en avant

son efficacité contre la corrosion paigdre.

[.1V . DFT et inhibiteurs de corrosion

Les méthodes de chimie quantique, et plus particulierement la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT), sont de plus en plus utilisées pour décrire les propriétés moléculaires,
FRPSUHQGUH OH PpFDQLVPH GYDFWLRQ Hi&VcostspileUH OfHI
QRPEUH GY{DUW L B8 #5Y] lidnMeSdeuksdjytxrie des€eT DX JPHQ WU ILIX UL
/[H UHFRXUV j FHV PpWKRGHYVY SHUPHW GITpWXGLHU j OfpFKHC
engendrer de déchets ou étre en contact directement avec eltesedeas des matieres
UHFRQQXHV GDQJHUHX¥mvwnadénent OT+RPPH HW OfF

Figurel.6 : Evolution du nombre de publications liées a la DFT et a la DFT + corrosion au ceurs de

50 derniéres années

l.I'V.1. Etudes des propriétés des moléculelées

/[HV SUHPLHUV WUDYDX[ UpDOLVpV VH VRQW SULQFLSDOHP
PROpFXOHYVY LVROpHYVY WHOOHV TXH OH QLYHDX GH OTRUELW
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+202 OH QLYHDX GH OYfRUELWDOHFREPHFROQODPHODMN BM2SORY
énergétique entre ces deux orbitales et le moment dipoaé®.différentes données sont
déterminées grace aux calculs quantiques et une corrélation avec les propriétés inhibitrices des
molécules est réalisée. Une tendancesi @au étreobtenueet montrepar exempleT Xif bon

inhibiteur a un niveau HOMO éleyvén faible gap énergétique entre les deux orbitales favorise
OTLQWHUDFWLR & uR Riblp RiXxe@uHLWMOMRDIt la capacité de la molécule a
accepter des élgons. Les conclusions concernant le lien entre la valeur du moment dipolaire

et les propriétés inhibitrices des molécules sont encore discutées. En effet, certains travaux
UDSSRUWHQW TX{XQ IDLEOH PRPHQW GLSRODUduhceV UDG XL
DORUV TXH G YD XW U H[¥7]Différenfesp@vié @y éla@tiohidqiigs-bnt ainsi été

reliées an propriétés inhibitrices des molécules

x Energie des orbitales frontiere458]

JTPQHUJLH +20RomQ RWMH @TpQHUJLH GH OJRUELWDOH PROpF
SDU GHV pOHFWURQV (OOH VJH[SULPH HQ H9 HW HVW GLUH

+L F'ig £e(1.18)

/IRUVTXIXQH PROpFXOH DJLW GRPFHODQHR EPYW LRIDFIBEXYH O
GLUH TXYHa@irmaRY VGRSHE O H Wibe@ddchfian @R WRXUFH GYpOHF
vient de cette orbitale.

/TpPQHUJLH /802,um@® \bpldmént eSULPpH HQ H9 HVW OfpQHUJL
PROpFXODLUH OD SOXV EDVVH LQRFFXSpH HW HVW GLUHF)

molécule:
#L F'aige (1.19

/IRUVTXIXQH PROpFXOH DJLW FRPPH XQ liBigoh GFH| Hodité / HZLV S
TXY{HOOH SRVVQGH XQ hes@IBdiron® dcus@ddiipdhtcRt@ brbixald.

x Gap électronique[59]

Le gapélectronique' ( HVW O p RIMYVEKIMI WWHV I H[ S U.ICe HapgHi@duit
UpDFWLYLWp G IXQXVP® DorHX evisidh&oetdfaible plus la moléecule aura
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WHQGDQFH j UpDJLU DYHF OfHQYLURQQHPHQW $ OTLQYHU"®

sera stable gieu réactive.

x Electronégativité [60]

/TpOHEW U R GeRpli&é eiYéMMY W XQH JUDQGHXU TXL WUDGXLW OD
i DWWLUHU OHV pOHFWURQV HW HV®HG MR SRV IH PeHEH F/RWIHHQS

fonction de Eomo et B umo.

i L Fagl F @hna>’s&y A3""*23/“““/"9-\(1.20)

X Dureté etmollessg61] [62]

La duretéest notte HW HVW O T nQl¥ddedordd «.@es iibns sorgénéralement

utilisées pour expliquer qualitativement la sélectivité des réactions chimigb&seralement,
une molécule «ure» aura tendance a avoir une polarisabilité plus faible et une

électronégativité plus forte et inversement pour une molédaexdiolle ».

RL L;/A/A (121

L L—2 (1.2

Yo, £ R Yo Avi A

X ,QGLFH GYpOtBBIVURSKLOLF

Cetindice not6’" WUDGXLW OD FDSDFLWp GTXQH PROpFXI@$t | HQJIH(
UHOLp j OYTpOHFWURQpPJDWLYLWp:HW OD GXUHWp SDU OD UH

AL ? (1.23)
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x Charge négative totale

La charge négative totale TNC est comme son rOfHiLQGLTXH OD VRPPH GH WRX

négatives des atomes de la molécule et se:note

60% AgM (1.24)

ouqest la charge atomique négative nette

x Energie totale

/TPQHUJLHG WKMDPROPFXOH LVROpH G D Q YalcdBeQpopMDW R Q
FRQIRUPDWLRQ GRQW OD JpRPpWULH HVW O@D S & XM NVSDE O H

en eVdans le logiciel que nous utilisons.

X Moment dipolaire

/IHPRPHQW GLSRODLUH HVW XQH JuWDI€@e IXttaduthalipégseidéeQ W O D
GIXQ EDU\FHQWUH GHV FKDUJHV SRVLWLYHV GOMMELQFW G
H[SOLTXp SUpFpGHPPHQW OH OLHQ HQWUH PRPHQW GLSRC

encore clairement défini eifffrentes nterprétations sont@ejour discutées.

x Exemples

En 2012, Niamieetal RQW GpWHUPLQp H[SpULPHQWDOHPHQW OfHII
molécules GpULYpHV GH Q¢ L PAtiddbdrirybdnzimidazole, le -2
thiomethylbenzimidazole et le-r2ercaptobnzimidazole) sur cuivre a partir de tests de
corrosion par immersion et ont établi des relations lin€aires avec les propriétés électroniques
des molécules déterminées par calculs quantifiggs lls affirment ainsi que IE augmente
linéairementavecN (' 1 pWDQW OD |UBMNLIIRYY BHipfHHEW IDRIQQKLELWH
et diminue linéairement avec | ét( 'DQV FHV WUDYDX[ OH PRPHQW GlI
GLUHFWHPHQW UHOLpP j ,( PDLV j O p Gl JLCH GLREQUAHO X WQ W GT
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moment dipolaire faible favorid OfDFFXPXODWLRQ GHV PROpPpFXOHV VXU C
inhibitrice.

En 2015, Awackt al[65] ont suivi une démarche similaire pour comparer le pouvoir inhibiteur

de quatre dérivés du triazadar aluminium: le 1,24riazole, le 3aminol,2,4triazole, le

benzotrazole et le Znercpatobenzothiazoldls trouvent une bonne corrélation entre ces

propriétés électroniques et les résultats obtenus expérimentalement.

%LHQ TXH SHUPHWWDQW GYDYRLU XQH SUHPLqUH WHQGDQ
LVROpHDW WMWKNM VD QWH SRXU GpFULUH OD UpDFWLYLWp GT.
WUDYDX[ VH FRQVDFUHQW j-a6s8mhéasGUh exéinpgreRoGup HusteHoés D X W R
propos estonné pailes travaux réalisés par Kokadf al sur les différences de propriétés
inhibitrices du benzotriazole et duhydroxybenzotriazole dont les propriétés électroniques

sont pourtant similaires. lls ont montré que le benzotriazole de par sa structure plane est capable

de former un film dense ettable sur la surface grace notamment a des liaisons
intermoléculaires. Le-hydroxybenzotriazole possédant un groupement OH hors plan forme

un film moins dense assurant une moins bonne protection contre la aofé&}i[57] [68].

[.IV.2. Etudes des films auteassemblés ou SAM (setissembéd monolayer)
LIV 'PILQLWLRQ GTXQ 6%$0

Les films auteassemblés ou SAM peuvent étre définis comme des coumgasiques

ordonnées et orientées se formant spontanémnemt interface osur une surfac@igure 1.7).

B3RXU OYDSSOLFDWLRQ | O Le3 KiblEdulasl doiitit@ht c@DfilfRIOMI RV LR
JpQpPUDOHPHQW FRPSRVpHV GPXQE DRHFANALHR @ 5 PIROAU-XOHH
VXUIDFH G9YXQH édaleniew bpp€deergikddpehient fonctionnel terminal qui définit

les propriétés de lasurfaeeenl LQ GTXQH FKDLQH RX GTXQ JURXSHPHQW |
téte et le fonction queue et jouant le réle de barriere physique protégeant la surface de
OfHQYLURQQHPHQW H[WpULHXU
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Figuel.7 5HSUpVHQWDWLRQ VFK-pR3&WIEEBXH GTXQ ILOP DXW

Pour former un teliim, le taux de recouvrement est un parametre imporaneffet,a faible

densité moléculaire sur la surfaces Imolécules adsorbées formganéralementine masse
GpVRUGRQQpH $ WDX[ GH FRXYHUWXUH SOXV pOHYp OHV
VWUXFWXUH WULGLPHQVLRQQHOOH FUméfWre onorlo@ich®& X VHP
compacte. Les interactions de van der Waals intermoléculaires permettent généralement de

stabiliser et compacter ce film.

[.IV.2.2. Etude des SAM par DFT

/ID )7 HVW XQ RXWLO SDUWLFXOLqQUHPHQW L QniiapeindlY VD QW S
j GIDXWUHY WHFKQLTXHV G HnétdErX @ UFT cobigew/des férideg deOD ') 7
dispersion,SHUPHW OfpWXGH GH V\VWgQPHV FRQWHQDQW SOXVLH
de forces appliquées sont considérées. Ainsi, la DFOUP&HW GH GplLQLU OfRULF
molécules afin de former le SAM le plus dense et stable énergétiqueeenilus, en

modélisant également la surface avec laquelle les molécules sont en contact, il est possible de
déterminer leur orientation et leur médaw PH G 1D Ge&vi Rbh&WhL (RuQtaux de
recouvrementAinsi, la DFT a été particulierement utilisée ces dernieres arpges par
HIHPSOH pWXGLHU OYDGDRIWSIWERQPVGEHI VDKM OXWRKU GHV
complément &tudesexpérimentale$70] [7]] &HV pWXGHV SHUPHWWHQW G¥fp
WDX[ GH UHFRXYUHPHQW VXU OfRULHQWDWLRQVGKY PROpPF.
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1.IV.3. Etudes des interactions surface/moléculeSRXU OfLQKLELWLRQ (

corrosion

Davantage Géfudes se consacrent maintenadt la caractérisation des interactions
molécules/méta]70]476] OTREMHFWL |irpés RIGSWptoH) G gl IO pFKHOOH DV
SHUPHWWDQW GH GLVWLQJXH Uetd® dé&fiRiBohRQpKELDEY W/ HP XU G DR QV [
$ O KHXUHil BsE #vieoreQiifficlle de définir une tendance universelle permettant de
GPpWHUPLQHU OH SRXYRLUFXQKLERQWHINHWG IEADHQRR®HY SUI
FDOFXOpHV SDU '")7 HVW OfpQHUJLH GIDGVRUSWLRQ GH OD
SURWHFWLRQ LO IDXW WRXW GIYDERUG 83XUHLBDPBOKNXOTH @
G 1D GV R4t 8l8VdeRQvaleur absoludfqsdoit étre inférieur a 0 pour que la réaction soit
HIRWKHUPLTXH HW GRQF IDYRULYV pAinsi8o2R08, Rifaleda\associeEW L R Q
techniques expérimentales et calculs quantiques pour déter@ifed I ILFDFLWp LQKLEL
PpFDQLVPH GYDdcWIRG VN BOWMLRQ GTXQH QRXYHOOH PROpPFX
(le N-(2-thiazolyl}1H-benzotriazolel-carbothioamide)77] /TpWXGH WKpRULTXH H\
SRXU GpWHUPLQHU j OTpWRRBOHR DPWRRXIFIKMRHXWR\GHPDWRP H
OD VXUIDFH HW OfpQHUJLEH SO GBR WS WIHR @ DDADWRIFALPH Q 1 |
SBUHQRQV OTH[HPSOH GHV LRQWXKOMRHYXVNKVIDKHW GCOGOXP
favorisent leur corrosioHW QRQ OYDQAWHUUWHMWHFULWQUHYV GREMHQW GRC
OTREMHW GH WUD Gt abadt paHaxéhibled Bahsl Murs travaux comparé les
SURSULpWpV GH WULPgQUHV GYDQLOLQH 3RXU FHiques LOV RC
des molécules seules (et notamment leur capacité a donner et accepter des électrons) et
OfLQWHUDFWLRQ GH FHV @dfes QLDQ) et-CAuDirviuan-(1Q0NA8]. VX UIDFHV
WUDQVHRAWWURBQNWOGH OD VXUIDFH YHUV OTLQKLELWHXU HVW
discriminer les molécules. Si ce dernier est favorisé énergétiguement et cinétiguement alors
meilleure sera la protection assuréelps moléculeNous pouvonggalementiter les travaux

de Costaetal[79] TXL pW X GLH®@WO QN GF RiyissMidzR@mBIX sur le travail de

sortiedes électronsle la surfaceet la présence de gafans aGHQVLWp GIpWDWV pOF
comme criteres possibles pou@terminer le pouvoir inhibiteuG 1 X Q H P.R& piiinXigatix

résultats de cette étude montrent que le transfert de charge de la molécule a la surface induit
XQH VWDELOLVDWLRQ GH OD EDQGH GH YDOHQFH GH OfR]J
sortie De plus, le moment dipolaire induit par la fonction queue de la molécule sélectionnée
SHUPHW GIDMXVWHU OH SRWHQWLHO HW OH FKDPS pOHFWL
définie entre le moment dipolaire induit par la fonction queueR&AWH QW LHO DX[ ERUQHYV
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HW OYLPSDFW VXU OD UpDFWLRQ @é¢$ dute@NF WdnREQqUEH O TR
OIDGVRUSWLRQDOGYHNRHEHOP S DRWRFWHXU VXU XQ ILOP GYRJ\C
change radicalement les propriétés physsogee ce dernier en lui conférant un caractere isolant

et donc protecteures travaux réalisés par Kokalj ont également permis de maonieer
OfpQHUJLH GIDGVRUSWLRQ QfpWDLW SDV XQ GHVFULSWHX!
tauxdeUHFRXYUHPHQW HW OTfRULHQWDWLRQ GHVY PROpPFXOHYV

évaluer é&s inhibiteurs de corrosion.

l.IV.4. Etudes du MBT et du MBI par calculs quantiques

En 2012, Suetal RQW pWXGLp SDU ")7 OsHhiGafBRideevire Edepraonée % ,

sur une surface de cuivre (111) a faible taux de recouvremetécule isolée)80]. lls ont

uioLVvp OD ")7 SRXU GpWHUPLQHU OYfpQHUJLH GYDGVRUSWLR
orientation et son état de protonationeskmontr que lorsque la molécule est neutre, deux
orientations sorgtables soit paralléle a la surface et dans ce cas la molécule est physisorbée,

soit perpendiculaire et dans ce @a#MBI est chimisorb&ia VHY DWRPHYV GH VRXIUH
Pourla molécule dprotonéeles auteursnontrent queO 1 p Q H dsbtptorGe§tplus fortde
QRXYHDX OfRULHQWDWLRQ ODV$DGViRdM Blth@edddsduve &R UV T X
G 1 D] RadrEl travaux montrent que dans cett,é@ moléculene peut étregphysisobée
parallelementi la surfaceFRPPH FTHVW OH FDV SRDaproefioR (RO§gHKOH QH
de densité électronique de la molécsle la surface leur ont permis de comprendre les
SURSULPWpPV pOHFWUR QLT K&amblgcviRdte pohftmemmbam@évtal UD FW L R
IRUPDWLRQ GH OLDLVRQV IRUWHY HQWUH @eHa milécdllH HW O
Pourfin HQ FRPSDUDQW OfpQHUJLH G 1 DattxeR ddEdlefRugieBsE W H Q X H
ils obtiennent une bonne corrélatio@aVUH IRUFH GIDGVRUSWLRQ HW HIILFL

Unan plustard, Obettal RQW SXEOLp GHV WUDYDX[ FRQFHUQDQW O(1D
et Al (111)a faible taux de recouvreme®@] /TpWXGH GH OD PROpFXOH VHXO
confirmer que la forme thione de la molécule était la plus stlgee cette derniere pouvait

V D G VR pJdisdrUes deux surfaces. lls expliquent cette orientation par le fait que la
distribution de populations des orbitales HOMO et LUMO est relativement égale sur
OYfHQVHPEOH GH OD PROQpF X ontréidaftis Extrd 163 EtdmasLde/solfreliep D F W L
GIDIRWH HW el no@ddleW UR Q V
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En 2015, Awadet al ont corréléles propriétés électroniquesdéterminés par calculs
quantiguesgde différentsinhibiteurs de corrosion, dont le MBT, avieur efficacité contre la
corrosion[65] 3IRXU FRPSOpWHU FHV GRQQpHVY LOV RQW pJDOHF
GIXQH PROpFXOH LVROpH VXU X@W VRWQIWBKE GXPIOX M QLWD
corrélation entre forel GY{DGVRUSWLRQ HW HIILFDFLWp

La méme annédfilosevetal X WLOLVHQW OD ")7 SRXU H[SOllffér&tttU OTHIIL
surcuivieGH GpULYpV GYLPLGD]ROH pré&aRligewie@tpélrtrentalenpamHU P L Q |
[81]. , 0V PRQWUHQW DORUV TXH OfpQHUJLH GTDGVRUSWLRC
résultats obtenus expérimentalement. Comme €ttt ils montrent que la forme thione de la
PROpFXOH HVW OD SOXV VaplisEdaémentgurHaisDrad@epehdaGtMIR UE D Q W
PRQWUHQW pJDOHPHQW TXH OD IRUPH WKLRO HVW SOXV HQ
H) que la forme thi@Q H UXSW XUH GH)Xtgde Celi®forvhR thiolate interagit plus
fortement avec la surface que la molécule intaeters travaux montrent que la molécule
VIDGVRUEWHa NVSR®YWPHYVY GID]RWH HW GH VRXIUH ,0V RQ\
formation de complexes solubles entre les molécules et les potentiels ions dis$bus Cu
provenant de la surfacequi serait préjudiciable pour la protection de la surface. Cette réaction
QTHVW SDV IDYRULVpH GDQV OH FDV GeurdespligadhtaindudaL UHP H
PHLOOHXUH HIILFDFLWp P DO Sitdifair®.Qars p&3 Havalix Hs Cohddergri® U S W L
également la solubilité de la molécule dans le milieu comme un autre facteur passible
considérerAinsi, si la solubilité de la niécule est trop élevée, son affinité avec le milieu sera

plus importante que celle avec la surface réduisant son adsorption

'IDXWUHV WUDYDX[ RQW pJDOHPHQW pWp FRQVDFUpV j Ofp)
'Y7 VXU GIDXWUHV V X3 Radillderal BIQQW p WG Lp OTLQWHUDFWLRC
surface de fer (10qQy3]. lls ontétudié les propriétés électroniques de la surface (énergie de
surface, travail de sortimjomentP D J Q p W L) miritrantainsi sa réactivité possible avec le

MBI, puis étudé O L Q W H U D @& @faGethveEcHaNNBIBhe analyse des charges de
BaderleurD SHUPLY GH PRQWUHU TXH OH WUDQVIHUW GYpOHFW
notammentvwia ses atomes de carbone (et de soufre mais en moindre mesure) suggérant ainsi
TXH OfLQWHUDFWLRQ PpWDO PROpFXOH DYDAUWBDLHX QRWD
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[.VV. Conclusions

Bien que naturellememécouvers Gufa film passif OH FXLYUH HW OJDOXPLQLXP U
OD FRUURVLRQ QRWDPPHQW HQ PLOLHX|[ DdadH&/sesEldé DFLG
OTDOXPOQDBBLWLRQ GafipspouPaindlidtasesdpiéddnécaniquepeut

réduire significativemengarésistance natureli la corrosion/ f{LQKLELWLRQ @H OD FR
ces métauxeprésentele véritablesenjew écanomique et sécuritaire et de nombreux travaux
Wionsacent /H UHFRXUV DX[ LQKLELWHXUV GH FRUURVLRQ HVW

pour répondre a cette problématique.

(Q SDUDOOQgOH OD FRQFHSWLRQ GYRU GleQ@i®/odpeiant d¢eR X M R X
méthodegle calculs quantiqueappliquées a des objets de plus en plus réaliSessderniers
SHUPHWWHQW GTpWXGLHU eOdds/susfat&SQ I pMKAVO G HCI IRERIEREPHIT OX Hi\
la compréhension de L QW H U D FegWwrad@ L& R&@hmEeX@FTest particulierement
DGDSWpH SRXU OfpWXGH GH V\VW q Rdit&/ FIHROPS RIUQHDED B/ B O/ R\
GHYLHQW XQ YpULWDEOH RXWLO SRDXplug §lle pexrettde G8Ils€ KL E L W

un bon compromis entre précision et temps de calculs.

Ce travail de thése audonc pour objectif de définir les mdeV GIDGVRUSWLRQ HW
inhibitrice du MBT et du MBI deux inhibiteurs régulierement cités dans le domaine industriel

pour leurs propriétés remarquables sur cuivre. Le MBT est également trés couramment utilisé
SRXU GHV DSSOLFDWLRQV VXU DOXPLQLXP FRogWluWBDLUHPH
limitée. Cependant, a ce jour, cette difféerence de comportement est peu connue etlé&eur m

G 1D GV RddtsiR € métal peu étudié. AndRILQ GIH[SOLTXHridp&teV FRQVYV
de cedravaX[ VHUD FRQVDFUpH j O fpMBX & ldu GIBIs@ DR USSWLRQ C
PRGpOLVDWLRQ GTXQH VXUIDFH PpWDOO T BimHl&V leG §XQH
comportement des deuP ROpFXOHV VHORQ O fpPDWDAMR F& B WOLIR ¥ XGUH DW HI
expérimentales et quantiquesprésente un véable atout pour ces travaux car elle permettra

GH GplLQLU aohmiqDd] p@ KpHFora@sCopliquies propriétés de ces deux molécules

vissa YLV GH OYLQKLELWLRQ GH OD FRUURVLRQ
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Chapitre Il. Modélisation moléculaire par DFT et
techniques expérimentales

Ce chapitre est consacré a la présentation des méthodes quantiques utilisées pour la réalisation
de ces travaux ainsi que les différentes techniques expérimentales employées notamment pour

caractériser lesurfaces étudiées.

I1.I. Méthode de modélisation

I1.I.1. Approche de la Theéorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT)

Lathéorie de la fonctionnelle de la densité (DEEE} une méthode de calcul quantique. Sa

grande précision associée a son faible cogtttrils et son application possible a des systemes
DOODQW GH TXHOTXHV DWRPHYV j SOXVLHXUV FHQWDLQHYV F
utiliséesa ce jour Alors que les méthodestraditionnelles? XWLOLVHQW OD IRQFW
multiélectroniguecomme quantité de base pour les calculs, la DFT utilise la densité
électronique réduisant ainsi le nombre de variables a traiter. En effet, alors que la fonction
GTRQGH PXOWLpPpOHFWURQLTXH GpSHQG GH 1 YDULDEOHV R
OD GHQVLWp pOHFWURQLTXH Q9YHQneBgnhtlesGaltsHC&tel WURL

approche repose sur les deux théoremes de Hohenberg efg2phn

[1.1.1.1. Notions de base de calcul quantique

/ITXQH GHV pTXDWLRQV OHV SOXV LPSRUWDQWHV GH OD S
OTpTXDWLRQ GH1pxFakésdlatio perhiét de décrire un systeme a plusieurs corps
(noyau et électron) obtenant ainsi toutes les informations sur la s&rugectronique du
VI\iVWgPH &HWWH UpVROXWLRQ QYfHVW FHSHQGDQW SRVVLE
VI\VWgPHV SRVVpGDQW SOXV GHX[ SDUWLFXOHV83]edd UpVRO

impossible, on parle alors du probleme a N corps.
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a2 L 2(2.0)

o0 AHVW OfRSpUDWHKEXW 4BREMMRQLEHTRQGH HW ( OfpQHUJLH

'DQV OH FDV GTXQ V\WWgPH j 1 QR\DX[LQG®IGH[plY , O fiRS U
+DPLOWRQLHQ VIpFULW

4 xc 5 = %3 5 = ~c x40 —xc 0% _ xy 5
aL F AR 1}F A‘E‘-,aol‘f-,F A% A‘E‘-,EOE A&m EAyuué—ng.z)

/IHV GHX[ SUHPLHUVY WHUPHY FRUUHVSRQGHQW UHVSHFWLY
masse M et deharge Z) et des électrons n (de masse m). Les trois termes suivants représentent
OHV GLIIpUHQWYV SRWH Q WayHWnoy&rplad At BletoeMetréhQ pOHFWURC

Afin de simplifier cette équation, Max Born et Robert Oppenheimer ont proposéamie @
approximatiori84]. Cette derniére consiste a considérer les nogamme fixes du fait de leur

masse importante et donc de leur vitesse réduite comparativement a celle des électrons. En
HITHFWXDQW FHWWH DSSUR[LPDWLRQ OfpQHUJLH FLQpPWI
QpJOLJHDEOH HW OH W HhtyBuHornfeloQridtan i OnFdut £0oes ériRa D X

YRodl oRok2-3)

A %4 5 7 c 340 - R0 5
avec: "84 F A‘E‘-,gél O F AL A‘E‘-,EGE A%Ué—ééE ? P(24)

A partir de cette simplification, de nombreuses méthodes ont été développées pour résoudre
OfpTXDWERQ|GIHQIJHU /ITXQH GHV SOXV FRQQXHV HW j OD E
chimie quantique est la méthode de Harfreek [85] [86] qui consiste a décrire la fonction

G 1 R @,@dmme urdéterminant de Slat§87]. La DFT est une méthode alternative proposant

la densité électronique comme quantité de base de calculs en remplacement de la fonction
GIRQGH
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II.I.1.2. Théorémes de Hohenberg et Kohn et équation de Kot8ham

/ITRULJLQH GH OD PpWKRGH ')7 UH SHevhiH88] j89] dévidloppe énqOH GH
HW TXL SURSRVH GH GpWHUPLQHU OHV SURSULpWpV GH

GIpOHFWURQV HQ LQWHUDFWLRQ DYHF GHV QR\DX[ IL[HV

POHFWURQLTXH %LHQ TXH FH PRGqOH DLW SHUPLYVY GH VLP

QRPEUH GH YDULDEOHYV | FRQWUH Q Q pwDQW OH QRPEU

de Hartred~ock, sa précision reste limitée notamment a causa d&livaise approximation

GH OfpQHUJLH FLQPWLTXH

En 1964, Hohneberg et Kohn proposein premier théoréme indiquant que la densité
électronique @ VXIILW SRXU GplLQLU WRXWHV OHV SURSULpPpW,
fondamentallls ont également démostrdans un secontiéoreme, TXH OfpQHUJIJLH GH
fondamental peut étre calculée en appliquant le principe variationnel a la éésditénique.

$LQVL OfpQHUJLH IRQGDPHQWDOH GX WEVWay P H H/WWU OLH Y&

systéemepeut alors étre écrite

' %6:N?L (44 N?E | 6:NRye:N@(®.5)

ou (4 5>: N &st la fonctionnelle universelle qui ne dépend pas des systemes considérés et qui
contient toutes les contributions électroniques du systenfigy £IN correspond au entiel

externe créé par les noyaux.

Afin de résoudre cette équation, Kohn et Sham praopgose) DQ SOXV WDUG G{XWLOI
fictif ayant une densité électronique identique a celle du systeme réel mais dans lequel les
POHFWURQV QYLQre/gdxpD]J U/ X WQ O LY D WsteRQpdbriieX d@ rddHie lav
UpVROXWLRQ GH OfpTXDWLRQ j XQ VA\VWgPH GH Q pTXDWLRC(

/[fpQHUJLH WRWDOH GX V\VWgQPH SHXW:DORUV VY{H[SULPHU ¢

:8; 180 @ N'@ N 5¢:N 72.6)

azan

"AIEIN?L 636 N?E | &Ry :N@ E_Z 1

. . 5 (& -89 .
oU 6;;:N?H[SULPH OfpQHUJLH FLQPWLTXH GéHV—Q?L%‘-H@W@FNQV G)

UHSUpPVHQWH OfpQHUJLH GILQWHUDFWLRQ FRXORPELHQQH
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&HWWH pTXDWLRQ SHUPHW G L Qcotglatibh phr @ farr@H $8INH G T p FKI
$ FH VWDGH WRXV OHV WHUPHV GH OfpTXDWLRQ SHXYHQ

résoudre, de nouvelles approximations doivent étre réalisées.

vao $SSUR[LPDWLRQ GH OfpQHUdLH GpFKDQJH HW GH F

/ID ')7 QH SHUPHW SDV OYH[SUHVVLRQ H[DFWH GX WHUPH G
Plusieurs approximations existent pour se rapprocher au mieux du terme exact. La plus simple,
appelée LDA pouLocal Density Approximationonsiste a considéréx densité comme celle

GYIXQ JD] GYpOHFWURQV KRPRJgQH 'DQV FH FDV OH WHUPE
ne dépend que de la valeur locale de la densité électronique. Cette approximation reste limitée

car elle décrit mal certaines propriétésmne par exemple les énergies de liaisons
intramoléculaires, les longueurs de liaisons ou encore les fréquences de vibration de petits

systéemes.

Une seconde approximation appelée GGA (Germedlradient Approximation) considere
pJDOHPHQW OD GHQVLWp FRPPH dsHat® fbisc fiohQuniddine.GTpOHF
IMpQHUJLH GYfpFKDQJH HW GH FRUUpODWLRQ GpSHQG DOR
JUDGLHQW &HWWH DSSUR{é malaisR&3ultats ddns /desdriptierndesQ L U
liaisons chimiques mais est limitée pour décrire les propriétés électroniques des semi

conducteurs.

[I.1.1.4. Interactions de type van der Waals

Les interactions de van der Waals (également notées vdW) ombleinessentiel pour
OYDVVHPEODJH HW OTDGVRUSWLRQ GH FRXFKHV PROpFXODL
PDO FHV LQWHUDFWLRQV FDU HOOH QH SUHQG SDV HQ FRP
nécessaire pour définir correctement leteriactions de vdW. Plusieurs méthodes ont été
développées pour combler ce manqle méthode de Grimme (également appelée méthode
DFT-D) [91], la méthode de Tkatchenko et Scheffler (notée D&W) [92] et enfin les

méthodes appelées vdDF [93]. Les méthodes DFD et DFT-vdW corrigeQW OfpQHUJLH W
en y ajoutant une contribution de dispersion notgg. Ee terme qui représente la dispersion

GH OfpQHUJLH GpSHQG GHD QRPBNMXF H DIFWHKWIYW RPLTXH Ol
le systeme, le coefficient de dispersion, RQFWLRQ GIDPRUWLVVHPHQW H\
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GfpFKHOOH /HV PpWKRGHV GH *ULPPH HW GH 7NDWFKHQNR
de déterminer le coefficient de dispersion et la distance interatomique dont déperddes

gue pour la méthodeedGrimme, ces derniers sont obtenus de fagcon empirique a partir du
SRWHQWLHO GYLRQLVDWLRQ DWRPLTXH HW GH OD SRODUL
méthode DFIvdW ils sont obtenus a partir de la densité électronique. Les méthodeBkdW
uilLVHQW XQH DXWUH DSSURFKH TXL FRQVLVWH j GpFRPSRYV
XQH VpULH GH SOXVLHXUV WHUPHV XQ WHUPH GYpFKDQJH
corrélation non local) prenant en compte les interactions de vdW. A ntetags le cadre de

FHV WUDYDX[ FYHVW OD PPpWHiRGH uBisée* PllsPpopddisément, les

termes en 1/r6 et 1/r8 ont été considérés (nomr&s». Nous avons conserve les valeurs par

défaut implémentées dans le code VABRrant le cdre de ces travaux, une nouvelle méthode

appelée Grimmd®3, incluant un nouveau facteur correctif et donc plus précise, a été implantée

au laboratoire. Néanmoins, aprées plusieurs calculs de vérification, nous avons montré que les
résultats obtenus avec n@éthode D3 étaient identiques a ceux obtenus avec la méthode D2

Nous avonsloncdécidé de poursuivre les travaux avec la méthode D2 utilisée depuis le début.

[1.1.1.5. Application aux systemes périodiques

La majorité des matériaux (et notammentkp WD X[ VRQW j OfpWDW VROLGH V
LPSOLTXDQW TXH OHV DWRPHV OHV FRQVWLWXDQW VRQW F
cristal est donc décrite par une unité élémentaire appelée maille. Une maille permet de
UHFRQVWLWXIKW GIHHW BMWRPHYV GDQV OHV WURLY GLUHFWLRC
Les trois vecteurs de translation notgsaaet a forment les paramétres de maille. Un cristal

peut étre défini par plusieurs mailles de motif et taille différents. Afin dieidéine regle

universelle, on appelle maille primitive ou maille simple, la maille possédant le plus petit
volume pour définir le cristal. Le cristal qui par définition est un systéme périodique infini est
GRQF UHSURGXLW GDQV Wdace\War ld n@aite\pri@itive HbriptaRk @I u6 H O T H
QRPEUH ILQL GIDWRPHYV

La périodicité du systeme implique donc que le potentiel (agissant sur les électrons du systeme)
soit également périodique. On peut alors définir un vecteur de translation du résebtehoté

que:

8 :NE6; L 8:N(2.7)
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/D IRQFWLRQ GYRQGH HVW pJDOHPHQW GpFUL®EHqU¢Q GplLQL

80 :N L 8 :NE 6;(2.8)

(QILQ OYKDPLOWRQLHQ GRLW pJDOHPHQW rWUH SpULRGL

cinétique est invariable quel que soit la translation, on peut alors écrire

@8 :NO:NL B:NE6;d:NE6; L A:N 6 :N(2.9)

En 1928, Bloch propose un théoréme qui définit que les fonctions propres peuvent étre choisies
FRPPH OH SURGXLW GUhX Pmttieh® G\NHel® gueQH SD

80 NL 8:NE6; L $3'E&; 05 :N(2.10)

avec k un vecteur du réseau réciprogue qui peut étre décomposé comme une combinaison

linéaire des vecteurs de basduiréseau réciproque.

k = ki + koby + ksbs (2.11)

avec{ky, ko, ks} * :3.

Les vecteurs de basa téseau réciprogue sont définis tels que chaque vec¢sair trthogonal
ageta:

'DQV OH FDV GTXQH VXSHUFHOOXOH OH P RMieurxKillBRGqOH ¢
primitives répétées Nois selon la directionjalLes conditions aux limites périodiques,
également appelées conditions de Born Von Karman, impliquent que les fonctions de Bloch

obéissent a la relation suivante

3 kNE Oy=0L 1 SKE G=00:N L 8:N(2.13)
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Cette relation implique que
T SKE Gy=0L s(2.14)
soit

e LY =R AEB3(2.15)
Go

Cette derniere relation implique que les vecteurs k sont réels. Ainsi, au sein de la maille

réciproque, il est possibl& fpFULUH

L AP =RAD0sAT03 (2
CL &g RAEZOSA,UO?) (2.16)

Pour une méme valeur de k, plusieurs valeurs propres peuvent satisfaire le théoréme de Bloch.
,O HVW GRQF FRQYHQX GYLQGH[HU OHV YDOHIXUuES,:TJRSUHV (
/IH QRPEUH GH SRLQWV N HVW pTXLYDOHQW DX QRPEUH GH
de la taille de la maille implique que les points k se rapprochent les uns des autres. Ce nombre
devient continu lorsque le nombre de mailles d&nsl FULVWDO WHQG YHUV OfLQ
SUHQGUH WRXWHYV OHV YDOHXUV SRVVLEOHY GDQV OfHVSD

Il existe deux types de base pour exprimer les fonctions de Blestbases localisées ou les
EDVHV GIRQGHV SODQHV 'Béesyordutllise Des fahetivnchrittéty s R$ D O L
atomes (comme par exemple les orbitales de type Slater ou les orbitales de type gaussiennes).
%LHQ TXH SRVVpGDQW XQH FHUWDLQH YUDLVHPEODQFH SK\
JUDQG QRPw¥de calffulsURENHeffet, lorsque deux atomes se rapprochent, les bases
décrivant les orbitales se superposent conduisant & une surévaluation de certaines propriétés
GRQW OTpQHUJLH GH OLDLVRQ 3RXU pYLWHU Hés¥ase®) UHX UV
GIRQGHV SODQHV TXL GDQV XQ V\VWgPH SpULRGLTXH VRQ

RN L t1SIE.CE -4,0:t&";

adleaea

Knreprésente un vecteur du réseau réciproque, N le nombre de maille dans le systase et V
OH YROXPH GH OD PDLOOH SULPLWLYH 'DQV OD UpDOLWpP
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HVW LQILQLH &HSHQGDQW SRXU UHOQ& ldbagse dstRrbmqueX O GH ¢
Dans ce cas, la qualité de la base utilisée est évaluée par

(k + Kn 6 "cut()f'f (218)

Dans cette expressiongsfrcorrespond agutoff GH OpQHUJLH FLQpWLTXH 3RXL
les électrons libres ayant une énergie cinétique inférieuresa &ront considérés. Dans ce

FDV OD EDVH TXL GpFULUD OH SOXV SUpFLVpPHQW OD IRQ
valeur de Gugr. Dans la pratique, la valeugdet HVW FKRLVLH DILQ GIDYRLU OH F

entre précision et temps de calculs.

Afin de diminuer encore significativement le temps et le colt des calculs, des pseudopotentiels
VRQW XWLOLVpV /NA&WERWHIMLRHP® G HW WVEHDVpH VXU OH IDL
propriétés physiques et chimiques des matériaux ne dépendent que du comportement des
électrons de valence. lls sont couramment utilisés pour décrire les éléments de la deuxieme et
troisieme ligQH GX WDEOHDX SpULRGLTXH FRPSRUWDQW XQ JULIL
LQWURGXLWY SRXU OD SUHPLqUH IRLV HQ SDU +HOOPDQ
JHOpV /H WUDLWHPHQW H[SOLFLWH GHV pOHFWAdR@V GHV F
XQ SVHXGRSRWHQWLHO TXL GpFULW OHV pOHFWURQV GH F°.
les électrons de valence. Ce pseudopotentiel substitue le potentiel dans les équations de Kohn
6KDP ,0 LQFOXH OYLQWHUDFWRRY GX GRXDX M HRWHQ W
SURYHQDQW GHV pOHFWURQV GH FcoXrélattdMenkelés dtdetPpSsR V D Q W
GH F°XU HW OHV pOHFWURQV GH YDOHQFH &HOD SHUPHW C
le systeme composé du noyau des électrons des couches profondes tout en traitant

explicitement les électrons de valence.

La méthode la plus utilisée pour générer des pseudopotentiels est celle qui combine des
pseudopotentiels et des ondes augmentées lingd#fO5]. Cette approche, appelée PAW

pour Projector Augmented Wave Potentiel, consiste a limiter le nombre de fonctions de base
TXL GpFULYHQW OD IRQFWLRQ GTRQGH FDUDFWPpPULVWLTXF
POHFWURQYV GH PO(HWHMVWH YDV RQEHW VW VLPSOLILpH HQ VpS
TXL VRQW PRGpOLVpHYV SDU GHX[ IRQFWLRQV GTRQGH GLIIp
GH F°XU OHV IRQFWLRQV GYRQGH \t&Q@Ws GernetehsS theDW R P L
descipW LRQ SOXV SUpPFLVH GTXQ JUDQG QRPEUH GYpOHFWUR

aux ondes planes. La zone décrivant les électrons de valence est quant a elle modélisée par des
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RQGHV SODQHV (Q HIITHW FHWWH GHUQLqdirehigde/8/leFRP SRV

recours aux ondes planes permet de diminuenaavele fois le temps de calcul.

[1.1.2. Utilisation du code VASP

/I THQVHPEOH GHV UpVXOWDWYV GpFULWY GDQV FH PDQXVFUL
VASP basé sur la DF[B6] [97] et particulierement adapédix systéemes périodiques. Ce code
SHUPHW OD UpDOLVDWLRQ GH FDOFXOV VWDWLTXHYVY FDOFX

électroniques, propriétés spectroscopiques) et de cdieulgnamique moléculaire.

3DUPL OHV GLIIpUHQWHY RSWLRQV GH IRQFWLRQQHOOHV C
corrélation et de pseudopotentiels, les paramétres suivants ont été sélectionnés

- fonctionnelle PBED2 [98]
- approximation du gradient conjugué (GEAY]
- pseudopotentiels de type PA®A]

ID GpWHUPLQDWLRQ GYXQH JDQWOH GH PIRLAXHY SNU LOPS. SADLLY
UpFLSURTXH pJDOHPHQW DSSHOpH J]RQH GH %ULOORXLQ S
résolution des équations de KeSham. Dans le code VASP, cette grille est générée a partir de

la méthode de Monkhorst et Rge¢00] HW GIXQ QRPEUH GH GR{WQ MOL N DAPH XQ
OHV WURLY GLUHFWLRQV GH OfHVSDFH UpFLSURTXH /D FRC(
XQ LQGLFDWHXU SRXU VIDVVXUHU GI1XQ QRPEUH GH SRLQW!
est réduit pour définir des isolants et desniconducteurs mais plus élevé pour définir des

métaux. La méthode de Methfessel et Paxtdi] implantée dans le code VASP permet
cependant de réduire le nombre de points k pour définir des systemes métalliques.

I TRSWLPLVDWLRQ JpRPpDWHF XH6G 1\KYH uheMpidpetkt itérative
SHUPHWWDQW GYREWHQLU OD FRQILIJIXUDWLRQ OD SOXV VW
forces agissant entre les noyaux soient minimisées. Il est important que les coordonnées initiales
des atomes ¥ V\VWgPH VRLHQW MXGLFLHXVHPHQW FKRLVLHV DI
PgQH DX PLQLPXP JOREDO GH OYpQHUJLH GX VA\VWgPH HW Q
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/JHV IRUFHV DJLVVDQW VXU OHV QR\DX[ VRQW FDOFXOpHYV
Feynman[102] TXL H[SULPH OD GpULYpH GH OfpQHUJLH WRWDO

parametreO

XgéL 12:84,Z2 " 2:4,4219)

$LQVL j OfpWDW IRQGDPHQWDO ODVIIRRFRUHWQWHUQH DJLVV

X %Eo,
XEo

FLF LF [2:&Z—- 2:54220)

En utilisant le modele du gradient conjugué, le code VAB&chera a minimiser les forces
LQWHUQHY WDQW TXH FHV GHUQLqQUHV VRQW SOXV JUDQGF
LPSRUWDQW SRXU OfYXWLOLVDWHXU GH GpIlLQLU XQH pQHU
YDOHXU G 1 pQHUJtgée pobsilitd poixt urrt@pydé calcul réduit.

(QILQ LO IDXW QRWHU TXH ORUV GH OTRSWLPLVDWLRQ JpR
prise en compte et que par défaut cette derniere est estimée a 0 K. Pour intégrer ce paramétre
supplémentaire, flaut utiliser les méthodes de dynamique moléculzire utilisées dans cette

étude.

lI.1l. Méthodes expérimentales

[I.11.1. Préparation des échantillons

Pour réaliser les travaux de cette thése, deux matériaux ont été utildé$s OTDOXPLQLXP O
de SXUHWp VXSpULHXUH | SURYHQDQW GTXQ ORW XQLT
du cuivre laminé de pureté supérieur a 99,99% du méme fournisseur. Les analyses de surface
VRQW UpDOLVpPHV VXU GHV pFKDQWLOORQVN@GFRHBPY HQ |
GYpSDLVVHXU

3RXU OTHQVHPEOH GHV H[SpULHQ F mkoir @ RIvsigurskpEtite® O R Q V
GH SROLVVDJH SHUPHWWHQW GYREWHQLU XQH VXUIDFH S
sélectionnées pour les deux matériaux sontmésgdans lesableaux 2.1 et 2.2 es premieres

étapes, consistant a obtenir une surface plane, sont réalisées sur papiers abrasifs de carbure de
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VLOLFLXP 6L& j OfHDX VXU SODQ LQFOLQp VDQV URWDW
effectuées sur ddv DYHF GHV VXVSHQVLRQV GYDOXPLQHMWM GH JUD
SRXU OHV pFKDQWLOORQV GIDOXPLQLXP HW GHV VSUD\V G
AN pour les échantillons de cuivre. Les échantillons sont abondamment rincés entre chaque
pWDSH DILQ GYpOLPLQHU OHV SDUWLFXOHV LVVXHV GH Ofp
du substrat. Apres polissage, les échantillons sont nettoyés aux ultrasons durant deux minutes
GDQV GHV EDLQV VXFFHVVLIV G Y@K .D.ROtehpE dé fettdyageX O W U L
HVW FKRLVL UHODWLYHPHQW FRXUW SRXU QH SDV LQGXLUH
PrPH DXFXQ SROLVVDJH FKLPLTXH RX pOHFWURFKLPLTXH
OfpSDLVVHXU HW OD FRPIFRRVGAKN ODAQVGIH OD FRXFKH

Tableau2.1 3URWRFROH GH SROLVVDJH SRXU OHV pFKDQWL(

'"HVFULSWLI GH OfpWDS 'XUpH GH OYfpWDSH
Papier abrasif SiC 1200 (FEPA) 5 minutes
Papier abrasif SiC 2400 (FEPA) 5 minutes
Papier abrasif Si@000 (FEPA) 5 minutes
'UDS $/' VXVSHQVLR® GID 10 minutes
'UDS $/' VXVSHQVLR® GID 10 minutes
'UDS $/' VXVSHQVLR@®NG D 30 secondes

Tableaw2.2: Protocole de polissage pour les échantillons de cuivre

'"HVFULSWLI GH OfpWDS 'XUpH GH OYfpWDSH
Papier abrasif SiC 1200 (FEPA) 2 minutes
Papier abrasif SiC 2400 (FEPA) 2 minutes
Papier abrasif SiC 4000 (FEPA) 2 minutes
Drap P + spray diamanté @n 5 minutes
DrapB + spray diamanté &n 5 minutes
Drap V + spray diamanté Bn 10 minutes
Drap ALD + spray diamanté 0,2Bn 10 minutes

45



I, ,, G6SHFWURPpPWULH GYpPLVVLRQ DWRPLTXH j S¢
(ICP-OES)

/ID VSHFWURPpWULH GfpPLVVLRQ DWRPLTXH j SODVPD | F
DQDO\WWLTXH SHUPHWWDQW GH PHVXUHU TXDQWLWDWLYHPF
(partie par billion) au pourcentage massique. Seuls les éléments hydrogiéoee caxygene,

azote et les halogenes ne peuvent étre mesurés par cette technique. Dans le cadre de ces travaux,
cette technique a été utilisée afin de mesurer la teneur en métal dissout dans des solutions
corrosives contenant ou non des molécules orgamidant on souhaite évaluer les propriétés

anticorrosives.

[I.11.2.1. Principe

ID VSHFWURPpPpWULH GYpPLVVLRQ DBSRRhoEXdr ja Siesréd/deMa L Q G X
OXPLqUH pPLVH ORUVTX &[] DPIMWRP HB RXUXBH OM@pore &K D Q W L C
FeXU GIXQ SODVPD LQGXLW GYDUJRQ j XQH WHPSpUDWXUEL
températures aussi élevées, les échantillons a analyser subissent une atomisation, une ionisation

et une excitation thermique. Les électrons initialemens dan état stable acquiérent alors
VXIILVDPPHQW GYIpQHUJLH SRXU SDVVHU j XQ pWDW H[FLWp
OHXU QLYHDX IRQGDPHQWDO LOV pPHWWHQW XQ UD\RQQH
atome donné (technique qualitativ@p plus, la quantité de lumiere émise étant proportionnelle

j OD TXDQWLWp GH20O6TpIZAWW B OB PERW3IXQH WHFKQLTXH GTI

[1.11.2.2 Instrumentation
8Q VSHFWURPgWUH GfpPLVYVLRIest SOshHtMERIBifdrépiS ddmahitd )LIX UL

- XQ QpEXOLVHXU SHUPHWWDQW OfLQWURGXFWLRQ GH O
- XQH WRUFKH j OfLQWpULHXU GH ODTXHOOH VH IRUPH O
- XQ JpQpUDWHXU IRXUQLVVDQW OfDSSRUW GTpQHUJLH C
- une alimentation en gaz permettant le tranSjlorGH OfpFKDQWLOORQ OD
OYDpURVRO HW OH IRQFWLRQQHPHQW GX SODVPD

un systeme optique pour analyser le spectre émis

XQ V\VWgPH GH WUDLWHPHQW LQIRUPDWLTXH SHUPHWMW
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Durant ces travaux, le modeéle utilisé est un ICAP 6300 Bl&lchez THERMO SCIENTIFIC

Figure2.1 6FKpPD GX SULQEBSH GT1XQ ,&3

6\WWqPH GILQWURGXFWLRQ

I MpFKDQWLOORQ GRLW rWUH LQWURGXLW VRXV IRUPH GTXQ
HVW LQWURGXLW GDQV XQ QpEXOLVHXU TXL j OfDLGH GTXC
permet de le vaporiser en fines gouttelettes formant ainsiurRR¢ RO $YDQW GYrWUH Gl
SODVPD OYDpURVRO IRUPp HVW LQWURGXLW GDQV XQH FKD
les gouttes de diameétres supérieurs @@h0Cette opération évite la déstabilisation du plasma

par des gouttelettes deadietre trop important.

Torche

/ID WRUFKH HVW XQ HQVHPEOH GH WURLV WXEHVYigdrg/ j OfLQ
2.2). Le gaz plasmagéne est introduit entre les deux premiers tubes appelés tube extérieur et
tube intermédiaire. Cettt RQILJXUDWLRQ SHUPHW GYDXJPHQWHU OD Y
vitesse minimale étant nécessaire pour former un plasma stable. La torche se compose
pJDOHPHQW GTXQ LQMHFWHXU SHUPHWWDQW OTLQWURGXF\
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Figure22 6FKpPD GYXQH WRUFKH j SODVPD j WURLV W5

Systémes optique et de détection

Les rayonnements électromagnétiques émis dans le plasma sont observés dans le domaine UV
visible. Un réseau dispersif permet la séparation des radiations en fonction detgig. &our
UpDOLVHU OfDQDO\WH TXDQWLWDWLYH Odé¢détSckeR3\VoRiQV pPL'
WUDQVIRUPHQW OfTLQWHQVLWp OXnBrheQarhilNide et @nye@ieiéhJLH p O
courant proportionnel au rayonnement recu. Ainsi,RIFFWLRQ GH OfpOpPHQW j GR
GIRQGH pPLVH HVW FRQYHUWLH HQ LQWHQVLWpP SXLV HQ FI

[1.11.3. Electrochimie

Des mesures électrochimiques ont également été réalisées pour caractériser le caractéere
inhibiteur desPROpPFXOHV RUJDQLTXHV pWXGLpHV (OOHVY RQW p!

présenté sua figure 2.3 qui se compose de

- XQH pOHFWURGH GH WUDYDLO TXL FRUUHVSRQG j OfpFk
WUDYDLO YDULH OpJqOMBMNQYWHGHE WOHVRHEBRQHEF PHVXUp S
mesure)

- une électrode au Calomel saturée (ECS, +0,24V/ENH) utilisée comme électrode de
référence. Pour éviter toute contamination, cette derniére estimmergée dans une allonge
UHPSOLH GIfpOHFGANXROYWHUHWVIBPXWWH HQ VRQ H[WUpPLYV
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- unecontrepOHFWURGH HQ SODWLQH VH SUpVHQWRQWN VRXV
DILQ GfDXJPHQWHU VD VXUIDFH GH FRQWDFW

Figure 2.3 Montage électrochimique

Cet ensemble est immergé dans un bécher coritenaalution de travail. Dans notre cas, il
VIDsdL@TXQH VROXWLRQ DTXHXVH GH URKW 6 RQEH Q/\R O XK | R
de HClapH2FRQWHQDQW RX QRQ OD PROpFXOH RUJDQLTXH pW.
assurée par un potentiostat 3#0 de chez Bidogic. Des mesures de potentiel a circuit ouvert

(OCP +Open Circuit Potentiel) et de voltampérométrie linéaire ont été effectDéssnesures
SHUPHWWHQW GYpYDOXHU OYLPSDFW GH OYDMRXW GH PROj

des échantillons et sur la vitesse des réactions cathodiques et anodiques

[1.11.4. Spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

La spectroscopie de ptoélectrons X ou XPSXfray Photoelectron Spectroscgpgst une
WHFKQLTXH GIDQDO\WH GH VXUIDFH QRQ GHeWMXFWLYH
Spectroscopy for Chemical Analysis FHWWH WHFKQLTXH SHUPHW OfRE\
FKLPLTXHYV G Yadd vuiune dpaisEdur maximale de 10 nm. La limite de détection de
0Y;36 pWDQW GH OYRUGUH GX SRXUFHQWDJH DWRPLTXH |

éléments présents en quantité de traces.
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veoas BULQFLSH GH OfY:;36

/ITDQDO\VH ;36 HWVWDEDY\PH \GHN O H F WaisRew/ dgalydra/ X ORU V T X
LQWHUDJLW DYHF OD PDWLqQUH 8QH VRXU FddnstaHteUWg@iRQV ; PF
h est la constante de Planck@OD IUpTXHQFH GH UDGLDWLRQ LUUDGLH
(figure2.4) 6 RXV OYfHIIHW GH FHWWH LUUDGLDWLRQ GH OD VXU
appelés photoélectrondn analyseur et un détecteur permettent de collecter ces photoélectrons

et de mesurer leur énergie cinétigde utilisant la loi de la conssDWLRQ GH OfpQHUJLH
DORUVY HQ GpGXLUH OfpQHUJLH GH OLDLVRQ GX SKRWRpOHI

h G Ecinetiquet Eiiaison + ) spectrometrd 2.21)

(Q HITHW OfpQHUJLH FRQV R iiiuS(Hans DOtR GeuH®, KQW ; K

est égale 3486,6 H9 GH PrPH OH WUDYDLO GH VRUWkddofedd OTpOH
pWDQW PHVXUp JUKFH j OfXWLOLVDWLRQ GTXQ pWDORQ GD
OfpQHUJLH FLQPWLT %HqusSH 8 RRW RGP PHHE W P Adiafiddd BsR.Q pQHUJ

/ITMDQDO\VH ;36 SHUPHW DLQVL GTREWHQLU XQ VSHFWUH (
(exprimé en coups par seconde) en fonction de leur énergie de liaison caractéristique de
OfpOpPHQW pPHWWHXU *UKkFH DX O pSFO®DIAHPBWWRBKGPILDXp
OLDLVRQ GXH j OD FKDUJH GH OYDWRPH OYDQDO\VH ;36 SHL
GH OfpOpPHQW HW VX WuvdégnGdé $ahen@GimhEnG i ¢himRige plus,

OH QRPEUH GfpOHFWIHFRQWHP PIQW pSWDRBR WBNLRQQHO j OD FF
étudié, les informations récoltées permettent de déterminer la composition des échantillons
analysésLfpSDLVVHXU GHV GLIIpUHQWHYV FRXFKHVp&thugsK UIDFH
étre mesuréi HQ SUHQDQW HQ FRPSWH OJDWWpQXDWLRQ GX VLJ

solide au voisinage de la surface.
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Figure2.4 6FKpPD H[SOLFDWIleim&s¥resR$SLQFLSH GTXQ

[1.11.4.2. Instrumentation

'DQVY OH FDGUH GH FHV WUDYDX[ OYDSSDUHLO XWLOLVj
commercialisé par Thermo Electron Corporat{figure 2.5).1 se compose des chambres

suivantes

- XQ VDV GILQWURGXFWLRQ SHUPHWWDQW duélagrneVVDJIH |
pression de I®mbar

une premiére chambre de préparation ou la pression est comprise mréA0mbar,
SHUPHWWDQW GH GpFDSHU RX FKDXIIHU OYfpFKDQWLOOH

a un spectrometre de masse.

une seconde chandde préparation connectée a une boite a gants
- XQH FKDPEUH GYDQDO\VH VRXV XOWleDIg'L@hdr) SUHVVLRQ
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Figure 2.5 Spectrometr&SCALAB 250

La source de rayons X est assurée par une sourco R RQRFKURPDW L TQéddleGTpQHU.
a 1486,6 eV.

[1.11.4.3. Mesures qualitatives

/IH SUHPLHU VSHFWUH pWDEOL SRXU FKDTXH pFKDQWLOORAQ
OHV pOpPHQWYV SUpVHQWYVY HQ VXUIDFH &H GHUQLHU HVW
allant jusque 120@V (figure 2.6).Des spectres haute résolutisont ensuite réalisés pour
FKDTXH pOpPHQW LGHQWLILp (fig@d RT) &k $pectresSsdrit Bhiluite Jp Q p L
GpFRPSRVpPV j OfDLGH GX ORJLFLHO $YDQWDJH 7KHUPR
informations qualitatives et quantitatives préddV VXU OTpFKDQWLOORQ DQDO\V
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Figure2.6: 6SHFWUH JpQpUDO GIXQ pFKDQWLOORQ GJDOXPLGC

La premiere étape de traitement des spectres consiste a soustraire le bruit de fond dd
principalement a la diffusion inélastique de photoélectrons lors de leur montée vers la surface.
Parmi les différentes méthodes de soustraction, nous avons sélectenn&thodenon -
linéairede type Shirley8 QH IRLY OD OLJQH GH EDVH GplILQLH OfYpWDSHI
OH VSHFWUH HQ XQH VRPPH GH SLFV FDUDFWPpPULVWLTX
environnement. En effet, les déplacements chimiques pemhettde déterminer
OfHQYLURQQHPHQW FKLPLTXH GHV DWRPHV GRQW OHV p
chimique, les atomes mettent en commun leur électron de valence formant une barriere de
SRWHQWLHO /HV pOHFWURQV GH Friete Dafriererd@vantWud H pP L)

énergie cinétiqgue. Ce phénoméne permet par exemple de distinguer un métal de son oxyde.

Figure 227 6 SHFWUH KDXWH UpVRAZWLRQ GH OYDOXPLQL
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Les paramétres suivants sont utilisés pour définir les: pics

- leurposWLRQ FRUUHVSRQGDQW j OfpQHUJLH GH OLDLVRQ
- leur hauteur exprimée en cps/s
- leur largeur a mhauteur en eV
- leur forme basée sur un modele de type Gaudsieentzien (dans notre cas le ratio est
imposé et égal a L/G = 30%)

'HV SLFV PRPVVILRY® GIYpOHFWURQV $XJHU SHXYHQW pJDOHPF
/IRUV GH OfpPLVVLRQ GH VRQ SKRWRpOHFWURQ OfTDWRPH L
VRQ QLYHDX GH F°XU ODFXQH SRXYDQW rWUH FRPEOpH
PPrRYRTXDQW XQH OLEpUDWLRQ GYfpQHUJLH &HWWH pQHUJI
IOXRUHVFHQFH ; RX rWUH WUDQVPLVH j XQ DXWUH pOHFWL
OfpOHFWURQ $XJHU

Un autre phénomeéne secondaire observable sur le$\spgdV HVW OTHQJHQGUHPHQW
DSSHOpV SODVPRQV &H SKpQRPgQH D OLHX ORUVTXH OD V
SDUWLH GH OfpQHUJLH FLQpPpWLTXH GX SKRWRpOHFWURQ VI

cette excitation qui @raine la formation des plasmons.

[l.Il. 4.4. Mesures quantitatives

8QH IRLV OD GpFRPSRVLWLRQ UpDOLVpH LO HVW DORUV SR
VLIQDX[ REWHQXV /fLQWHQVLWp GH GRDTXBQSWLFN pl VGM pL
émetteursHW VXLW XQH ORL GYDMIerQ XDWLRQ GH W\SH %HHU

A <, 20
L $8—=,(222

>| >

DYHF , OfLQWHQVLWp @ P2E@J0O H G 19 BI&RIRAEEBNE Mdyen

inélastique des électrons.

A noter que le libre parcours moyen correspond a la distance moyenne parcourue par un
photoélectron entr& HX[ FROOLVLRQV LQpODVWLTXHV ,0 GpSHQG G
et de la nature du matérigta valeurestGH OfRUGUH GH T XriinODeX ¢adul@@Q R P qW
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probabilité ont montré que ce sont les atomes proches de la surface qui voibiueontr
PDMRULWDLUHPHQW | ®YHB WIQQN QWP HGE 1Y, REpaEsyhdt GH
SURYLHQW GH SKRWRpPOHFWURQV GIXQH SURIRQGHXU LQIpL
environ 10 nm).

'H IDORQ SOXV SUpFLVH ofid éknis QayunwliementixX SanRuNeRmp@itt F
0j XQH SURIRQGHXU ] VIpFULW

VL GHA (&6 1 &F IV ié'@éﬁ@@(\zzs)

aveck XQH FRQVWDQWH FDUDFWpULXW LOMPOH. GHH ®H B0C5 B XM H LD
(constante et environ égal®,2 mmtlans notre casl, le flux de photons (constant également),

évla section efficace de photoionisatiof(Ec) le IDFWHXU GH WUDQVPLVVLRQ
GpSHQGDQW GH O T B p GHH FaVhiR® PTHQEFIa dBreité @e\ X gans

la matrice M & la profondeur Z#le libre parcours moyen inélastique des photoélectrons de

O pOpPHQ WhatriGMeMen®POTDQJOH GIpPHUJHQFH

En regroupant toutes les constantes sous un seulkern@ fp TXDWLRQ SHXW HQFRUH

EVL- &6 6 1 &V ¢§’@3E/;+U£@(\z.z4)

/IHV ERUQHV G 1L@QW g XIDDMWHdREDQen@HModele utilisé pour modéliser la
VXUIDFH pWXGLpH HW QRWDPPHQW VL OfpSDLVVHXU GH O

« infinie » comparativement a la valeur du libre parcours moyen inélastique des électrons.

$LQVL GDQV OH FDV R OHB XYRXHROAAKH RBEIEHYP SIDKR VR XdC
uniforme d formée surun échantillonmétalique GRQW OfpSDLVVHXU HVW FRCQC
«infinie 2 | OfpFKHOOH(fE&HXOB PHV)OHY LQWHQVLWpPV GHV SLFV
VIipFEULUH

? X
alp

FOOL AR g e D ERF £ e pro2s
E

€0 58c0R 6 &ESOROE 35 "A—é;x%Tuf(z'%)
E

55



Re OTDWWpQXDW L R QS HaoddoQRKHHQW LR pGEHHXVXISPULHXUH HVW

., 2%
par le facteurt S |W£

Figure28 ORGQgOH GTXQ PpWDO UHFRXYHUW G{XQH FRXFKH

En effectuant le rapport de ces deux équations, nous pouvons ex@HferSDLVVHXU G G
FRXFKH GYTR[\GH IRUPpH

aalp 3/4+[3|x1/q3£/4+lzl><

@L aﬁé‘x“’oEiasE@ £ P(227)

+B|x Aaalb, Aaal
R E 7

&H UDLVRQQHPHQW SHXW VYDSSOLTXHU | GHXxcassvas.qgPHV ||
Ainsi, pour un systemeonstitué G XQH FRXFKH R SIDLY/MIMHD GVRUEpPH VX
FRXFKH GORIS®H ¢t\ekexé&meformée sur une surface meétallique (figure 2.9), les
PTXDWLRQV VYpFULYHQW

A v’ “ ? xfi
_ﬁl‘-_rc;ori_ a/&gOé\la\l&N&gO@)EJa _m'D_U'EPiS! ’UaIODUr\‘(OéeUE(Z'Zs)

E E

'klEéing- é-:izj %\IQ\I&NEeIX%EJEFi _Aﬁa_pr)is' Ua|oazr\1(0| p(229)

E

_g/ztaeL@aaUCL 1/4aeL@aaU89 6—3 /4aeL@aaU6EJ>aF 3 ,Ualo’;ZOYOaleUg?(Z.?)O)

a
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2Q REWLHQW DORUV XQ V\VWgPH GH pTXDWLRQV DYHF L

Figure29 ORGQgOH GTXQ PpWDO UHFRXYHUW GTXQH FRXFKH XQLIRU

de molécules organiques

Dans cette étude, les valeurs de libres parcours moyens ont été estimées a partir de la méthode
Tanuma, Powell et Penn appelée TAP[103] HIFHSWp SRXU OYDOXPLQLXP R-

étéadaptéesles mesures réaliséear Marcuset al [4].

S 6SHFWURPpPWULH eGoHdaRd3 \a\iginps fd Fo(VorV
SIMS)

/ID VSHFWURPpWULH GH PDVVH GYfLRQV VHFRQGDLUHV |j WI
physicc FKLPLTXH pOpPHQWDLUH HW PROpFXODLUH GH WUQqV
GH OfH[WUrPH VXUIDAW &BVOLPKIMNHNGHO G QWHFWLRQ HVW G
SSE (OOH SHUPHW GH GpWHFWHU WRXV OHV pOpPHQWYV

VSHFWURVFRSLH ;36 &HWWH PpWKRGH HVW EDVpH VXU OH F
(SIMS) couplée ain analyseur de masse a temps de vol (ToF). La spectrométrHsI Vi~

QIHVW JpQpUDOHPHQW SDV XWLOLVpH SRXU HIITHFWXHU GD1
XQ pWDORQQDJH GH ODSSDUHLO j OYfDLGH GYpimKimxEQWLOOR
HvVvW SDUIDLWHPHQW FRQQXH HW SURFKH GH OfpFKDQWLOO
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[1.11.5.1. Principe du ToF-SIMS

8QH VRXUFH SXOVpH GTLRQV SULPDLUHV SRVVpGDQW XQH |
VXUIDFH GH OfpFKDQWLOORQ j DQDO\VHU HQWyu®2UQDQW Of
etfigure 211 &HWWH WHFKQLTXH GIDQDQOaske. HYW GRQF XQH Wk

Figure 210: Schéma de principe de fonctionnement de la technique SIMS représentant I'impact des

ions primaires créant I'expulsion d'ions secondaires sucibhe

Parmi les différentes particules émises (atomes et molécules neutres, itifs négoositifs,
FOXVWHUYV GTLRQV « VHXOHY OHV HVSqgFHV FKDUJpHV YRQ
PQHUJLH FLQpPWLTXH GDQV OYDQDO\WHXU JUkJHeite®®DSSOLF
GH SDUFRXUV GHV LR Q VyséttESR Qr&c@mehti®liéd Q@ Yhass§ D Q D O

E= q X Vacc(231)

DYHF ( OfpQHUJLH FLQpPWL T %HO®HWHTL\RLR QT. &/TD F K PO P bl DR R

E=-mv2(2.32)

DYHF Y OD YLWHVVH GH OTLRQ VHFRQGDLUH

et donc t:—é L. §L(2.33)

6ali

DYHF / OD ORQJXHXU GH ODQDO\VHXU
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Figure 2.1 : Schéma du montage du T&MS avec les différents éléments le constituant

/IfDQDO\WHXU j WHPSY GH YRO DQDO\VH VLPXOWDQpPHQW W
SHUPHWWHQW OYREWHQWLRQ GH VSHFWUHV GH PDVVH UH:
IRQFWLRQ GH OHXUV PDVVHV 'H SOXV FH W\SH GTDQDO\V

UpVROXWLRQ HQ%:DMwevﬁiermsIRUGUH

3OXVLHXUV PRGHYVY GfDQDO\VHV SHXSM&W rWUH HIIHFWXpV

- OH PRGH VSHFWURVFRSLH WHO TXH GpFULW SUpFpGHPF
isotopique des espéces en surface avec une résolution en masse treés élevée

- le mode profituncaQRQ GH GpFDSDJH SHUPHW OfREWHQWLRQ
SURIRQGHXU HQ DOWHUQDQW GHV VpTXHQFHV GYDFTXL

- le mode image qui permet de réaliser une cartographie chimique de la surface. Avec ce
mode, la résolution latérale est amélmodmparativement aux deux modes précédents
GH OTRUGUH GH QP PDLV OD UpVROXWLRQ HQ PDV\
GX IDLVFHDX GYLRQV SULPDLUHYVY HVW UpGXLWH FH TXL

[1.11.5.2. Instrumentation

Les analyses effectugéors de ces travaux ont été réalisées avec un spectrometBiM8F5

de IONTOF GmbH présenté dfigure 2.2. Il est composé de

- un VDV GILQWURGXFWLRQ SHUPHWWDQW OH SDVVDJH |
atmosphérique a une pression d& frbar

- XQH FKDPEUH GYDQDO\VH j XQHmBAYHVVLRQ GH OTRUGUH
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- XQH VRXUFH GYLRONUPFPHVPD DONW O ER P Edudt&$ideHQW G
bismuth a une énergie de 25 keV
- XQ FDQRQ "@atfitérois\deganalyses en mode profil pour abraser la surface

- un analyseur a temps de vol

Figure 2.12Spectrométre TolSIMS 5
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Chapitre 1ll. Adsorption du 2-mercaptobenzothiazole et
du 2-mercaptobenzimidazole surcuivre et aluminium

Ce chapitre présente les résultats obtenus expérimentalement et issus des calculs quantiques
SRXU GpWHUPLQHU OH PRGH GYDGVRUSWLRQ GX &7 HW G.
aqueux. Une premiére partie est dédiée au choix des molécules et des surfaces étudiées. Ensuite
sont présentés les résultats des analyses de surface réalisées par XPSIEISTp&rmettant

G 1 R E tesinfptmations quant auade G 1 D G VR U S W mRI€zulBdd ¥esGésthts sont

ensuite complétés par les analyses DFT.

I11.I. Sélection des molécules et des modeles de surface

I11.1.1. Sélection des molécules

Pour la réalisation de ces travaud | FKRL[ VIHVW SRUWp VXU GHX[ PROp
structure moléculaire proche : le -nZrcaptobenzothiazole(MBT) et le 2
mercaptobenzimidazel(MBI). , O V T RétdravydBs aromatiques commenlentre la figure

/IH 0%7 HVW FRPSRVp GI1XQ DWRPH GH-¢dyétiquelaldrsHiid G TX Q I
OH 0%, SRVVgGH GHX|[ EcWIREeHN\¢s G habies doSs¥dénhDégalement
XQH IRQFWLRQ WKLRO &HWWH VWUXFWXUH OHXU SHUPHW
métalliqueq104] [105]. Les doublets non liants des hétéroatomes associés aux élezttons
cycle benzénique permettent aux molécules de se lier aux suviacam mécanisme de
chimisorption et/ou physisorptionDe plus, commelécrit dans le chapitrg, les thiols sont
égalementouramment utilisés comme agents protecteurs contre la corm®i@amment pour
leurs actiongprotectricessur le cuivre[51] [106] [107] [108]. lls sont donc naturellement
XWLOLVpY SRXU OD SURWHFWLRQ GH OYDOOLDJH GYDOXPL
OTDOXPLQLXP [H2y 409D GBependant,Uhtdigré leurs structures et leurs propriétés

physicechimiques proches, ces deux molécules montrent des actions protectrices contre la
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corrosion différentg notamment suO HV D O @unihibkhVH V@ VXU OfDOXPLQLXP S)

le montrent les essais décrits en partie 111.1.1. 2.

Figure3.1: Formules topologiques du an2ercaptobenzothiazole, byr@ercaptobenzimidazole

[11.1.1.1. Structures et propriétés physicachimiques du MBT et du MBI

Les structures du MBT et du MBI sont impactées par différents équilibres, le principal étant un
équilibre de tautomérie entre la forméhiol » et la forme ¢hione» du groupement thioamide

(figure 3.2).Plusieurs études ont montré que la forme thione est prédominante lorsque les
PROpFXOHV VRQW j OfpWDW VROLGH HW G [RQM1GHDERPEUH X
études plus récentes Btient méme ce constat a la phase gaZ488e $ QRWHU pJDOHPHQW
1999, Sandhyaranét al [112] mettent en avant que dans des conditioxgéementales

similaires, lastructuredu MBT est différente selon la surface avec laquelle il est en contact. En
HITHW DORUV TXH OH 0%7 VIDGVRUEH VRXV VD IRUPH WKL
VRXV VD IRUPH WKLRO V Xtyptk@se &rise pOuF éxpldfidd tétohStavserdt

OD IRUPDWLRQ SUplpUBQWHHF @OHVEULDWH GO BWILRQW LQWH
OD VXUIDFH GYRU

Figure3.2 )RUPHV WKLRO D E HW WKLRQH DY EY GHV PRO
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Un second dgjlibre est lié au caractere acitdbasique des deux molécules. Leur déprotonation

conduit & la formation de basesnjuguées (figure 3.3).es propriétés physiechimiques des

deux molécules sont assez proches les unes des taftealf 3.1) exceptéeur valeur de pKa.

(Q HITHW DORUV TXH OH 0%7 D XQH YDOHXU GH S.D GTHQYL
aenviron 10,4113] $ QRWHU TXTXQH VHFRQGH YDOHXU GH S.D Ol
azote de la molécule de MBI déja été mentionng@#14] PDLYV QYD MDPDLV pWp FRC
GIDXWUHYV pWXGHYV WKpRULTXHV RX H[SpULPHQWDOHYV

Figure3.3: Structures chimiquawnajoritaires du MBT et du MBI en fonction du pH

Pour réaliser les travaux de cette étude, les deux molécules ont été approvisionnées chez Sigma
Aldrich®. Le MBT est annoncé avec une pureté supérieure a 99% et le MBI avec une pureté

supérieure a 98%.
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Tableau3.1: Principales caractéristiques physiimiques du MBT et du MBI

2-mercaptobenzothiazole 2-mercaptobenzimidazole
(MBT) (MBI)
Formule chimique C7HsSN C7HsSN2
Masse molaire (g/mol) 165,3 150,2
Aspect Poudre jaune Poudre blanche
Densité relative a 20°C 1,42 1,42
6ROXELOLWpP GDQ 165 mg/L 1,0 mmol/L 450 mg/L £3,0 mmol/L
Point de fusion (°C) 177-181 300304
F:omt éclair coupe fermée 250 250
§®)
Pression de vapeur a 25°C
(mmHag) 2,89 x 1 2,73 x 10
pKa 6,9 10,4- 6,9

[11.1.1.2. Stabilité et réactivité

/IHV WKLROV GH SDU OHXU VWUXFWXUH VRQW VRXYHQW F|
PRLQV pOHFWURQpPJDWLI TXH OfDWR P H-H8RJug faidlelqu& D SRO
celle de laliaiso®-+ $LQVL OHV OLDLVRQV K\GURJqQQHV pWDEOLHYV
PRLQV IRUWHY TXH FHOOHY pWDEOLHV | SHhastégdlemdri XQH IR
moins stable que la liaison-B. Par conséquent, le pKa des thiols est moins élegé&elui des

alcools.

/IHV WKLROV VRQW pJDOHPHQW VHQVLEOHYV j OTR[\GDWLRQ
S-S étant tres stable (65kcal/mol), un oxydant doux tel gumi IBr suffit pour activer la

réaction (éaction 3.1)Ces ponts disulfuHV SHXYHQW VH UpGXLUH SDU OYDF\
GDQV OYDPPRQLDTXH

(3.1)
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Samideetal RQW PRQWUp j OTDLGH GIDQDO\WVHVY WKHUPLTXHV 7*
électrochimiques, que le MBT pouvait étre utilisée en solution aqueuse sans risque de
dégradation jusque 90°@15]. De leur c6té, Zhengt alont montré que le MBI se dégrade a

partir de 108°Gt a partir Qufie pression égafe4,13 x 10 Pa[50].

[ll.1.1. 3. Tests de corrosion pré-étude

/ITXQ GHV WHVWYV BRXUDPBRQIWXXWMIAHVPRXU GpWHUPLQHU C
Hvw OH WHVW GH FRUURVLRQ SDU LPPHUVLRQ &RPPH VR
différents matériaux dans la solution a évaluer mesurer la perte de massgyendrée et

GIpYDOXHW OKWPOSBHDDVSHFW GHV PDWpULDX[ /D WHPSpUDWX
OHV FULWqUHV GH FRQIRUPLWpP GpSHQGHQW GHV GLIIpUHQV
PHWWUH HQ °XYUH D pWp VpOH&auatR® @ dslx Xnwbldé® LUH X Q

sélectionnées.

/IHV SUHPLqQUHV VpULHV GH WHVWV RQW pWp -UmOé&tVpHYV V.
plaqués immergés pendant 24h dans une solution de NaCl 10% (m/m) a 25°C. La concentration

en inhibiteur est fixée a 1,0 mmol/L (ce qui corregpana limite de solubilité du MBT). Le

pH initial des solutions est compris entr& 6t 6,7. Les résultats figurant dans le tableaf
SUpVHQWHQW OYDVSHFW GHV SODTXHVY DYDQW HW DSUqV LI
24h.

%LHQ TX ftesini2zuedd R Xg, les pertes de masse mesurées en présence de MBI sont
équivalentes/oire supérieurea celles mesurées dans une solution sans inhibiteur alors que
FHOOHYVY PHVXUpHY DYHF GX 0%7 VRQW LQIpULHXbhehy /IDVS
détérioré en présence de MBI (Iéger noircissemera FKKHYVY EODQFKHV /ITHQVHPE

€léments suggére une action protectrice du MBT diissare pas le MBI
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Tableald.2 5pVXOWDWYVY GHV WHVWYV GYLPPHUVLRQ R4AGDQ® 1D&O

plagué (photographies de gauch@aques avant immersigmphotographies de droitglaques aprés

immersion)
Référence Résultats avec MBT Résultats avec MBI
Aluminium
2024 T3 nu
"'m =-0,09mg 'm =-0,03 mg 'm =-0,24 mg
Aluminium
2024713
plaqué
'm =-0,50mg 'm =-0,35mg 'm =-0,51 mg

Une série de tests similaire a été réalisée en remplacant la solution de NaCl par une solution de
HCl concentrée a 0,1 mol/L. Le pH initial des solutions@sf H Q Y L UeR (@sultats résumeés

dande tableau 3.8nettent une nouvelle fois en avant les meilleures performances du MBT. En

effet, les pertes de masse mesurées sont significativement rédutesO {DVSHF®t GHV SO
PRLQVY DOWpUp QRWDPPHQW SRXU OfDOOLDJH QX
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Tableaud.3 5pVXOWDWYVY GHV WHVWYV GYLPPHUVLRQ K3WDV +&0

plagué (photographies de gauch@aques avant immersigmphotographies de droitgplaques apres

immersion)
Référence Résultats avec MBT Résultats avec MBI
Aluminium
2024 T3 nu
'm=-14,13 mg ‘m =-3,88 mg 'm =-20,84 mg
Aluminium
2024713
plaqué
'm =-15,56 mg 'm=-1,65mg 'm=-17,04 mg

Unederniere série @ltests pamimersion a été réalisée sur des métaux purs (>99,99 %) dans

une solution de NaCl 0,5 mol/L pendant une durée de 30 jours. La température et la
concentration en molécule organigue sont restées inchangées. Dans ce cas, desdprodui
corrosion se sont formés assez rapidement en surface altérant la pertinence de la mesure de la
variation de masse. Aingeul OYDVSHFW YLVXHO GHV SODTXHV D pWp V
dans le tableau 3.2 RQWUHQW OfJDVSHFWD SGJHW SOMRXHYV G YDRPWH BIWLF
PpWDX[ VPOHFWLRQQpPV j VDYRLU OYDOXPLQLXP HW OH FXL"®
est nettement plus détérioré. Cette différence a commencé a étre visible apres quelques jours
GYLPPHUYWYbR
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Tableaud. 4 5pVXOWDWYVY GHV WHVWV GILPPHUVLRQ ™M GDQV 1D&O

Résultats avec MBT Résultats avec MBI

Aluminium
pur
(99,999%)

Cuivre pur
(99,99%)

/I THQVHPEOH GH FHV WHVWV RQW SHUPLV GH FRQILUPHU OH
WUDYDX[ OTREMHFWLI pWDQW GH FRPSUHQGUH j OfDLGH G
les différences constatées en termes de performanesoamsion etre ces deux molécules a

la structuremoléculaireproche.

[11.1.2. Description des modéles de surface

&RPPH H[SOLTXp SUpFpGHPPHQW OYREMHFWLI GH FHV WUD?
moléculaire couplée aux techniques expérimentales poélicaer nos connaissances sur le
PpFDQLVPH GY{DFWLRQ GH PROpFXOHY RUJDQLTXHYV XWLOL"
inhibiteurs sont notamment destinés a étre utilisés dans des produits de préparation et de
traitement de surface dans le domaine artque. / 1 X Q @&liHJés les plus couramment

utiises GDQV FH GRPDLQH HVW OYDOOLDJH GYDOXPLQLXP G
OH FXLYUH $X GpEXW GH FHVY WUDYDX|[ GHFWIKYYH QOHW PRWS
optimisés, nousDYRQV GpFLGp GH UpDOLVHU OHV pWXGHV VXU Of
FXLYUH SXU GIDXWUH SDUW &H FKRL[ GH PRGQOHV VLPS
GILQIRUPDWLRQV L RP&REWDBYRUBXDLREY GHWY PROpFXOHV VpO
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.1 .2.1. Aluminium métallique

/ITDOXPLQLXP D XQH VWUXFWXUH GH W\SH dodhed.Po¥rH IDFH
modéliser au mieuges propriétés, trois parametres de calculs majeurs ont été étudiés dans des
travaux précédent®alisés au sein du labora®[i16]: le hombre de points k, la valeur de
OfpQHUJLH GH FRXSWKRHHD Qdspakanietids ont une influence sur la précision

et le temps des calculs. AiITREWHQLU OH P Hdn@eOpkEXitionFaR E08tE 8B L V
calculs une étudsur OYLQIOXHQFH GH FHVY SDUDPgWUHV VXU OD SUp
cohésion du systéeme a été effectu@ette etude a permis de fixers| parametreselon les

valeurs suivantes

- une grille de points k de 12 x 12 x 12
- une énergie de coupure d20eV

- unsmearing de 0,1 eV

$ QRWHU TXH OD WDLOOH GH OD FHOOXOH QYD LAaDV GYLC(
fonctionnelle utilisée pour réaliser les calculs e$otectionnelle PBE.

6 XUIDFH GTDOXPLQLXP

/1D GV R,aSfalibleR&ux de recouvrememtes molécules organiques étudiées dans ces
WUDYDX[ D pWp PRGpOLVpH VXU XQH VXUIDFH VWD E (
GIYDOXPLQLXP 6PRGEYYD GSWUERGQRTXH UpSpWp GDQV OHV W
LO HVW LPSRUWDQW TXH OD KDXWHXU GX YLGH VHORQ ] VR/|
DYHF OHV LPDJHV GH OD FHOOXOH 'H SOXV L@selonw QpFHYV
GDQV 9%63 DILQ GILQKLEHU OYDSSDULWLRQ GTXQ FKDPS |
champ induirait une interaction fictive entre le haut et le bas du modele. Le nombre de couches
GIDWRPHV GIDOXPLQLXP GRLW pJD@ahtPoid® WeprodhiteHesV X 11L VL
propriétés en volume et en surface du métal. Enfin, pour construire le nilddéksdéterminer

si ce dernier est symétrigue ou asymétrique. Un modéle symétrique correspond a fixer les
couches centrales et a laisser libres letsea couches. Les modéles symétriques sont plus
JPQPUDOHPHQW XWLOLVpV SR K7 QLY. W BddelS abymairdueI D FH V
consiste a figer les couches en profondeur et a laisser relaxer les atomes de surface. Ce modéle
SOXV DGDSWIiH SRXQUTOGPWRYSGWLRQ G[HLIIRAD]@EN Otitisé dBris ID QL T
le cadre de ces travaux. Lembre de couches figées et de couches relaxées est déterminé afin

de conserver les propriétés dolumeet de la surface. Ainsi un modeleiag couches a été

69



utilisé pour ces travaux avec une hauteur de vide édggleldet deuxcouchesont étéfigées
comme représentsur la figure 3.4 /fRSWLPLVDWLRQ GH OfHQVHPEOH GI

effectuée lors de travaux précédendalisés au laboratoif@21].

Figure3.4: Modéle df X K UIDFH GIDOXPLQLXP PpWDOOLTXH

[11.1.2.2. Aluminium oxydé

/ITMDOXPLQLXP pWDQW QDWXUHOOHPHQW UHFRXYHUW G{XQH
a été utilisé./ Pxyde UHFR XY U D Q W e {ubn@idd® toghhosd® de deux couches. La
premiere enFRQWDFW DYHF OD VXUIDFH PpWDOOLEMHSHVW FR
également appelée couchdasriere?2 GH SDU VRQ SRXYRLU LVRODQW &¢
SURWgJH QDWXUHOOHPHQW OfTDOXPLQLXP GH ODeRUURVLER
si elle présente des défauts, ses propriétés protectrices ne sont plus assurées. La seconde couche
FRQVWLWXDQW OfYR[\GH HVW XQ ILOP GTK\GUR[\GH GRQ\
OfHQYLURQQHPHQW

Le modéle élaboré au sein du laboratoire est bas& s O 1 D OA Pt Qbkeénu par la

GpVK\GUR[\ODWLRQ GIiXQAI®EH.qOH QWRHKBEWHDOXPLQLXP D
FRPSRVpH | GIDOXPLQLXP SDU UDSSRUW DX SODQ PpWD
obtenue en simulant la transformation topotactitd@ WUH OD %RHKPLWH HW OTl
SHUPLV DSUQqV VLPXODWLRQ GT1XQ UHFXLW GTRé&eweesQLU XQ |
en accord avec les données expérimenféles$ ILQ GH VLPXOHU XQ ILOP GYTR[\(
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non protecteur, le nombre de plans le constituant a été filédnace qui correspond a une
épaisseumférieure & A [122].

Figure3.5: Modeéle df X YXXUIDFH GTDOXPHRRXPHUW GTX Q@ dhydrexy@efR[\GH $C

[11.1.2.3. Cuivre métallique

'H PrPH TXH OfDOXP L&Qub& §tructd cebigué’ fadgentrée Une démarche
VLPLODLUH j FHOOH XWLOLVpH SRXU OYDOXPLQLXP D pWp I
notre modeldfigure 3.6). Ses caractéristiquamnt les suivantes

- nombre de couchdetal: 5
- nombre de couches figéea
- hauteur du vide30A
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Figure3.6: Modele df X QuHace de cuivre métallique (111)

Bien que le cuivre soit égaleme@® DWXUHOOHPHQW FRXYHUW G{XQ RJ[\C
GIR[\JJQHGHR[\GH FDUERQH GDQV OYDLU DPELLD&Me OH PR
surface QT pWDLW D Wébut@W G-lHWp WUDYD X[ HW QfDe plRQ&E SDV p
FRQVWUXF\®LRRGGPHOHWW FRPSOH[H FDU O pStiMmpldieH HQW U

Ainsi seul le modele de la surface métallique a été utilisé au cours de cette étude.

vy 2y (WXGH GH OYDGVRUSWLRQ GX 0%7 HW (

résultats expérimentaux

Afin de mieuxcomprendre les différences de performance constatées lors des tests de corrosion
par immersion présentés en partie Ill.1.1.2., il est important de comprendre le mécanisme
GIDFWLRQ GH FKDFXQH GHV PRO BN W X CPHREOML & DB W KR UK
VXUIDFHVY 3RXU FHOD XQH SUHPLgUH SDUWLH GHV WUDYD.

MBT et du MBI sur cuivre et aluminium.
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[1I.11.1. Détermination des conditions expérimentales

La premiere partie des traxgl HVW GpGLpH j OTpWXGH GH OfDGVRUSWLF
VXUIDFHVY GH FXLYUH HW GYDOXPLQLXP S XligvesSortdlis FHW W H
et nettoyés selon le protocole décrit dans le chapitre 2. lls sont ensuite immergés dans une
VROXWLRQ GIfHDX XOWUD SXUH FRQWHQDQW PPRO / GH C
varie entre 1let 24ha température ambiante (202°C). /H YROXPH GYLPPHUVLRQ F
P/ SRXU OfHQVH P E @préeGinaersidr JegehariQns sont rincés a la
SLVVHWWH GY{HDX XOWUD SXUH HW VpFKp\Yeg teohigled FRP SL

expérimentales sélectionnées sont décrites dans le chapitre 2.

I11.11.2. Caractérisation des molécules seules

$ILQ G L QW HPMSHIDPWIHW VOHUXUUPpWD X[ SXUV OHV PROpPFXOHYV
seules. Les deux molécules se présentant sous forme de poudre, elles firéés> sur du
VFRWFK FDUERQH DYDQW DQDO\VH $XFXQH SXULIpawFDWLRQ
rappel, leMBT est annoncé avec une pureté supérieure a 99% et le MBI avec une pureté

supérieure a 98%).

[1.11.2.1. Analyses XPS

Les spectres généraux obtenfiggufes 3.7, 3.8) montremjue les poudres de MBT et MBI sont
composés de carbone,d¢ RXIUH GID]RWH PDLV pJD OpdrahtpvediH WU D F I
Qufie Iégére contamination des poudres utili®@edu scotch carbone utilisé pour la fixation

des poudresA noter que pour compenserdhargepositivese créant en surfackl matériau

IRUV GH O 9D QieCbnpknsatidn dehargea été appliguéeCette charge due au

caractére isolant des poudres entraine un déplacement des pics vers les hautes énergies de
liaison voire une déformation des pit®s spectres haute résolutidaes atomeg de soufre et
GID]JR@W pWp GpFRPSRVpV VHORQ OD PpWKRGH GpFULWH HC
GHV VSHFWUHYVY HW GH OHV FRPSDUH UCH& Wilsde ebime OTpQH
référence et fixée a 8@ eV [5]. Les énergies de liaison mesurées et corrigées sont reportées

dans le tableau 3.5. Lepectres présentés enssivat les spectres obtenus pendant les mesures

et non corrigés.
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Figure3.7: Spectre général dur@ercaptobenzothiazole

Figure3.8: Spedre général du-Pnercaptobenzimidazole

X Analyses du MBT

ID GpPFRPSRVLWLRQ GpWDLOOpH GX VSHFWUH GX FDUERQH ¢
effet, O D Qd2O3péttres ne permet pas de distinguer les liaisbhst@O et la présence

GH FRQWDPLQDWLRQV LPSDFWH Of91DQ D prevedenmmernd, QévL WD W
positionnement de la liaisonC (représentant les carbones du cycle benzene de la molécule et
XQH SDUWLH GHV FDUERQHY GH FRQWDPLQDWLRQ HVW ILJ[y

spectres en énergie.
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/H VSHFWUHNGHigq BIRs&dP SRVH GIXQ VHXO SLIRBRSW OfpQ
égale 24006 e\HW HVW DVVRFLp j O &ddeond ldves 4 li@etat ie2]4aF X O H

Figure3.9 6SHFWUH KDXWH UpVROXWdRQpdade@MBIDX GH F°XU 1

Le spectre du soufre S2p est composé de deux doublets correspondants chacun aux deux soufres
distincts de la moléculele soufre de la fonction thiokkocyclique) et le soufre contenu dans

le cycle éndocyclique)(figure 3.10). Les dex pics constituants un doubi@2p» et S2p.)

VRQW VpSDUpV GH H9 HW OfDHWM G B[ FRjL 8 OSXO/X K DOVOMHY |
du second123]. Le premier doublet a une énergie de liaison égak2a eV(pour son pic le

plus bas en énergie) et correspand soufre de la fonction thigll24]. LTpWXGH GX 0%,
possédant une fonction thiol et aucun autre atome de soufre a permis de confirmeiola posit

en énergie du groupeme8H a environ 162,5 e\L.e second doublet, corresponddontcau

soufreendo cyclique, ane énergie de liaisae164,6 eV
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Figure3.10 6SHFWUH KDXWH UpVROXWduR&pdade @eLMBAD X GH F°XU ¢

(QILQ OH VSHFWUH GH OYR[\JgQH 2 V GH SDU VD IRUPH HW
plusieurs composantessociées a de la contamination carbohéeR [\JgQH SUpVHQW GD
SRXGUHV QTpWDQW SDV FDPDEW EULAVUHL FR B VBB L DR OVLRXD H
GpWDLOOpPH QYD SDV pWp UpDOLVpH

A noter que des largueurs a-liD XWHXU pOHYpHV VRQW FRXUDPPHQW UH
de poudre et sont difficilement utilisables comme références pour analyser les rsolécule

adsorbées sur des surfaces.

Tableau3.5: Attribution et énergies de liaison des pics des spectesideaux deF° XU & V 6 S
N1s et Ols de la poudre de MBT

Energie de Energie de o
) o o i o o Largeur a mi-
Pic Attribution lisison mesurée | liaison corrigee
hauteur (eV)
(eV) (eV)
Référence, liaisor
Cls (a) 279,2 285,0 1,7
C-C
Molécule:
S2p (a) _ _ 156,2 162,6 1,6
fonction thiol
Molécule: soufre
S2p (b) , 158,8 164,6 1,6
endo cyclique
N1s Molécule 394,8 400,6 1,7
O 1s Contamination - - -
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/I MfDLUH GHV SLFV SHUPHW HQVXLWH GH FDOFXOHU OD FRPSI
atomique de chaque élément eaktcrit dans le tableau 3.6.es rapports atomiques
expérimentaux S/N etri/Scycle, décrits dans le tableau 3.7, spmiches devaleurs attendues

pour la molécule de MBTais cependant pas identiqguesie étude réalisée par Zeruttaal a

montré que les fonctions thiols peuvent se dégrader sous rayon X ce qui pourrait expliquer que

le ratio entre les deux soufres soit plus faible que celui attgri®h). Cependant, plusieurs
PHVXUHV UpSpWpHV VXU XQ PrPH pFKDQWLOORQ QRXV RQ
différence avec lavaleiwWW Kp RULTXH VHPEOH GRQF SOXW{W VITH[SOLTX
dans la poudre analysée.

Tableau3.6: Pourcentages atomiques mesurés des éléments présents dans la poudre de MBT

Pourcentage atomique _
. § Pourcentage abmique
Elément pour la molécule de i
mesureé (%)
MBT (%)
Carbone 70 71,3
Soufre 20 20,0
Azote 10 8,7

Tableau3.7: Rapports atomiqueDd WWHQG XV HW PHVXUpV GX VRXIUH HW GH O

Rapports atomiques Valeur dans MBT Valeur mesurée

SthioI/Scycle 1 017
Sota/N 2 2,3

$ILQ GH VdDa/ stabilikdddla molécule au cours du temps, les mesdRS ont été
UpSpWpHV j PRLV GILQWHUYDOOH /HV UpVXOWDWyVREN H

soufre dans les analyses quantitatives.

X Analyses du MBI

Une décomposition similaireles spectres XP& été réalisedDb SUqV OTDQDO\VH GH OD
MBI. Les énergies de liaison mesurées et corrigéesapport au carbone Cfixé a 285,0 eV,
DLQVL TXH O D WsahtdEtaikastlarse taBlebd 3FA roter TXTXQ VHXO SLF |
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H9 HVW SUpVHQW V XNlsiDdiquant yudds delx ldzdtes)Xptésents dans le cycle

ontun environnement chimigu@milaire (figure 3.11)

Figure3.11 6 SHFWUHV KDXWH UpVROXWLR QoG tyowiedeidBX[ GH F°XU

Tableas8 $SWWULEXWLRQ HW pQHUJLHY GH OLDLVRQ GHV SLFV DVV
O1s de la poudre de MBI

Energie de Energie de .
) o o i o o Largeur a mi-
Pic Attribution liaison mesurée | liaison corrigéee
hauteur (eV)
(eV) (eV)
Référence, liaisor
Cils1 280,1 285,0 1,2
C-C
S2p Molécule 157,9 162,6 1.4
N1s Molécule 395,9 400,6 1.4
Ols Contamination - - -

Les calcuk des pourcentages atomiquetsdu rapport atomique S/N sont présemtass les
tableaux P et 310. Ces calculs confirment que les données expérimentales sont en accord avec
OD VW°FKLRPpWULH GH OD PROpPFXOH
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Tableau3.9 : Pourcentages atomiques mesurés des éléments présents dans la poudre de MBI

Pourcentage atomique _
. i Pourcentage atomique
Elément pour la molécule MBI )
mesureé (%)
(%)
Carbone 70 67,2
Soufre 10 11,5
Azote 20 21,3

Tableau3.10: RgpportsatomiquesPHV XUpV GX VRXIUH HW GH OTD]RWH SUp)

Rapport atomique Valeur dans MBI Valeur mesurée
SIN 0,5 0,5

Les paramétres ddécomposition serviront de références plaudécomposition des spectres

XPS apresdsorptiordes moléculesur métaux purs.

[11.11.2.2. Analyses ToF-SIMS

Lesmoléculesde MBT et de MBI ont également été analysées par6oP6 O9fREaMtHFWLI p
de définir les pics caractéristiquesdeux molécules afin de les utiliser comme références lors

GH OfDQDO\V HLeS pavameéids dD Eanah®Biont décritdans le tableau 311 Les
conditionschoisis permettent ddragmenter le moins posde les molécules. De méme, la
VXUIDFH QYfpWDQW SDV SDUIDLWHPHQW SODQH OD VXUID

problemes liés a des variations de hauteur de la surface.

Tableau3.11 : Parameétres du canon*Bi

3DUDPqQWUHV GX FDQRQ
Energie 25 keV
Courant 1,2 pA
Surface analysée 20 x 20 An2
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Les spectres générawsont représentés sueslfigures 3.12 et 3.14 Un premier zoom est
HITHFWXp HQ UHWLUDQW OH SLF GH OYDWRPH GYK\GURJQgQH
autres pics. On constate alors que les pics les plus intenses correspondent a des fragments
RUJDQLTXHV FRPSRVpV GH FDgheRétde soliftfel GesPpits QtehsBsDLV p
peuvent étre assimilés a la molécule mais également a des contaminations. Ainsi, des pics moins
LQWHQVHYV PDLV GRQW O 1 D ¥s\lusléFdeid dRi@gadmeht dbaXderRif@® p F X O
et sont présentés swasl figures 3.13 et 3.1&t dans les tableauk 12 et 3.13 ou les masses

mesurées sont reportédses pics serviront de référence pour les analyses des molécules
DGVRUEpHVY VXU OHV VXUIDFHVY GH FXLYUH HW GY{DOXPLQL?>
PDVVH FRUUHVSRQGDQW j GHX[ IRLY OD PDVVH GHV PROPpPFX
GLVXOIXUH HQWUH GHX[ PROpFXOHV 1pDQPRLQV OfDEVHC
telle configuration mais que si elle existe, le rayonnement du am&ii, méme peu intense,

suffit & la fragmenter.

Figure3.12: Spectres de masse th molécule de MBT
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Figure3.13: Pics des fragments de la molécule de MBT
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Figure3.14: Spectres de masede la molécule de MBI

Figure3.15: Pics des fragments caractéristiques de la molécule de MBI
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Tableau3.12 : Tableau récapitulatif des masses correspondant aux pics caractéristiques du MBT

Masse(m/z) Fragment associé
166,96 CHsNS,
165,96 CHINS,
38,00 CoN
33,96 s
34,96 34SH
43,96 CS

Tableau3.13: Tableau récapitulatif des masses correspondant aux pics caractéristiques du MBI

Masse Fragment associé
150,03 C7HsN2S
149,02 C7HsN2S
148,01 C/H4aN2S
38,00 CN

33,97 3s

34,97 34SH

[11.1l. 3. Caractérisation dessurfaces de cuivre
[1.11.3.1. Adsorption du MBT
X Analyses XPS

La figure 3.16 présentO HV VSHFWUHY JpQpUDX|[ GIXQ pFKDQWLOORQ
K GDQV OfHDX XOWUD SXUH GplLQLV WRXV EcHaxillochRPPH pF
D\DQW pWp LPPHUJpV UHVSHFWLYHPHQW K HW K GDQV X
1,0mmol/L de MBT. A noter que les spectres ont volontairement été décaliemsitéafin
de faciliter leur comparaison. La superposition de ces spectres permet de nitideecda
SUpVHQFH GH VRXIUH HW GYIDJ]RWH VXU OHV pFKDQWLOORQ
absents sur les deux échantillons de référence. Cette peeotigervation nous permet de
FRQFOXUH TRBMRUDBVEILRIQ GH OD PROpFXOH VXU OD VXUIDFF
GH F°XU KDXWH UpVROXWLRQ 6 S 1V HW &X S QRXV SHUPH
PpJDOHPHQW TX9YDSUqWck lé&IH maldcR&la lquani@dde \catbone en surface
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DXJPHQWH IRUWHPHQW HW OD TXDQWLWp GH FXLYUH GLP|
atténuation du signal lié au cuivre et une augmentation du signal lié au carbone du fait de la

SUpVHQ F H cefoxg@rtitjue Bnxsurface.

«
.

Figure 3.16 6SHFWUHY JpQpUDX[ GIXQ pFKDQWLOORQ GH FXLYUH D
ultra pure, ¢) immergé 1h en présence de MBT, d) immergé 24h en présence de MBT

- Cuivre Cu2p

/HV QLYHDX][ G Highkre)X37)X8presenteneux pics a des énergies de liaison égales a

932,7 et 952,4 eV associées aux composantess@efu2p/2 ducuivre pour les échantillons
SUpFpGHPPHQW GpFULWYVY 3RXU FHV pQHUJLHYVY GH OLDLVRC
SRXV IRUPH GYRI[\G dgdlenreXtlappeld o&yxe cuivrdde6]£128]. En effet,
OfpQHUJLH GH OLDLVRQ HVW LGHQWLTXH SRXU FHV GHXJ[ p\
SHUPHW SDV GH OHV GLVWLQJXHU VHXOH OTDQDO\VH GH
pJDOHPHQW OYDEVHQFH GH SLFWXNVDWBODAKN BYDEMHQHAN &E
OfHQVHPEOH GH26pEID QWL DWOVHR@NH G L Rignifie Eyalevhent T X HV
OYDEVHQFH GYR[\GH &X2 /I{DWWpQXDWLRQ GHV SLFV SRX
pJDOHPHQW TXH OD VXUIDFH GH FXLYUH HVW FRXYHUWH G¢Y
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Figure3.17 6SHFWUHV KDXWH UpVROXWLRQ GMXn@éeduiMB ) pelietF° XU &X
QHWWR\p E LPPHUJp K GDQV OfHDX XOWUD SXUH F LPPHUJp
présence de MBT

- Auger du cuivre CuLMM

&RPPH H[SOLTXp SUpFpPGHPPHQW FRQWUDLUHPHQW j OfpW
spectrefAuger CuLMM permet de différencier le cuivre métallique du cuivre cuivreux (I). Les
spectres Auger obtenus ont été recomposés a partir de deux composantes obtenues a partir de
surfaces modélegalisées au laboratoireO f XQH FDUDFWpULVHNHO BXFXLYOHDXKMW
le cuivre cuivreux Cu (lffigure 3.18)[128][129]. La présence de cuivre cuivreux Cu () peut

rwWUH UHOLpH j OD IR UP D\Mi:@ReD sGriaxeQoxydé &Hor@aht prgdalylément
GXUDQW OD SUpSDUDWLRQ HW OYLPPHUVLRQ GH OfMpFKDQW
et 24h en présence de MBT, la présence de Cu (I) peut également étre reliée a la formation de
liaisons Cu(l)-S dans desomplexes MBTCu. La décomposition des spectres montre que la
FRPSRVDQWH &X DVVRFLpH DX FXLYUH PpWDOOLTXH HVW
LPPHUJp K GDQV OYHDX XOWUD SXUH VDQV 0%7 DORUV TXI
dans le cas du cuivre juste poli et du cuivre immergé en présence de MBT. Cela pourrait
LQGLTXHU TXH OD FURLVVDQFH GH OfYR[\GH GDQWesOYHD X F
spectres des échantillons de cuivre immergés 1h et 24h en présence de Miikords. Le
FDOFXO GHVY UDSSRUWYV GILQWHQVLWpP FRQILUPHUD FH SRL
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Figure3.18: 6SHFWUHYV $8*(5 &X/00 GI1XQ p& Kd,@MwhmergéRIQdadsede)X LY UH
immergé 1h dans MBT, d) immergé 24h dans MBT

- Oxygéne O1s

3RXU UDSSHO OfpWXGH GX VSHFWUH GX QLYHDX GH F°XL
GIH[FOXUH OD IRUPDWLRQ GH OTR[\GH &X2 /YfDQDO\VH GX \
XQH FRPSRVDQWH SULQFLSDOH DYHF XQH pQpkutldirss GH OL
DWWULEXpH | OTRP[BH[138] OexL.cerupdsaiateés supplémentaires, nettement

moins intenses, sont observées aux énergies de liaisons 531,9 eV et 532,8 eV. Ces derniéres
peuvent correspondre a larésence de contaminations oxygénées ou de groupements
K\GUR[\OHV HW j OD SUpVHQFH GH PROpFXOHV GYHDX DGVRI
composantes sont également présentes sur les échantillons de référencd dbne pas liées

aux moléecXOHV $ QRWHU TXH SRXU OfpFKDQWLOORQ LPPHUJp
composante a 530,6 eV est de trés faible intensité comparée aux deux autres composantes. Cela
peut traduire deux phénoménesie atténuation du signal Ols a 530,6 eV assdeifrésence

G 1 XdQuegheorganique plus épaisse en surface (MBT et/ou contaminants organiques) au
GHVVXV GH OTR[2W CHREKGHNLHYRGLEXFDWLRQ GH OD FRPSRVLW
Afin de déterminer quelles hypotheses sont les plus pertivent®@ HV VSHFWUHY GX QLY
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&V GIXQH SDUW HW OHV VSHFWUHYV GX QLYHDX GH F°XU 2 V
pour les échantillons immergés 1h et 24h en présence de molécule (figure 3.20). On constate
alors effectivement une atténuRtiQ GX SLF 2 V DVVRFLp j OYfR[\GH GH
GYLPPHUVLRQ /YfDQDO\VH GHV VSHFWUHV KDXWH UpVROXW
c-DSUqV QRXV PRQWUH TXH GDYDQWDJH GH PROpPEFEXOH
FRPSDUDWLYHPHQW /1 XWGVL@®PBHIWVRRQGX VLIQDO OLp j OfR]
HVW GXH DX PRLQV HQ SDUWLH j ODRMRGHR R Q/H RPI@W X © R XFH
pSDLVVH HQ VXUIDFH 7RXMRXUV HQ FRPSDUDQW OHV VSHI
égalementuné®® pJqUH DXJPHQWDWLRQ GH OfLQWHQVLWpP GHV SLF
des groupements hydroxyles soit & de la contamination. La comparaison des spectres du niveau
GH F°XU & V PRQWUH TXH OTLQWHQVLWpP GHV FRIP28RVDQWH
compare j K /IDXJPHQWDWLRQ GH OD FRPSRVDQWH 2 V |
DXJPHQWDWLRQ GH OD FRQWDPLQDWLRQ FDUERQpPH DYHF
OYDXJPHQWDWLRQ GH OfLQWHQVLWp GHYLBHFVOTB X3 WHHQ NI
GH FRQWDPLQDWLRQ FDUERQpH XQ pFKDQWLOORQ GH FXL
PROpFXOH D pWp DQDO\Vp /D FRPSDUDLVRQ GHV VSHFWL
pPFKDQWLOORQV LPPHUJpV GDQV O fgDrE 32D Qnét éhRa@ap= X O H
OfDXJPHQWDWLRQ GH OD FRQWDPLQDWLRQ FDUERQpPH DX
K\SRWKgVH $LQVL OYDWWpPpQXDWLRQ GX SLF DVVRFLp j O
FRQWDPLQDWLRQ FDUERQpPH H§OeIXHQW OTDOOXUH JpQpU
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Figure3.19 'pFRPSRVLWLRQ GX VSHFWUH KDXWH UpVROXWLRQ GX Q
poli de référenceE OTpFKDQWLOORQ GH FXLy UHThPRBIQ WA OO B Q GBWH CFX{HLLY
1h en présence de MBd, O 1 p F hRIQdvivr®©idmergé 24h en présence de MBT

Figure 3.20 &RPSDUDLVRQ GHV VSHFWUHY GHV QLYHDX[ GH F°XU 2

immergés 1h et 24h en présence de MBT

88



Figure 3.21 &RPSDUDLVRQ GHV VSHFWUHYV @chailoidHmbitergésl IRéXU & V S
K GDbQV OTHDX XOWUD SXUH

- Carbone Cls
Un exemple de décomposition réalisée sur les spectres Girgsmnté en figure 2Afin de
VYDIIUDQFKLU GHV HIIHWV GH FKDUJH HW GH SRXM&KRLU FDO
premier pic correspondant aux liaison€<CC-S, C-H et aux carbones du cycle aromatigsé
fixé a une énergie de liaison égale a 285,08VQRWHU TXH OD SUpVHQFH GYpOl
SHXW HQWUDVQHU OfDSSDULWLBQIuPENMcHalBn Ye0ONdHpB@ O LW H |
est observé a une énergie de liaison égale a 286,4 eV et correspond aux liddseh$A.
6HORQ OHV FRQWDPLQDWLRQV SUpVHQWHY HQ VXUIDFH LO
supplémentaires XQ GR Q Wd®lfison sl &gate a environ 288,1 eV et correspondant
aux liaisons@-2 HW & 2 HW XQ VHFRQG GRQW OfYpQHUJLH GH OLEC
et correspondant aux liaisons® 2 (WDQW GRQQp TXYLO QYfHVW SDV SR
distinguer & carbone de contamination du carbone associé a la molécule, aucune analyse
TXDQWLWDWLYH QYD pWp UpDOLVpH VXU OH FDUERQH

89



Figure 3.22 ([HPSOH GH GpFRPSRVLWLRQ GX VSHFWUH GX QL

- Soufre S2p

La comparaison des spectres hadsolution du soufre S2p des échantillons immergés en
SUpVHQFH GH 0%7 DYHF OH VSHFWUH KDXWH UpVROXWLRQ
pure seule permet de confirmer que le soufre adsorbé en surface est bien issu de la molécule de
0%7 HW QRFROW@PLQDWLRQ SUpPVHQWH GDQV OTHDX RX G
la phase de préparation des échantilifigaire 3.3). (Q HIIHW DXFXQH WUDFH GH
REVHUYpH VXU OTpFKDQWLOORQ GH UplpUHQFHKobseR&UJp GD
sur les échantillons est lié a la molécule de MBT. De plus, les positions en énergie des pics sont

similaires a celles des pics de la molécule.
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Figure3.23 6SHFWUHV KDXWH UpVROXWLRQ GX QLYHDX GH F°XU 6
échanWLOORQ GH FXLYUH LPPHUJp K GDQV OfHDX XOWUD SXUH F
SUpVHQFH GH 0%7 G GY1XQ pFKDQWLOORQ GH FXLYUH LPPH

La décomposition des spectres XPS est similaire a celle effectuée pour les sjietras sur

la poudre deMBT (figure 3.20). En comparant les énergies de liaison obtenues par rapport a

celles du MBT onconstateun |éger décalagaur lavaleura faibleénergie de liaisonwsoufre:

162,4 eV sur MBT et 162,8 eV apradsorption du MBT sur la surface de cuivre. Le décalage

HQ pQHUJLH SRXUUDLW V {H[SOkeaXdturfR&®&plXsiées diferBrited RQ V R >
pPWXGHYVY HIITHFWXpHY DX SUpDODEOH PHWWHQW HQ DYDQW (
de cuivre.Concernant le soufre endo cycligoe, observe uneariation de énergis de liaism

GH O Y R40,6 &MpoGrHes deux échantillons comparativement a la référence. Ce décalage
YHUV OHV SOXV EDVVHV pQHUJLHV W WbhiBiguk pouKies doufie) JH P H C
endo cycliquegtableau 3.2). Cette observation indiqugue le soufre conterdans le cyclest

également impliqué dans lexle GY§DGVRUSWLRQ HW FUpH GHVY LQWHUDFW
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Figure3.24: Décomposition desSHFWUHYV KDXWH UpVROXWLRQ GX QLYHDX (
échantillon de cuivre immergé 1h dans MBT, c) échantillon de cuivre immergé 24h dans MBT

- Azote N1s

&ERQWUDLUHPHQW DX VRXIUH OD FRPSDUDLVRQ GHV VSHFW
a399,8H9 DWWULEXp j XQH OpJgqUH FRQWDPLQDWLRQ j OfD]RW
HW LPPHUJp K GDQV OfHDX XOWUD SXUH 1@du@BBLQV FHW

92



Figure3.25 6SHFWUHYV KDXWH UpVROXWLRQ GX QLYEDETXHQF°XU 1
échantillon de cuivre juste poli et nettoyé, G1XQ pFKDQWLOORQ GH FXLYUH LPPHU
pured GTXQ pFKDQWLOORQ GH FXLYUH BRERKQ JpFKDR Y IS R ) QG-HH |

immergé 24h en présence de MBT

/IfpQHUJLH GH OLDLVRQ GH ODIRWH 1 V GHV pFKDQWLOORC
diminue de 1,4 eV par rapport a celle denlalécule seule (tableau 3)1 De méme que pour
OH VRXIUH HQGR F\FOLTXH FHOD PHW HQ mvehHinddgddes! XQ FK

DWRPHV GID]RWH VXSS RMEW @WHRXWS W IORHQEREHWageREr F X O HV
GHV pQHUJLHV GH OLDLVRQ SOXV EDVVHV SRXUUDLW WUDG.

atomes de cuivreu un environnement chimique fdifent si le soufre exo cyclique est lié au

cuivre.
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Tableau3.14 : Attribution des picset énergies de liaisales QLYHD X[ GH F°Xdél® S HW 1 V
molécule de MBT

Energie de liaison(eV) | Energie de liaison(eV) Energie de liaison(eV)
_ o Référence poudre Echantillon immergé 1h Echantillon immergé
Pic Attribution
(largeur a mi-hauteur | (largeur a mi-hauteur en 24h (largeur a mi
en eV) evV) hauteur en eV)

S2p MBT : fonction 162,4 162,8 162,7
€)] thiol (1,6) (0,9) (0,9)
S2p MBT : soufre endo 164,6 164,1 164,1
(b) cyclique (1,6) (0,9) (0,9)
MBT + 400,6 399,3 399,2
Nis contamination a,7) (0,9) (1,0

- Modéle provisoire

Comme expliqué précédemment, la technique XPS est une technique expérimentale qualitative

HW TXDQWLWDWLYH OYDLUH GHV VLJQDX[ pPLV pWDQW SUF

$LQVL j SDUWLU GH OYDLU GHV SLEMeSrdppbiatbmiueertty W SR\

les différents éléments de la moléclles valeurs calculées sont reportéass le tableau 31
et comparées avec les valeurs obé&smour la molécule seule. Cette comparaison permet de
FRQILUPHU TXYLO VIDJLW E adddpbée sur@psirfRcdspde Xuvke. GH 0% 7

Tableau3.15 : Valeur des rpaportsatomiques S/ Seycie€t Soa/N du MBT solide comparativement
aux échantilbns de cuivre immergés 1h et 24h dans MBT

Rapports atomiques

Valeur mesuréedans

Valeur mesurée pour

échantillon immergé

Valeur mesurée pour

échantillon immergé

MBT
1h dans MBT 24h dans MBT
SthioI/ScycIe 0,7 0,6 0,7
Snolécule/NmoIécuIe 2,3 2,3 2,2

/IfDQDO\WVH GHV GLIIpUHQWYVY VSHFWUHYVY QRXV D pJDOHPHQW
aunodeGIDGVRUSWLRQ GX 0%7 VXU XQH VXUIDFH GH FXLYUH
UpVROXWLRQ GHV QLYHDX[ GH F°XU 6 &ehcd/dd mélesutesléhHW G H
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VXUIDFH /HV VSHFWUHV &X S GX FXLYUH PRQWUHQW OfYDEV
GHV QLYHDX[ GH F°XU & V HW 2 V PRQWUHQW OD SUpVHQFH

Comme expliqué précédemment, les analyses effectuées metigait pas de distinguer le
FXLYUH , DVVRFLp j OD IRBRWeR PassdiicipRiitettiiodsxavec
OH 0%7 ,0 QYHVW GRQF SDV SRVVLEOH GH GpWHUPLQHU G
MBT. Cependant, la comparaison des rappc@d L Q WCGUQIYCIMP) et des rapports
atomiques SoléculdCothouV SHUPHW GIDIILUPHU FHUWDLQV SRLQWYV /
le tableau38 $YDQW H[SRVLWLRQ DX 0%7 LO HVW SRVVLEOH GT
, GpWHFWp HQ VXUIDFH HVW DVVRFLp j OfR[\GH FH TXL
I TPFKDQWLOORQ LPPHUJp K GDQV OTHDX XOWUD SXUH 'H .
IRUPpH HVW KRPRJgQH HW FRQWLQXH LO HVW SRVVLEOH
FKDSLWUH GTHQ GpWHUPLQHU OfpSDLNYWHOUO IRFWIDRWY B J
D XQH pSDLVVHXU GTHQYLURQ QP HW OTR[\GH IRUPp VXL
XQH pSDLVVHXU GTHQYLURQ QP 3RXU OHV pFKDQWLOO]
hypothéses ne peuvent pas étre faites. Cependampreparant les valeurs des rapports
GITLQWIHIQ)VL®UMHO), on constate que ce dernier est nettement plus faible pour les
pPFKDQWLOORQV HQ SUpVHQFH GH 0%7 TXH SRXU OfpFKDQW
nous permet de dire que la présence d&M UDOHQWLW OD FURLVVDQFH GH ¢
comparant ensuite le rapport atomique soufre sur cuivre total pour les échantillons immergés
HQ SUpVHQFH GH 0%7 RQ FRQVWDWH TXH FH GHUQLHU DX.
permettant de concluraug la quantité de molécules adsorbées en surface augmente entre 1h et

K GYLPPHUVLRQ /YfHQVHPEOH GH FHV FRQVWDWY QRXV DP
3.26.

$ILQ GIHVWLPHU OffpYROXWLRQ GH OfpSDLVVHXBEdEH OD F
temps, Nnous pouvons supposer, en premiére approximation, que la couche de MBT empéche la
FURLVVDQFH GH OYR[\GH GDQV OfHDX /YfR[\GH DXUDLW GR
OfpSDLVVHXU GH OYR[\GH GH O 1pF K Da3antlcéite iRyapthéseétri SR O L
supposant également que la couche de MBT formée est homogene et continue, on peut alors
écrire les équations suivantes

e OR xVe . A . . 7Y &7 ?x &1 ? X
Yidarevok - 8Lse oo 0nbioe 0o O BE S Fymm —7 G 81— —— 5 p(3.2)
32200 aza
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TﬁE))fL _ é{E»ié 6 &/‘E»lOEJ:éF ié,lT:’;:e_Ug’) (33)

On obtient alors un systeme de deux équatames une seulmconnue la valeur de d ayant

étéfixée.2Q WURXYH DLQVL TXIDSUqV K GILPPHUVLRQ OD FRXF
QP HW GTfHQYLURQ QP DSUqV K @E&Rews serRi2@p O TK\ !¢

rWUH VXUHVWLPpHY PDLV HO O Ha/cordR&MoldddiQivugmErite aufpSDLV

cours du temps

$ ORWHY SKMMHBWLRQ YHUWLFDOH OH 0%IOR XQ H YOHR Q RUNXX G
en pont, la molécule & ureuter OpJqUHPHQW LQIpUBRHUW#H3.2B)EHQYLURQ
comparant ces valeurs a celles calcuéépartir des mesures XPS, il semble que déja aprés 1h

GYLPPHUVLRQ XQH PXOWLFRXFKH GH 0%7 VH VRLW DGVRL
OfpSDLVVHXU GH FHWWH PXOWLFRXFKH DXJPHQWH DYHF C
approximations faites pour lescalclsf pSDLVVHXU pTXIRRQCGHAWH M@ LB U T
1h G § L P P HanwrbrR3ouches de molécules spridsentesur la surhce HW TX{DSUqV K

ce nombre augmente entre 4 et 5.

Tableau 3.6 : Valeurs des rapport& 1 L Q WCH ) YCUNQ) etles rapports atomiqu&soiecule/ Cliot

) Cu lheau + | Cu24h eau +
Cu poli Cu lheau
MBT MBT
Cu (l)/ Cu (0) 3,9 34 3,9 4,0
Smolécule/ CUtot - = 0,86 1,90
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Figure 3.26 Modele durode GIDGVRUSWLRQ GX 0%7 VXU XQH VXUIDFt

Figure3.27: ModeV G 1D G \WwRddibaaiu RBI sur une surface de cuivefDSUqV OTDQDO\VH
spectres XPS

A ce stade, bien que la comparaison des spectres de la molécule adsorbée avec les spectres de
la molécule seule nopgermetGH GLUH TXH OHVY DWRPHV GH VRXIUH HW O
dans le mde GIDGVRH®YWLRDRXQH P XDNMWER XUf HaHsurface des 1h

GILPPHUVYLIRQLHQWDWLRQ SUpFLVH GHV PROpFXOHV UHVWH
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X Analyses ToFRSIMS

$ILQ GH FRPSOpWHU OHV SUHPLqQUHV LQIRUPDWLRQV REWHOC
de dpWHUPLQHU OYRULHQWDWLRQ GHV PROpFXOHV DGVRI
complémentaires ont été effectuées par-Bt¥S. Cette technique, permettant la réalisation

de spectrede masse, est particulierement adaptée pour notre étude car elle pelgtettsr

GHV PROpFXOHV \ FRPSULV j OfpWDW GH WUDFH 'H SOXV O
de connaitre la composition des couches formées en surface et donne des indications
LPSRUWDQWHYV TXDQW j OfRULHQW B WdaRiqqeGHY PROpFXOHV

Les conditions expérimentales pour réaliser les mesures ont été adaptées afin de pouvoir
DQDO\WHU OTHQVHPPBPOHFRKNKHRRBEBYLTXH OTR[\GH HW HC
décrites danges tableaux3.17 et 3.18. Les parametres de réglage du cenoGfpURVLRQ VR
FKRLVLV DILQ GYpYLWHU G Ha GquéhBrBdtetulaiteletRde pertrs le6 H P H Q W
informations associées. Les analyses ont toutes été effectuées en polarité négative offrant une

meilleure sensibilité pour les surfaces oxydées.

Tableau3.17 : Parametres du canon*Ritilisés pour la réalisation des spectres de masse

3DUDPgWUHV GX FDQRQ
Energie 25 keV
Courant 1,2 pA
Surface analysée 500 x 500 2

Tableau3.18 : Parametres des canons Bi Cs utilisés pour la réalisation des profils

3DUDPgWUHYV GX FLO Paramétres du canon de
Bi* décapage Cs
Energie 25 keV 500 eV
Courant 1,2 pA 20 nA
Surface analysée 100 x 1002 500 x 500 fn2

Deux échantillons ont été ainsi analysés échantillon de cuivre immergé une heure dans
OfHDX XOWUD SXUH HW XWLOLVp FRPPH UplpUHQFH HW X
VROXWLRQ GYHDX XOWUD SXUH FRQWHQDQW massesarRsO / GH
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décapage a été réalisée sas p FKDQWLOORQV 'H PrPH TXH SRXU OTDQDO
OH SLF GH OYDWRPH GTK\GURJqQH D p\Algvéepbr\Wappdm a®X |DLW

autres pics.

La figure 3.8 montre les spectres de &/ H GH OfpFKDQWLOORQ GH UplpUH
LPPHUJp HQ SUpVHQFH GH 0%7 &RPPH VXSSRVp ORUV GH Of
masse correspondent a des fragments organiques communs aux deux échantillons et pouvant

étre attribués a desRQWDPLQDWLRQV ORUV GH OD SKDVH GH SUpSDL

Figure3.28 : Spectres de masse de la surface de cuivre de référence et de la surface de cuivre

immergée en présence de MBT

/ITDQDO\WH GHV SLFV GHV I1UDJP IfiQuveé 8. Z-eDtaldeaBVip)ulomM/ LT XHV
gue la molécule est bien présente sur la surface de cuivre immergée 1h mais elle est également
SUpVHQWH j OTpWDW GH WUDFH V X Uett® EontakiddtDi- & pisge FXLY L
SURGXLUH ORUV GH OD SUpSDUDWLRQ RX OYDQDO\VH GHYV
importante de la surface de cuivre avec la molécule. On constate également la présence de pics

a la masse correspondant a la moléculoaés a un atome de cuivre et a la masse
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correspondant a la molécule associée a deux atomes de cuivre (en plustEiki&). Cela
suggere la formation de liaisons molécalgvre.

Figure3.20 &RPSDUDLVRQ GH O Y frayWente datatiépis@itey ds MBTdeS H V

échantillons de cuivrde référence et immergé 1h en présence de MBT
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Tableau3.19 : Tableau récapitulatif des masses correspondant aux pics caractéristiques du MBT et
leur intensité pour les échantillons de cuivreé&fénence et immergé 1h en présence de NABiEES

les pics non significatifs capdr/ler  2)

Intensité (%)
Masse(m/z) Fragment associé| Référence Avec MBT
Rapport | mar/l et
(Iren (ImsT)

1,01 H 1,2 1,3 1
13,01 CH 2,2 x 10 2,2 x 10 1
26,02 CoH> 2,2 x 10 3,9x 10 2
74,02 CeH4 4,4 x 10¢ 3,6 x10° 8
166,96 C/HsNS, 8,2 x 104 9,4 x1C 11
165,96 CHINS 53x1C 9,2 x 1¢% 17
38,00 C:N 2,1x1C 54x1C 3
33,96 ¥s 2,4 x 10° 2,1x 1% 9
230,89 C7HsNS; + Cu 2,1x10 7,3 x 10¢ 3
229,89 C/H4NS; + Cu 2,2x10 1,3x 16 6
293,90 C/HsNS; + Cu-Cu 0,0 x 104 6,5 x 10* -

Afin de compléter ces informations, des mesures en mode profil ont été réalisées et sont
présentéesur la figure 0. ONnFRQVWDWH TXH OTLQWHOQ ¥ritdWgpmésxe IUDJPH
de la molécule mois unydrogeneshute instantanément. Cela montre ouadgré des conditions

de décapage @ouces», la molécule se fragmente tout de suite. Il a donc été décidé de suivre
GHV IUDJPHQWY SOXV OpJHUV SRXU pWXGLHU OTRULHQWDW
fragment GC-S, C-S et %S comparatiement au fragment -C-N°, on constate que les
IUDJPHQWY FRQWHQDQW OHV DWRPHYVY GH VRXIUH DWWHLJQ
contenant IDPWRPH GYD]RWH LQGLTXDQW DLQVL TXH OHV DWRPHYV
I PWRPH GID{ROWM ONLQWHQVLWpP GHV IUDJPHQWYV VRXIUp
OYLQWHQVLW PCG Et\Culhiein® $oQriréaximum. Ce constat permet de dire que les
atomes de soufre sont directement liés a la surface de cuivre. Enfin, le fait que lesfpiisids r

VXU OHV IUDJPHQWY GH 0%7 QH S U pnteRséN K QMg UTEK HXJ MHXK O H
couche de molécules a été analyséquetOfHQVHPEOH GetAitoReRt® gd-fAgorH V
VLPLODLUH /H IDLW TXTXQH VHXOBIDIPRXKKHOVRIWSDYDHORS bE

molécules. En effet, si les molécules empilées sont uniquement physisorbées sur la premiere
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couche de molécules en contact avec la surface, il est alors possilde guamiers instants
de décapagaiententrainé leur désption.

Figure330 OHVXUHV HQ PRGH SURILO UpDOLVpHV VXU OfpFKDQWL

présence de MB®&t modéle suggéré

x Discussion des résultats obtenus

Les analyses XPS ont permis m@ntrer TXH OH 0% 7 VIDGVRUEH VXU OHV VX
TXH OD TXDQWLWpPp GH PROpFXOHY DGVRUEpPHV DXJP-HQWH H(
WHQX GHV PRGLILFDWLRQV VXU OHV pQHUJLHVY GH OLDLVR
semblerait queOHVY GHX[ DWRPHV GH VRXIUH HW OfDWR&H GID]R
G 1D G V RlgssavialyseQquantitatives ont permis de compléter ces premiéres inforraations

de déterminerTXH OfpSDLVVHXU GH OD FRXFKH GH PROgt-FXOHV L
HQYLURQ pJDOH | QP HW pJDOH j Auvides Didéngidhs dKlaGTLP P I
molécule, de telles épaisseimdiquent TXLO \ D IRUPDWL Rdg BRI d&SXIO WLFR XF
G TL P P HLkY ggec@res de masse réalises au-JIDFS ont également permis de confirmer

la présence de molécules adsorbées en surface. Les profislM&-ont permis de déterminer

TXH OHV DWRPHV OHV SOXV SURFKHYVY GH OD VXtndysed VRQW
XPSetToF6,06 VXJIJqUH GRQF TXH OD PROpPFXOH Jbnt®d¥a7 VIDGV
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ses deux atomes de soufre suslaface.Le décalage observé en XPS sur le spectre haute
UpVROXWLRQ GX QLYHDX GH F°XU 1 Yp&Hesesw MTIRAMR VBN SRQ
DWRPHYVY GH VRXIUH VXU OD VXUIDFH HQJHQG UG HX Q THKDRRIH F
G I D]RWBWRP D @finie] tRe¥lidisons avec des cations QY présents en solution
Contrairement aux données XPS, les proéilisés par TofSIMS ne permettent pas de mettre

en avant la formation de multicouchds MBT. Cependanteb premiers instants de décapage

HW OHV FRQGLWLRQV GTpURVLRQ GH OD VXUIDFH SHXYHQW

extréme surface eesle la couche adsorbée sur la surface a été analysée.

En 1979, Chadwick et Hasher®R QW pJDOHPHQW pWXGLp OH PpFDQLVPH (
MBT sur une surface de cuivre métallique. Leur étude a été réalisée en présence de NaCl a
différentes valeurs de pK6]. Bien que les résultats obtencisprésentent des similitudes avec

ces travaux, ilsneso8DV LGHQWLTXHV /D GLIIpUHQFH OD SOXV QR\
soufre endo cyclique dans leodH G{DGVRUSWLRQ GH OD PROpFXOH (Q
+DVKHPL FHW DWRPH QfHVitke SHPDVGCLWVPRSULIWKRG BIVOBA PXU X
cuLYUH HW OH 0% 7 VDG Viklb sodfid Dé ¥ fohCibrT thitiRddga av Kek

Merl ont égalementtudie OfDGVRUSWLRQ GX 0%7 VXU XQH VXUIDFH G
[44]. '"YDSUqV OGYWHW DQBXOV OTDWRPH GH VRXIUH H[R F\FOlI
impliqués dans le ode GIDGVRUSWLRQ FRQWUDLUHPHQW DX VRXIUH
TXH OD PROpPFXOH Vi§ Be6 ¥eRxdiores! € s& i QWcuivre Cu (I) présent en
sufDFH &HV UpVXOWDWY GLIIQUHQW GH QRWUH K\SRWKqVH T
danslemdeGIDGVRUSWLRQ $ QRWHU TXH OHV WUDYDX[ FLWpV
/ID GHX[LgPH SDUWLH GH FHWWH pW XBTHet Gpléa! pHmjlied THIITHW
FKORUXUp SHUPHWWUD GH YpULlddélG 10 GRS DFWMWL REO G R &0 T

convergences et divergences de résultats rencontrées pourront alors étre davantage discutées.

/ITDGVRUSWLRQ GX 0%7 D pJD OXMPUHHMW VRXW b D-W X GH.\WHQRXAUD B B
O 1D USyHI30Y[131]. En 2000, Woodst al affirment que le MBT forme une monocouche

VXU OHV VXUIDFHV GH FXLY U Hiale §ddfcekeMozWelidddr]. G§RansHW VD
SOXV WDUG /HH HW DO pWXGLHQW O MDY RtEBaweda®x GX 0% 7
al pWXGLHQW OfDGVRUBWLED BEW WH BD/XW ROV DIILUPHQW
cyclique du MBT est également impliqué dans leden GY{DGVRUSWLRQ FH TXL H
OTfLQFOLQDLVRQ GH OD PROpFXOH VXU OD VXUIDFH FRPPH F
pJDOHPHQW TXH OD SUpVHQFH GH FH VHFRQG \AssemibléH SHUP ©

plus résistant et moins sensibléa désorption comparativement au MBI par exemple.
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LemodeGIDGVRUSWLRQ GX 0%7 VXU GLYHUVHYV VXUIDFHV PpWL
] FH MRXU 'DQV QRWUH FDV OfYXWLOLVDWLRQ GHV FDOFX

mécanisme est Iplusfavorableénergiquement et viendra compléter le mécanisme proposeé a

partir des résultats expérimentaux.

[11.11.3.2. Adsorption du MBI

X Analyses XPS

&RPPH SRXU OfpWXGH G 3petttes (figpré BPmo@&\S/HUBHW GIDIILUPHL
OH 0% sowb® Butles surfaces de cuivre.

Figure3.31 6 SHFWUHV GT1XQ pFKDQWLOORQ GH FXLYUH D SROL HW

pure, c) immergé 1h en présence de MBI, d) immergé 24h en présence de MBI
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- Cuivre Cu2p

DefagonVLPLODLUH j O p&énveadx 8aF 3 R pG&DQ B/ HI DY Presehtendeux

picsa des énergies de liaisonsaB2,7 et 952,4 e¥ssociés aux composan@s2p» et Cu2p;2

du cuivre Pour rappel, pour ces énergies de liaison, le cuivre pedt §trO fpWDW PpWDOO
VRXV IRUPH GIR[\GH GCTHDGROYVH &MYV VSHFWUHYV $XJHU SHU|
deux composante2 Q FRQVWDWH pJDOHPHQW OYDEVHQFH GH FXLYI
des échantillons immergeés en présence de M tbUPH OTK\SRWKqgqVH TXH OD V.
VH UHFRXYUH GTXQH FRXFKH RUJDQLTXH

Figure3.32: Spectres haute résolutionldeégion& X S GTXQ pFKDQWLOORQ GH FXLYUF
E LPPHUJp K GDQV OfHDX XOWUD SXUH F LPPHUJp K HQ SUpV!
de MBI

- Auger du cuivre CuLMM
/ITDQDO\WH GHV VSHF WdnhevdebdisiimyUerdaxcbthPosante associée au cuivre
meétallique Cu (0) de la composante associée au cuivre Cu (I) (figure 3.33). Cette derniere peut
rWUH OLpH j OD IRUPDWLRQ d%X@orRatidan de GatsorsXAuB)dahs& X
des complees MBFCu. La décomposition des spectres met émdencela différence
GILOQWHQVLWp GHV GHX[ FRPSRVDQWHYV SRXU OHV GLIIpl
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FRPSRVDQWH PpWDOOLTXH SHXW OTBXKIOHTDOWHWEIRBRIQ GHXOD L
OTRH®X OD IRUPDWLRQ GTXQH FRXFKH RUJDQLTXH VXU OL
FDUERQpPH /IH SLF DVVRFLp DX FXLYUH PpWDOOLTXH HVW P
VDQV PROpFXOH GRQF UHFRXYHUW XQLTXHPH@WEGYR[\GH
présence de molécules, le signal est plus intense ce qui signifie que le métal est recouvert par
XQH FRXFKH PRLQV pSDLVVH DORUV TXYILO HVW pJDOHPHQW
VXSSRVHU TXH OD SUpVHQFH GH ORJ\GIH FPRM O DHDBWXKR L&H B ¢
YpULILp ORU\guéntitatv§. DQDO\VH

Figure3.33: 6 SHFWUHYV $8*(5 &X/00 GT1XQ pa& Kd @MhnmergRIQdaBsede)X LY UH
immergé 1h dans MBI, d) immergé 24h dans MBI

- Oxygene O1s
Les spectres haute réesMULRQ GX QLYHDX GH F°XU 2 V GHV pFKDQWLOC
MBI ont une allure identique aux échantillons de référence et a ceux immergés en présence de
MBT. En effet, on observe de nouveau un pic majoritaire a une énergie de liaison de 530,6 eV
etdeux autres pics moins intenses a 531,9 eV et 533,0 eV (figure 3.34). Le pic le plus intense
FRUUHVSRQG j OTR[\JgQH PRIQrYjud s XI€u atre3 pirg peudert étre
attribués a la présence de contaminations ou de groupements hydroxyles et a la présence de
PROpFXOHY GIHDX DGVRUEpHY &RPPH REVHUYp SRXU OH 0O
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carbonée et a la présence B EROpFXOHYV GYHDX VRQW SOXV LQWHQVHYV |
FXLYUH HVW DWWpQXp SRXU OfpFKDQWLOORQ LPPHUJp I
UHFRXYUHPHQW GH OfR[\GH SDU XQH FRXFKH RUJDQLTXH |

carbonée auaurs du temps.

Figure3.34 'pFRPSRVLWLRQ GX VSHFWUH KDXWH UpVROXWLRQ GX Q
poli de référenceE OTpFKDQWLOORQ GH FXLY UM hPRBIQWL OO BQ GBWH CFXLLY
1h en présence de MBl, O { p HehRIQANré&Immergé 24h en présence de MBI

- Carbone C1s

(WDQW GRQQp TXYLO QYfHVW SDV SRVVLEOH GDQV QRWUH F
GX FDUERQH DVVRFLp j OD PROpFXOH DXFXQH DQDO\VH TXI
notertRXW GH PrPH TXH OfpQHUJLH GH-CeLCHaR@xéd2Hd 8 BLpH DX

eV afin de calibrer les spectres et les résultats obtenus.
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- Soufre S2p

(Q FRPSDUDQW OH QLYHDX GH F°XU 6 S GH OD PROpPFXOH C
F°XU 6 S GHVY pFKDQWLOORQV LPPHUJpV K HW K HQ SUpVH
GpFDODJH VXU OfpQHU J16R,6@WHp@ILI®OVMBI Bt Q68X ag@sxadsdrption

du MBI sur la surface de cuivrBien que faible, ¢4 GpFDODJH HQ pQHUJLH SRXU
SDU OD IRUPDWLRE. GTXQH OLDLVRQ 6

Figure3.35 6SHFWUHV KDXWH UpVROXWLRQ GX QLYHDX GH F°XU 6
PFKDQWLOORQ GH FXLYUH LPPHUJp K GDQV OfHDX XOWUD SXUH
SUpPVHQFH GH 0%, G GfXQ pFKDQWLOORQMBIH FXLYUH LPPH

La décomposition détaillée des spectres XPS montre que deux doublets constituent le pic S2p

d H éorfntillon immergdh en présence ddBI (figure 3.36). LesPROpFXOHYV GH 0%, QY
FRPSRVpHV TXH GT1XQ VHXO DWRPH GH WRXNMHU G B X9 Wp\\SHRGH
second doublettoutes les molécules ne sont pas orientées de fagon similaire et les atomes de
soufre ne sont pas tous impliqués de facon identique dansde @I DGVRUSWLRQ RX FF
QIYHVW SDV LVVX GH OD #dde paskrodd c&dec@ddublet {tab@&ul20)

est égale a 164,6 eV pour le pic §2porrespondnt j OfpQHUJLH GH OLDLVRQ G>
cyclique contenu dans le MBT. On peut alors supposer fjakdntillona é&é contaminés lors
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de sapréparation ouwurant les mesures par du MBT, ce qui a été confirmé paSTdiS.
/I MTDQDO\VH TXDQWLWDWLYH GHV VSHFWUHV SHURKW GYfHV

atomiquedu soufre totket a 1,5% atomique de la surface totale analysée.

Figure3.36 'pFRPSRVLWLRQ GHV VSHFWUHV KDXWH UpVROXWLRQ G>
0%, E OYpFKDQWLOORQ GH FXLYUH LPPHUJp K GDQV 0%, F Of
MBI

- Azote N1s

/ITDQDO\WH GHV VSHFWUHYVY KD XWNLsWpsvéR@aiMgnsRIQréepencgL Y H D X
PRQWUH OD SUpVHQFH GYXQ SLF GH IDLEOH LQWHQVLWp j
peut étre attribué a la présence de contamination. Le spectre associé au MBI (poudre) présente

un seul pic centré sur 400,6 el\és spectres des échantillons de cuivre immergés en présence

de MBI montrent deux composantes a 399,3 eV et 400(@iggv'e 3.3).
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Figure3.37 6 SHFWUHV KDXWH UpVROXWLRQ GH QLYHDX GH F°XU 1V
de cuivreimmergé K GDQV OfHDX XOWUD SXUH F GH OfpFKDQWLOORQ
OTpFKDQWLOORQ GH FXLYUH LPPHUJp K GDQV 0°¢

/ID SUpVHQFH GH GHX[ FRPSRVDQWHY VLJQLILH TXH WRXV O
QIRQW SDV OH PrP HhiriQu¥. LEh RQrpatdhHIEEVéndrgies de liaison et en
HITHFWXDQW XQH DQDO\VH TXDQWLWDWLYH RQ FRQVWDWH
62 GHV DWRPHV GITD]IRWH RQW XQH pQ3dVJaHragpbirt @ laDLVRQ
PROpFXOH $LQVL RQ SHXW VXSSRVHU TX{XQH SDUWLH GH
cuivre pour former des liaisons@Gu. Cependant, la molécule de MBI étant constituée de deux
DWRPHV GYD]RWH FH SR X UM% dvD00%. GHsousDalyakit lawudmtitép J D O
GIDIRWODDOERMQWDPLQDWLRQ DX 0%7 LGHQWLILpH JUKFH j Of
atomiqueN(a)/N(b)initialement égal 4 ,6redescenca1,1 $SUQqV K G 9 LPTFCHUD/Q R/
gualitative des spectresontre gfHQYLU K@Y DWRPHV GYD]RWH RQW XQH
plus basse de 1,2 eV par rapport a la molécule.
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Figure3.38: Décomposition des spectres haute résolutign @ L Y H D XNGsHieRY 4 bholécule

0%,

Tableau3.20: Attributiondes picsHW pQHUJLHYVY GH OLDLVRQ GHI¢IQLYHDX][ GF

le MBI

molécule de MBI

E OfpFKDQWLOORQKGHDRM DBHOMWPR PRHUODTpFKDQWLOORQ GH F

Energie de liaison

référence poudre en

Energie de liaison

échantillon immergé

Energie de liaison

échantillon immergé

Pic Attribution . R .
eV (largeur ami- lheneV (largeura | 24hen eV (largeur a
hauteur en eV) mi-hauteur en eV) mi-hauteur en eV)
MBI + contamination 162,6 162,8 162,7
S2p (a) S
MBT : fonction thiol 1,4 (1,1) 1,1
Contamination MBT. 164,6
S2p (b) ) - -
soufre endo cyclique (1,2)
I 399,3 399,4
N1s (a) MBI + contamination -
1.2) 1.2
400,6 400,7 400,8
N1s (b) MBI
(1,4) 1,2) (12)
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- Modéle provisoire

/ITDQDO\WH TXDQWLWDWLYH GHV VSHFWUHY GHV QLYHDX[ Gt
UplpUHQFH SRXU FDUDFWpULVHU OHV PROpFXOHYVY D SHUP
précédemment sonalidées En effet, pour rappel, les constats précélent amené a supposer

que Igchantillonimmergé lhestcontaminé par des traces de MBTeslvaleuss du rapport

atomique S/N en prenant en compte ou non cette hypabegeésentés dans le tableauA.

On constate alors que la valeur la pusche de celle calculée pour la molécule de MBI est
FHOOH TXL FRQVLGqUH OD FRQWDPLQDWLRQ DX 0%7 FRQILL

Tableau3.21 : Valeur des naportsatomiques S/N du MBI comparativement aux échantillons de

cuivre immergés 1h et 24h davigl|

Valeurs dans échantillon immergé 1h

Rapports Valeur dans MBI Valeurs dans échantillon

atomiques | dans MBI | En considérant la En soustrayant immergé 24h dans MBI
totalité de S et N contamination

S/N 0,5 0,7 0,6 0,5
N(a)/N(b) - 16 11 1.1

En comparant, les rapports T L Q WCH (@ Y CUNQ), on constate que comme pour le MBT, la
SUpVHQFH GH 0%, VHPEOH UDOHQWLU OD FURLVVDQFH GH
LPPHUJp GDQV OYHDX 3DU FRQWUH FR Qa&bulepadddrbeds@w DX 0

surface ne semble pas évoluercaurs du temps (tableaw23).

Les constats faits dans le cas du MBI sont similaires a ceux effectués pour le MBT. Ainsi, les
mémes hypothéses et le méme modéle provisoire ont été faits dans léMEs WO TH[FHSWLRQ
GX IDLW TXH OD TXDQWLWp GH PROpFXOHV DGVFRiguEepH QfpY
3.39).
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Tableau 22 : Valeurs des rapport& L Q WCH @ YCUNQ) etapports atomiqueSnoiecue / Cliot

_ Cu lheau + | Cu24heau +
Cu poli Cu lheau Cu 24h eau
MBI MBI
Cu(l)/Cu (0) 3,9 34 50 7,2
Sholéculd CUtot - - - 0,4 0,4

Figure 3.32 Modéle dH a@shHrption du MBI sur une surface de cuivre

En appliqguant les mémes hypotheéses que celles émises dans le cas dudd@ir, que la
FURLVVDQFH GH OfR[\GH HVW EORTXpH SDU OH ILOP GH 0%
alors nous pouvons calculer son épaisseur qui est égalgir@dn 2,5 nm aprés 1h et 24h

G L PP HLEY diRdgpsions de la molécule de MBI sont similaires a celles de la molécule de

MBT & savoir environ 6 lorsque la molécule est orientée en pen8 A ORUVTXYHOOH
verticale(figure 3.40) En comparant ces valeurs a celles calculées a partir deSedoXRS, il
VHPEOH TXJLO \ DLW IRUPDWLRQ GH PXOWLFRXFKHV GH 0%,
PHVXUpH FRUUHVSRQG j O%iBI&culesHPHQW GIHQYLURQ

La comparaison des spectres de la molécule adsorbée avec les spectres de la molécule seule
QRXV SHUPHW GH GLUH TXH OIDWRPH GH VRXIUH HW XQ GH
impliqués dans sonode GIDGVRUSWLRQ $ILQ GH GpWHUPLQHU OfRUI

des analyses TeSEIMS ont été réalisées
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Figure3.40: Modes G fdor@tionpossiblesdu MBI sur une surface de cuivre aprés analyse des

spectres XPS

X Analyses ToFSIMS

La démarche étant identique a celel  HFW XpH SRXU OfpWXGH GX 0%7 OHYV
complétées par des analyses |IMS. La figure 341 montreles spectres de masse de la

surface de référence et de la surface immergée 1h en présence de MBI. Les pics a basse énergie
sont communs austeux échantillons et ne permettent pas de distinguer les fragments issus de
contaminations de ceux issus de la molécule. Ainsi, pour comparer les deux surfaces et vérifier
OYDGVRUSWLRQ GX 0%, XQH pWXGH SOXV SUplersMdél D pWp
O 1D Q D MBMfiyu@ 842 et tableaB.23). On constateD ORUYV TXH OYpFKDQWLOOR
présente de légéres traces delMEs échantillons étant préparés et analysés en méme temps,

il est possible que la surface de cuivre de référencét@ien contact avec les molécules.
1pDQPRLQV OD FRPSDUDLVRQ DYHF OYfpFKDQWLOORQ LPPHL
VIDJLW TXH GH WUDFHV HW TXH OD TXDQWLWp GH PROpFXO
le second échantillon. On constagalement la présence[Kgiz dont la masse correspgba

OD PDVVH GH OD PROpFXOH SOXV XQ DWRPH GH FXLYUH PD
observé a la masse correspondant a la molécule associée a deux atomes de cuivrdon peut
VXSSRVHU TXH OH 0%, QYHVW OLp j OdetVichUdiexEbmMeXgduS DU X Q
le cas du MBT. Cependant, cette hypothese reste a vérifier car il est aussi possible que les
OLDLVRQV VH VRLHQW URKIR®RXHWRWHY GHHOFRPPID \WHSSRVHL
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XPS, des traces de MBT sont présents @i pFKDQWLOORQ LPPHUJp K HQ SU
SRLQW SHUPHW GH YDOLGHU OD GpFRPSRVLWLRQ GHV VSHF

Figure3.41 6SHFWUHV GH PDVVH G{XQ pFKDQWLOORQ GH FXLYUH
UplpUHQ F échadtilbnGlg eufyre immergé 1h en présence de MBI
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Figure3.42 &RPSDUDLVRQ GH OfLQWHQVLWp GHV SLF¥Y GHV IUDJP

échantillors de cuivrede référence et immergé 1h en présence de MBI
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Tableau3.23 : Tableau récapitulatif des masses correspondant aux pics caractéristiqueketudvB
intensité pour les échantillons de cuivre de référence et immergé 1h en présendggiésit les

picsnon significatifs cardsi/lier  2)

Intensité (%)
Masse(m/z) Fragment associé| Référence Avec MBI
Rapport | mei /1 ef
(Irer) (Imsry

1,01 H 1,2 1,3 1
13,01 CH 2,2 x 10 1,8 x 10 1
26,01 CoH> 2,2 x 10 3,5x 10 2
76,88 CeHa 4,4x 10* 4,2 x10* 1
150,03 C7HeN2S 3,2x1C 7,1x 106 2
149,02 C7HsN2S 4,2 x 104 8,2x1C 20
148,01 C7H4aN2S 6,1 x 10* 4,6 x 1¢° 8
33,97 338 2,4x 10° 7,9x10° 3
38,00 C:N 2,1x 10° 53x10° 3
212,94 C7HsNLS + Cu 2,1x 10 1,7x10° 8
211,95 C7HaN2S + Cu 0,0 x 104 3,7 x 104 -

La figure 3.8 présentdesrésultats des analyses effectuées en mode profil. Comme pour le cas

GX 0%7 OYLQWHQVLWpPp GX IUDJPHQW FRUUHVSRQGDQW j OD
la mesure. Emomparant le profil du fragment-C-N- et les profils des fragmentéS et GS

RQ FRQVWDWH TXYLO IDXW XQ WHPSV GH GpFDSDJH SOXV
des profils des fragments soufrés. Gethqueque les atomes de soufre sont @ngprofondeur

TXH OHV DWRPHV GID]RWH /IfDOOXUH GHV FRXUEHV PHW pJ
SHXW rWUH DSSOLTXpH j OTHQVHPEOH GHV PROpPFXOHYV GH (
le cas ou il y aurait un empilement ou que les oS ne seraient pas toutes orientées de la

méme facon, les profils des fragments soufrés et azotés présenteraient des paliers ou plusieurs
PD[LPXPV ORFDX[ FH TXLCeRehthwt\donsiz Yokd ¢hsEDNBT, Ed constat

ne semble pasn accoG DYHF OHV PHVXUHV HIITHFWXpHV SDU ;36 (Q |
equivalente montrent que la couche de molécules présentes en surface est supérieure a une
monocouche. Grace aux résultats obtenus, on peut estimer cette épaisseur a-drootan8

de moléculesPour expliquer cette différencen peut supposeafue les premiers instants de
décapage elOHV FRQGLWLRQV GYpURVLRQ GH OD VXUIDFH RQW
supérieures et que seule la couche adsorbée sur la surface de étévemalysée/ 1D QD O\VH
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des fragment&Cu et CuO comparativement aux fragments soufrés permet de conclure que
OHV DWRPHV GH VRXIUH VRQW OLpV j OD VXUIDFH GH FXLY
DVVRFLpV j OD VXUIDFH GH FXLYUH FRUUHVSRQGDQW DX G

soufrés.

Figure3.43 OHVXUHV HQ PRGH SURILO UpDOLVpHV VXU OYpFKDQWL

présence de MB#t modéle suggéré

x Discussion des résultats obtenus

/IHV SUHPLHUV UpVXOWDWY REWHQXV j OfYDLGH Gadeg PHV XU
SRXU OYDGVRUSWLRQ GX 0%, VXU OD VXUIDFH GH FXLYUH
UpVROXWLRQ GHV QLYHDX[ GH F°XU 1V HW 6 S VXJJgUH TX|
DWRPHV GIDJ]RWH UpDJLVVHQW DYHF ODODVXROPFHN OZHQVER X Wt
facon a formewn «pont». Un DXWUH PpFDQLVPH SRVVLEOH VHUDLW O
moléculevia le soufre «hiol » et la formation de complexes Cufhpléculevia un des deux
DWRPHV GID]RWH 'HV pWXGHV VLPLODL[BH prividgienOd VpHV Q
SUHPLgQUH K\SRWKgVH j VDYRLU OLQFOLQDLVRmWn&H OD PR
lls ne rejettent pas pour autant la possibilité du second mécanisme proposé. A noter que leurs

conditions expérimntales difféerent de celles utilisées dans cette premiére partie puisque dans
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OHXU FDV OfLPPHUVLRQ D HX OLHX HQ PLOLHX FKORUXUp /|
rwWUH GLVFXWpV GDQV OD VHFRQGH SDUWLH FRBIVDFUPpH

/I TLQWHUSUpWDWLRQ TXDOLWDWLYH GHV UpVXOWDWY D PR
VXUIDFH D XQH pSDLVAHX WuiGskld ¥d tiRe@sions de la molécule,

correspond a un empilement dé 8ouches de molécules sur la surface.

/ fitilisation du ToFSIMS nousa apportéG {1 D XW U HV LiGIdrethielle @ifdp® Qovisistant
aréaliser des spectres de masse de la surface sans décapage au préalable, a permis de confirmer
OYDGVRUSWLRQ GX 0%, VXU OHV VXU itdis HOFSEBMS foMd & UH /D
SHUPLV GH FRQFOXUH TXH OHV PROpFXOHV VRQWaSHUSHQ
OYDWRPH GH YRXIH[SOLTXHU OH GpFDODJH REVHUYp VXU O
F°XU 1V GHX[ K\'SRWKqQVHV SHXYHQW rWUH pPLVHV /D SUHF
impliqués dans la formation de complexes GiBI. Xueetal D\DQW pWX®@Gndqu OTDGVF
0%, VXU FXLYUH GDQV OTpWKDQRO RQW pJDOHPHQW pPLV
moléculesCu(l)[51] &HSHQGDQW SRXU UDSSHO GDQV QRWUH FDV
parXueetal OH GpFDODJH GYpQHUJLH GH OLDLVRQ QD pWp REV
$LQVL FHOD VLJQLILHUDLW TXIXQ VHXO DWRPH GYD]RWH
PpFDQLVPH /D VHFRQGH K\SRWKqVH HVW TuXdédcal§ige@s/ RU S W1
OfpQHUJLH GH OLDLVRQ G YKantraitdraers aixXmeBuresPIS Mesofiabi$R W H
To~6,06 QYRQW SDV SHUPLV GH PHWWUH HQ DYDQW OD IRUI
&HOD SHXW V{H[SOLTXHU SDU X @ premigile @dtchel I8érbdédisuPB O p F X
surface qui se désorberaidmts des premiers instants de décapage.

/IHV FDOFXOV TXDQWLTXHV SHUPHWWURQW GIDSSRUWHU GF
et de vérifier les différentes hypothéses émises suiteéaultats expérimentaux et pi@poser
unmodH GIDGVRUSWLRQ SRXU FKDFXQH GHV PROpFXOHYV
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vy sy (WXGH GH OIDGVRUSWLRQ GX 0%7 HW

théorique

[11.111.1. Modélisation des molécules seules

[11.111.1.1. Optimisation des géométries

Des optimisations de géométrie ont été réalisées sur les molécules de MBT et de MBI. Les deux
structures les plus stables pour chacune des moléculeprégentées en figure 3.4Les
FRQILIXUDWLRQV D HW DY UHSpHRXYHQWWO®X AN MXAH B HWK ILL
modélisent leur forme thione. Les deux molécules selon les deux configurations sont
parfaitement planes. Les énergies calculées associées a ces différentes configurations sont
reportées dans le tablea@24.Les formes thiones sont plus stabtede 0,4 eV pour le MBT et

0,6 eV pour le MBI en accord avec les constats décrits dans la littérature.

Figure 3.44 Configurations les plus stables du MBT et du MBI déterminées par DFT
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Tableau 34 : Energies desonfigurations les plus stables du MBT et du MBI déterminées par DFT

MBT MBI
Forme thiol -97,5 eV -105,7 eV
Forme thione -97,9 eV -106,3 eV

Les distances interatomiques ont été mesurées pour chacune des molécules. Les résultats sont
présentéen figure 3.8. On constate que les liaisons les plus longues sont celles liant les atomes

de soufre et de carbanEn premiére approximation, certaingeurs expliquent que plus une
OLDLVRQ HVW ORQJXH SOXV HOOH HVW IDLEOH HW GRQF S¢
avec les surfaces. Selon cette approximation les atomes de senaienies atomes les plus
UpDFWLIV &HSHQWDIXW GTOXQH SUDBP (aydhteni8f@. R[LPDWLRQ

Figure 3.45 Distances interatomiques des configurations optimisées du MBT (a gauche) et du MBI (a
droite)

l11.111.1.2. Propriétés électroniques

&RPPH GpFULW GDQV OH FK DeSHiblbgraphiquE, Rosidnis iopriétes p W X G
électroniques des molécules peuvent étre déterminées par DFT. Les résultatspautelass
formes thiolssont reportés dans le tableau53.2 noter que les mémes propriétés ont éte

déterminées pour les formes thiones amenant a des résultats comparables.
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x Energies des orbitales frontieres et gap électronique

Plusieurs auteurs associent le gap électronique et le pot&ffieél R Q L-¥Howy LRQTHIILFDFLW
inhibitrice des moléculeg$4] [65]. Un gap plus faible indique une plus grande réactivité de la
molécule et donc un® HLOOHXUH SURWHFWLRQ 'H PrPH FHV WUDYD
SOXV HIILFDFH HVW REWHQXH SRXU GHV PROpFXOHV GRQW
'DQV QRWUH FDV OH 0%7 SRVVQGH OH JDS pOHF¥dtoRQLTXH -
le plus bas a été calculé pour le MBI. Ces données ne permettent donc pas de distinguer les

deux molécules étudiées.

X (OHFWURQpPJDWLYLWp LQGLFH GITpOHFWURSKLOLFLWpP

Les calculs réalisés ont également perm@&Y pY Dot Hés deux molécules leur

POHFWURQpPJDWLYLWp $ OHXOHXUGGKK HW p O HHWY EDSAKHL. BIRIDIC
YDOHXU GH $ OH 0%7 VHUDLW SOXV IDFLOaHRidt® $itDFFH SV
LQIpULHXUH j FHOOH GX 0%, /YfLQGLFH GfpOHFWURSKLOLFL)Y
HVW SOXV IDFLOH DYHF OH 0%7 TXY{DYHF OH 0%, &HV LQIR
TXHOOH PROpFXOH SURW(qJHHtium delaicdrfosiad. FXLYUH HW O DO X

X Moment dipolaire

La valeur du moment dipolaire du MBI est plus faible que celle du MBT, on pourrait alors
supposer en premiere approche que le MBI est plus réactif. Ceperatante @xpliqué dans
le chapitre 1, le lien entre la vatedu moment dipolaire et la réactivité des molécules est encore

tres largement discuté

Tableau3.25 : Propriétés électroniques du MBT et du M#®lus forme thiotalculées par DFT

Eromo ELumo .
'EV)| $ HY . (D)
(eV) (eV)
MBT -5,70 -2,09 3,6 3,9 1,8 0,6 4.2 4.8
MBI -5,31 -1,26 41 3,3 2,1 0,5 2,7 3,6
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IMTPWXGH GHV SURSULpWpPV pOHFWURQLTXHY GX 0%7 HW GX
GpPRQWUDQW TXH FHWWH DQDO\VWH VHXOH QH SHXW VXIII
molécule. De plus, les tests de corrosion par immersion décrits en parti&] montrent bien

TXH OTHIILFDFLWp GX 0%7 HW GX 0%, GLIIgUH VXU FXLYU
OfLQWHUDFWLRQ DYHF OD VXUIDFH GRLW rWiLH) GUULO HpWD &
VXLYDQWH j FRQVLVWHU juRR®iecle Vsblée DruDGViRateSI/duR® G
Cu (111).

baa e ORGpPpOLVDWLRQ GIXQH PROpFXOH LVROpH L

IRUVTXIYXQH PROpFXOH LQWHUDJLW DYHF XQH VXUIDFH GH?
physisorption et la chimisorption. Dans le cas de la physisorption, la molécule interagit avec la
surfacevia des liaisons faibles de type hydrogene ou van der Waals généralement. Il est
LPSRUWDQW GH QRWHU TXH OYDGVRUSWLRQ SDU OLDLVF
GIDGVRUSWLRQ DVVRFLpH VHUD IDLEOH (Q HIIEMWrgi& OXVLH)
totale en résultampeut étreGX PrPH RUGUH GH JUDQGHXU TXH OfpQHUJ
de liaisonchimiques.

$ILQ GH GpWHUPLQHU VHORQ TXHOOH RULHQWDWLRQ OD F
surface, plusieurs configurations oté énvisagéesparalléle a la surface, perpendiculaire, en

pont (orientation tiltée du cycle par rapport a la surfade) figure 3.4 représentdes
configurations envisagéssr une surface (11I6HW OHV QRPYV DWWULEXpV SRXU F
A noterque SOXVLHXUV VLWHV GIDGVRUSWLRQ RQW figWe pYDOX|
347TOTMDWRPH GH VRXIUH SHXW VIDGVRUEHU VXU TXDWUH VL

- ontop ORUVTXTLO HVW SOGIBV¥YXELOHXY DRHRPM X OD VX

- bridge, ORUV T X & éntid ek &ddred-de la surface

- hollowhcp ORUVTXJLO HVW SODFp DX FHQWUdtes&usl WUR L\
GITXQ DWRPH GH OD GHX[LgPH FRXFKH GX PpWDO

- hollowfcc ORUVTXYLO HVW SODFp DX FHQWUH GH WURLYV

de la deiéme couche du métal en dessous

*UKFH DX[ FDOFXOV LO D SX rWUH GpWHUPLQpP TXt# OH VLW
GIDGVRUSWLRQ OH BolotVicppauDidEsDriace de\slied evsitahotow fcc
pour la surface G § D O X P EtQdiéX Pensuite dans ce chapitr&§eules les énergies

123



correspondant a ces positigeaur la position verticaleont ensuite reportées dans les tableaux
de synthese&?our chacune dewientations les molécules ont été modélisées sous leurdorm

thiol, thione et thiolate

/IHV pQHUJLHV GTDGVRUSWL ReQcdriy@r&ixmS péfiMesSdReXdus BdOD F X Q H
reportées dans les tableaux&3.2.27et 3.8 avec les conditions suivantes

- une grille de pointskde 3x3x 1
- une énergie de coupide 20eV

- unsmearing de 0,1 eV

Pour chaque configuration envisagée, il a été vérifié que la hauteur du vide et que la taille de la
FHOOXOH pWDLHQW VXIILVDQWHY SRXU TXJLO QY\ DLW SDV

dimensions dehacune des cellules sont décrites en annexe 5

Figure3.46 5HSUpVHQWDWLRQ GHV GLIIpUHQWHY FRQILIJXUDWLRQV F
MBI
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Figure 3.47 SHSUpVHQWDWLRQ GHV G kurlyng sLfade\(1M) dibihie AdgED G VR U S\

centrée

Pour rappel, les résultats sont obtenus a partir de calculs simulés dans le vide a OK et avec les
molécules neutres comme référen€e. ' Eags est supérieure a 0 eV aloidga réaction est

considérée commendothermiqueet OYDGVRUSWLRQ GH OD PROAFXOH Q
O 7L Q Y MBJdMeBt inférieurea0eVOD UpDFWLRQ HVW HIRWKHUPLTXH Ofl
est favoriséePlus 'Eagsseral DLEOH SO XV O {L wwfate f2Ra\dbhsiérée eodmée X O H
forte. 3BRXU FDOFXOHU OHV pQHUJLHYV GYDGVRU3&teRQ@ QRXV |
apres $ QRWHU pJDOHPHQW TXH OH WDX[ GH UHFRXYUHPHQW
GI®RHY PpWDOOLTXHYVY VXUIDFLTXHV SDU OH QRPEUH GYDWEF
PROpFXOH walub @G\seslaterdes sur une surface de cuivre constituée de 12 atomes, le
taux de recouvrement sera éga‘?\@ ¢Soit 0,08.

Les résultats décrits dans le tablealb&23.27 montrent que dans le cas de molécules isolées

VXU OD VXUIDFH FKDTXH FRQILIJXUDWLRQ HVW pQHUJpWL"
inférieure a OeV /I TDGVRUSWLRQ HVW WR XMduKelexo $y0lgue e R UWH C
déprotongformethiolate et thionedes moléculesgt donc susceptible de former des liaisons

fortes avec le cuivre.

X Molécules sous forme thiol
'DQV FH FDV OD UpDFWLRQ PLVH HQ MHX HW \Olh FFWLO/AHXCDNG F
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AF5* EOQNBX?AF 5*F OQNB 324
¢ oxd 'cacofs xeavoboeria (35)
avec.
Etotal, @Mergie deO fHQ V H P E/MdiécvlX U I D F H

Esurface @Mergie de la surface seule

ErsH, @flergie de la moléculeeutre sous sa forme thiol

Pour chacune des deux molécul€s | R U L HaQWDsVehldRe310 T R U L Ho@raliddeVe LR Q
surfaceavecune pQHUJLH G THQ YdsURl€cules sbird alorsa plat» et distantes
GYHQYLWBR®Ia surfaceLorsque les molécules sont verticales (perpendiculaires a la
VXUIDFH OfpQHUJLH GTIDGVRUSWLRQ KAVidterGuedas\tette SDU Gt
orientaton OpQHUJLH GIDGVRUSWLRQ G XHHWRGW @OAHARVRIO®

des molécules.

X Molécules sous forme thiolate

Lorsque la molécule est sous sa forme thiolate, elle perd un hydrogéene et la réaction mise en
MHX VYpFULW

AF5*EOQNBX?AF5F OQNBE—’ENG (3.6)
1 1 1 1 5 1
¢ oxd "cacofp meavobperia E A (37)
avec:
Etotae, OMQHUJLH GH O T H®QoEEUWREOH VXUIDFH
Esutace @Mergie de la surface seule
Er-sn, @fergie de la molécuteeutre sous sa forme thiol

Eie OYPQHUJLH GH OD PROpPFXOH +

Bien que plusieurs études aient montré que la forme thione est majoritaire en phase gaz et dans
divers solvants, @ahsnos calculsla formethiol a été chois comme moléc de référence, la

liaison SH étant plus facile a rompre que la liaisorfHN81]. Néanmoins, dans la suite de ces
WUDYDX[ ORUVTXH OfpQHUJLH GTDGVRUSW LRtContpatée ILOPV (

a celle des films de molécules sous forme thitesedeux formes de la molécule neumne été
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considéréesA noter égalementque dans ce cas, la molécule est modélisée sous forme

radicalaire et non ionique.

Lorsque le soufre exocyclique est déprotor@, R UL HeEpVponWesR @ plus stable
énergétiquemergour les deux moléculeBans le cas du MBT les deux atomes de soufie so

orientés vers la surface de cuivre en positiolow hcp et fc§a noter que la distance entre les

deux atomes de soufre de la molécule est égale A 8l6rs que la distance entre deux sites
hollowde la surface est égale a 2,8iduisant un léger décalage dans le positionnement de la
molécule). Dans le cas du MBI, les atomes orientés vers la surface sont le soufre exo cyclique
HW OTD]RWH QRQ SURWRQp GA ¥mMpbsRiatnolicadihepet fecHLe® 1D X W U +
distancesnteratomiques entre les atomes de la molécule et de la surface de cuivre sont environ
égales a 2,3 pour les liaisons €u et 2,1A pour les liaisons NCu. On remarque que les
PQHUJLHY GIDGVRUSWLRQ DVVRFLpHYV DptRdthpris€zehbDeN LR QV
- HW H9 SRXU OHV GHX[ PROpFXOHV /H IDLW GTREWHQ
PpFDQLVPHY SHXW V{H[SOLTXHU SDU OH IDLW TXH GDQV
IRUPDWLRQ G9XQHex0 kyligueR Quivw.RIX IPRIWHU pJDOHPHQW TXH
GIDGVRUSWLRQ DVVRFLpH DX 0%, HVW OpJqtHeueQds SOXV
orientations En premiere approximation, il semblerait donc que le MBI ait une meilleure
affinité avec la surface de cuivre queMBT. Cependant, comme décrit dans le chapitre 1,
OfpQHUJLH GIDGVRUSWLRQ QH SHXW rWUH OH VHXO GHVF
SURSULpWpPV LQKLELWULFHY GYXQH PROpFXOH

X Molécules sous forme thione
/IRUVTXH OHV PROpFXOHV VRQW VRXV OHXU IRUPH WKLR
GIDGVRUSWLRQ VYfpFULYHQW

4F0* EOQNBX2AF 0* FOQNB£328)
¢ oxd cacokp meavoboerca (3.9)

avec:

Ewotae OTpQHUJLH GH OTHQVHPEOH VXUIDFH PROpFXOH

Esutace OTpQHUJLH GH OD VXUIDFH VHXOH

Ernvv OTPpQHUJLH GH OD PROpFX@H QHXWUH VRXV VD IRUPH V
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Les résultats obtenawecle MBT montrent peu de différences avec les résuttiatsnus pour

la forme thiolateet les configurations les plus stablesW OHV VLW Hunt@ghbq@esR U SW L F
(tableau 3.28)Dansle cas du MBI, les énergies associee®@ § RU L h@WeDW T RQLHQWDW L
perpendiculairesont pratiquement isénergétiquesPour rappel, sous la forme thione de la
PROpFXOH OHV GHX[ DWRPHV GYD]RWH V R@wWéeipprt, j XQ DV
OfLQWHUDFWLRQ DYHF OD VXUIDFH -ddivtVdeSfaLprGsirfdir pH SD U
| 1 R UL H @anidcah) bxliguant que les énergiesf DGV R U S wnhilRi@sVRLHQW
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Tableau3.8 (QHUJLHV G 9D G V& duINBIIs6uQ leGrXorthéotdisur une surface de cuivre (111)

Paralléle Perpendiculaire
Figure
MBT
Energie GIDGVRUSWLRQ -1,05 -0,46
ComposantevdW (eV) -0,80 -0,38
Distance molécule/surfaceX) 2,6 2,9
Figure
MBI
(Q H U J adsor@tihn (eV) -1,06 -0,44
ComposantevdW (eV) -0,84 -0,38
Distance molécule/surfaceX) 2,5 2,8
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Tableau3.2: (QHUJLHV GYDGVRUSWLRQ GX 0%7 HW GX 0%, VRXV OHXU IRUPH WKLRODWHF

Paralléle Perpendiculaire Pont (1) Pont (2)
Figure
MBT
(QHUJLH GYDB®NRUSW, -1,29 -1,22 -1,35 -1,43
ComposantevdW (eV) -1,12 -0,91 -0,82 -0,98
Distance nolécule/surface f) 24 2,2 2,12,3 2,3
Taux de recouvrement 0,08 0,08 0,16 0,16
6LWH GTIDGVRUSWI hollow hollow hollow hollow
Figure -
MBI
Energie GIDGVREWWLRQ -1,31 -1,27 -1,65 -
ComposantevdW (eV) -1,09 -0,95 -1,03 -
Distance nolécule/surface A) 2,3 2,3 2,1/23 -
Taux de recouvrement 0,08 0,08 0,16 -
6LWH GI{DGVRUSWI hollow hollow hollow -
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Tableau 3.28 (QHUJLHV GYfDGVRUSWLRQ GX 0%7 HW GX 0%, VRXV OHXU IRUPH WKLRQH V

Paralléle Perpendiculaire Pont (1) Pont (2)
Figure
MBT
(QHUJLH GYDGVRUSW, -1,13 -1,21 -117 -1,36
ComposantevdW (eV) -0,91 -0,77 -0,84 -0,93
Distance molécule/surfaceX) 24 2,2 2,12,3 2,3
Taux de recouvrement 0,08 0,08 0,16 0,16
6LWH GTIDGVRUSWI hollow hollow hollow hollow
Figure -
MBI
(QHUJLH GYDGVRUSW, -1,17 -1,23 -1,26 -
ComposantevdW (eV) -0,97 -0,69 -0,81 -
Distance molécule/surfaceX) 2,3 2,3 2,1/2,3 -
Taux de recouvrement 0,08 0,08 0,16 -
6LWH GI{DGVRUSWI hollow hollow hollow -
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[11.111.3. Modélisation d u film auto-assemblé

/IfpPWDSH VXLYDQWH FRQVLVWH j PRGpOLVHU QRQ SOXV XQH
un fimaute DVVHPEOpP 3RXU FHOD OHV SURSULpWpV GX ILOP R
surface. Pour les deux molécules, le filnplas stableest formé lorsque les moléculssnt

sous forme thione et positionnéesticalanenten structure hexagonatemme illustré sures

figures 3.48 et 349. /HV PROpFXOHV DLQVL RULHQWpPpHYVY SHUPHWW!
attractives mais non covalentes entre leurs cycles aromatigestacking ce qui stabilise le

film formé. Les caractéristiques de ces films sont reportées datableax 3.20 et 330. On

constate alors quées SAM formés par chacune des molécules ont des caractéristiques
similaires avec une densité |égerement supérieure a 5 molécules p&ramsda direction

notéea sur les figures 3.48 et 3.4k distanceentre les atomes dmufre exo cycliquedes

molécules sW G T H QML §aBh@nt que dans cette méme direction, la distance entre les sites
hollow de la surface est égale 42,6 OIfDGVRUSWLRQ GH FH\O §REFFRIDIMIVFS
G 1 X Qhallaw\hepsur deuxselon cette directiarSelon la distancenotée bhles soufres exo

cycliques sont distantsfiH Q Y L LARa@rsqueles siteshollow de la surface sont distants de

4.5 A. Ainsi, seloncette configurationtoutes les molécules negrraient pa®ccuper un site

hollow.

Figure 3.48 ORGpOLVDWLR @s€efnkl®dé imoléculezXdF RBous forme thione
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Figure 3.49 ORGpOLVDWLR @seefinkl®dé imoleculeXd¥ REdus forme thione

Tableau 3.9 : Caractéristiques des films atagsemblés du MB%ous forme thione

Verticale Pont Paralléle
Energie par molécule
) -1,77 -1,68 -2,30
(eV/molécule)
ComposantevdW
; -0,98 -1,01 -1,09
(eV/molécule)
Densité(moléculenm?) 53 4.3 2,1
Energie par unité de
-9,38 -7,22 -4,83
surface (eV.nm2)
ComposantevdW (eV.nm?2) -5,19 -4,34 -2,28
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Tableau 30: Caractéristiques des films atdssemblés du MBious forme thione

Verticale Pont Paralléle
Energie par molécule
; -1,50 -1,25 -2,06
(eV/molecule)
ComposantevdW
-0,98 -0,74 -1,01
(eV/molécule)
Densité(moléculenm2) 51 4,2 2,0
Energie par unité de
-7,65 -5,25 -4,12
surface (eV.nm?)
ComposantevdW
-5,00 -3,11 -2,02
(eV.nm?)

/ITLQWHUDFW L R Qdéntenduit® &¢ voxsibieDsE. HPoDr cglatreconfigurations ont

été envisagées

- parallélea la surface, ce qui correspond a la configuration la plus stable pour la molécule
isolée dans le cas ou la molécule est sous sa forme thiol

- enpont, ce qui correspond a la configuration la plus stable pour la molécule isolée dans
le cas oud molécule @ssous sa forme thiolatau thione

- verticale, correspondant a la configuration la plus stable pour le filreagtamblé

- verticaleetselon une structure¥yx ¥y:4s { torrespondanselon plusieurs études,
la surstructurdormée par le soufre lors de sadsorptionsur une surface de cuivre
(111)[132] 4#135] (figure 3.50.

'H SOXV VDFKDQW TXH OD PROpFXOH GH 0%7 SHXW pJDOH
atomes de soufre, une cinquieme configuration a été modélisée pour cette maacobat

selonune structure: ¥yx ¥y;4s { %.a réalisation de monfiguratiors permettra de définir si
FIHVWRUIDQLR DWLR @ GO Q0 BW LARIQ QlegatdmedBauGesRrU SW LR G
la surface qui engendie systeme le plus stabléfin de densifier le SAM formé et de
considérer les interactions latérales entre les molécules, deux molécules par cellule ont été
modéliséeglans le cas de la surstructuréy x ¥y;4s{%e qui représente deux atomes de

soufre adsdyés sur une surface composee de 7 atomes de cuivre, soit un taux de recouvrement
égal a environ 0,2Brsque les molécules sont verticales et 0,56 lorsque les molécules sont en

pont ' DQV FHWWH FRQILJXU Dde/40Bf@ ocOuphX he posNbdlam RepetV
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OTDXWUH XmRlldw3R X bvetdgalementjuele paramétre de maille de la structure
hexagonale du cuivre est égal & environ®2d que celui de la structure du SAM le plus stable

formé par le MBT etd MBIl HVW G{HQYLURQ cmdille deld gdliireqd®¥ UH G H
commesurabilitédesSAM verticauxetdela surface de cuivrest donc égal a environ Z3ce

qui correspond a umaaille (9x9) pour le cuivre ef5x5) pour les moléculehoisir uneellule

de cette taill@aurait induit des temps de calculs trop logasi, un compromis entre temps de

calculs et réalisme des modéles a été établi en définissatdille de celluleréduite Nous

avons adsorbé 4 molécules dans une cellule (2x2), obtenant une densité 4,5 molétptag.nm

le film organique soit une dasitéinférieure de 10 %par rapport a la densitles SAMnon

adsorbés, de fagon a éviter une contrainte entre les molécalaggructure formée par les
moléculesa dans ce caétéimposée par la taille da cellule Une démarche similaire a été

suivie pour O TR U L H@ pemd i B SRXYRLU FRPSDUHU OTHQVHPEOH
les résultats sont exprimés en eVhrdne nouvelles fois, les résultats obtenus pour les formes
WKLRQH HW WKLRODWH VRQW VLPLODLUHY DYHF XQH pQHU.
davantage favorisée pour la forme thiolgteompris lorsque la forme thione est prise comme
molécule de référenamais dont les résultats ne sont pas présendediiosi seuls les résultats

pour les formes thiolate et thiol saeportés dankestableax 3.31 et 3.2.

X Résultats avec le MB

Dans le cas du MBT, le film le plus stable est obtiensque la molécule est verticaé que

les atomes de soufre forment une surstrllcH ¥ [ ¥ DO@ansfcetteorientation OTpQHUJLH
GITDGVRUSW LRI eH.MW Op d@eOegalement que le film formé par les molécules
ORUVTXTHOOHWQ® RR®RW R WL ¥ Q W pD\H UJA6HVEfiD ¢ VR W HR @/ IGM
pres liée a la méthode, les deux configurations peuvent étre considérées comme isoénergétiques
et donc coexister sur la surfadea coexistence de ces deux configurations entrainerait la
formation de zones denses organisées: 8y x ¥y;4s{*HW GIDXWUHV PRLQV GH
PROpFXOH VIDGVRUEHU boldwdellQ sgfaceW VXU GHV VLWHYV

X Reésultats avec le MBI

On constate que le film de MBI le plus stable énergétiguemeagakimentormé lorsque la
PROpFXOH HVW YHUWLFDOH HW TXH OHV DWRPHV GH VRXIUF
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FH FDV FYHVW GRQF OfRUJDQLVDWLRQ GHVY DWRPHV GH VR
la formation du film sur la surfacé noter également quians sa configuration la plus stable,
OH 0%, VIDGVRUEH SOXV IRUWHPHQW VXU OD VXUIDFH TXH

Figure3.50: Représentation schématigdela surstructure: ¥yx y;4s {‘du soufre sur Cu (111)
[136]
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Tableau31l (QHUJLH GIDGVRUSWLRQ HW Gadsernbles de MBT sDri@@V GHYV IL

surface de cuivre (111)

Energie MBT
. . ) Energie
Orientation du o Energie i
Densité Taux de . adsorption
SAM sur la i adsorption vdW i vdw
(molécule/nn?) | recouvrement i par unité de
surface par molécule (eV) (eV/Inm2)
surface
(eVImoléculg
(eV/Inm2)
Parallele thiol 1,9 - -2,06 -1,87 -3,91 -3,55
En pont
. 4,1 0,44 -2,21 (SS) -1,75 -9,06 -7,18
thiolate
Vertical
. 4,5 0,25 -1,32 -0,69 -5,94 -3,11
thiolate SAM
Vertical
thiolate :%ax 50 0,28 -1,83 -0,99 9,15 -4,95
Ya;~U 4
Pont thiolate
o 4.6 0,56 -1,15 -0,75 -5.29 -3.45
:¥ax ¥a;~Ua ' '
Tableau3.3 (QHUJLH GIDGVRUSWLRQ HW Gadserbl€s deMBurDnie OV GHYV Il

surface de cuivre (111)

Energie MBI
) ) ; Energie
Orientation du » Energie )
Densité Taux de ) adsorption
SAM sur la i adsorption vdW . vdw
(molécule/nn?) | recouvrement par unité de
surface par molécule (eV) (eVinmz)
surface
(eV/Imolécule
(eV/inm?2)
Paralléle thiol 1,9 - -2,08 -1,82 -3,95 -3,46
En pont
) 4,1 0,44 -1,98 (N'S) -1,36 -8,12 -5,58
thiolate
Vertical
. 4,5 0,25 -1,81 -0,94 -8,15 -4,23
thiolate SAM
Vertical
thiolate : ¥Ax 5,0 0,28 -2,15 -1,12 -10,75 -5,60
va,~Ua
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Figure 351 : Film autecassemblé&le MBT adsorbé sur cuivrea) en pont, b) vertical avec une
surstrugure :¥yx ¥y;4s { tla cellule unitaire (1x1) est indiquée paintillés, les cellules utilisées

pour les modeles en traits pleins
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Figure 3.® : Film autoassemblé de MBI adsorbé sur cuivegtical avec unsurstructire : ¥yx

¥y:4s { ta cellule unitaire (1x1) est indiquée en pointillés;éllule utilisée poule modéle en traits

pleins

[.1I1.4. SimulationdesGpSODFHPHQWY FKLPLTXHV GHV QLY

électrons

/IHV FDOFXOV TXDQWLTXHYV SHUPHWWHQW GH VLPXOHU OH G
POHFWURQV LQG XL WhoBulés MEMEsVIBS VB &b Eplu@diné sont pas égales

a celles déterminées expérimentalement, les ordres de grandeur sont respectés ainsi que les
HITHWV GX GHJUp GYR[\GDWLRQ HW GRQF GH OfHQYLURQQH
liaison (déckage vers les plus hautes ou plus basses énergies). Il est alors possible de comparer
les valeurs calculées théoriquement avec celles obtenues expérimentalement et notamment lors

des analyses XPS.

Pour rappel, expérimentalement, un déplacement chimiqgedesr énergies de liaison plus
EDVVHV D pWp REVHUYp VXU OHV DWR P N u@Gisabt])&pMuresHV PR
comme référencealors que les analyses T8fMS ont montré que ces derniers ne sont pas
directement liés a la surface. Pour expdique déplacement en énergie, deux hypotheses ont

été émises OD SUHPLqUH HVW TXH OHV DWRPHV GID]RWH UpDJ
pour former des complexes Cu@®%, HW OD VHFRQGH HVW TXH OH FKDQJ
chimique des atomes d&®ksXIUH OLpV j OD VXUIDFH LPSDFWH pJDOHPHQ
DX[ DWRPHV GYD]J]RWH 3RXU YpULILHU Vi&chstaVdé\MBI&éid) QLqUH
PRGpOLVp HW OHYV pQHUJLHY GH OLDLVRQV DY¥VakblégsHYV DX]|
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HW FRPSDUpHVY DYHF OHVY YDOHXUV REWHQXHV SRXU OHV 6
HvW GH GpWHUPLQHU OYLPSDFW GH OYDGVRUSWLRQ GHV P
aux atomes que les constituelneés résultats sont repostélans lgableau 3.330n constate

DORUV JUKFH DX[ UpVXOWDWY WKpRULTXHV TX{XQ GpSOD
DX[ UpVXOWDWY H[SPULPHQWDX[ QfHVW REVHUYp TXH VXU !
TXH OHV PROpFXO0Ou duMrdbétMaateet-h@nvihion& De plus, en comparant les
résultats obtenus pour le SAM thiolate vertical et le SAM thiolate pont, on constate que
OYDGVR&OWLWRPH GID]JRWH VXU OD VXUIDFH QYfHQWUDVQH
important sSX U O 1 D W R PAihsiGI§DdrRIVéeés TeBIMS et les calculs théoriques, nous
DPgQHQW j FRQFOXUH TXH OH GpSODFHPHQW FKLPLTXH RE
GHX[ WUDGXLW OYDGVRUSWLRQ G H WiaAduOaporme Oe-batdVAR XV O H X
QRWHU HQILQ TXH OH GpSODFHPHQW FKLPLTXH FDOFXOp SR

déterminé expérimentalement mais il est du méme signe.
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Tableau 3.33 Déplacements chimiques expérimentaux et théoriques des nivedaux e G HYV
POHFWURQV LQGXLWYV SDU O1D8&VR&SEEtcRIQcEIe OD PROpPpFXO

Niveau de
F°XU GH
; ILYHDX GH F°XU GHV _
électrons de Figure
DWRPHV GYD]R)
OYDWRP
soufre
) '"Eg =-1,3 eVsurun atome
Expérimentalement | 'Eg =+02eV
'"Eg = +0,1 eV sur un atome
) '"Eg =-1,4 eV pour @tHhme non lié 3
Théoriqguement .
_ un hydrogéne
SAM vertical, | 'Ezg=+1,0eV _
_ "Eg = +03 eV pour @tHhme lié a un
thiolate
hydrogene
Théoriquement
_ '"Eg = +0,1 eV pour les dewatomes
SAM, vertical, | 'Es=+1,0eV _
_ liésa un hydrogéne
thione
"Eg =-0,9eV pour @tHhme non lié a
Théoriquement un hydrogéne
. '"Eg = +0,8eV ]
SAM pont, thiolate '"Eg = +02 eV pour @iHme lié a un
hydrogéne
"Eg =-0,2 eVpour @fhmeorienté
Théoriquement vers la surface
. 'Eg = +0,8eV )
SAM pont, thione "Eg = +0,4 eV pour@tHhme orienté
vers le vide
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I11.111.5. Discussionset conclusions

La démarche suivie pour étudier lede GIDGVRUSWLRQ GX 0%7 HW GX 0%, \

suivante
1°¢étape ORGPOLVDWLRQ HW SURSULpWpPV pOHFWURQLTXHV G

&HWWH pWDSH SHUPHW GH GpWHUPLQHU OD FRQILIJXUDWLR
associée. Cette énergest LQGLVSHQVDEOH SRXU FDOFXOHU HQVXL

molécule/surface.
Zémeétape ORGpOLVDWLRQ GTXQHeéePsuOpsuadded LVROpH DGVRUE

&HWWH pWDSH SHUPHW GH GpWHUPLQHU OfRULHQWDWLRQ
considérer les effets stériqutsOHV LQWHUDFWLRQV PROpPpFXOH PROpPpFXOH

compact sur la surface.
3*meétape ModéOLVDWLRQ GHs¥e@bléaDPsubsxay R

$ OTLQYHUVH GH OfpWDSHOVVAEBREWKGIH GXHM OFHDEXMWRQL U
molécules lorsque ces derniéres forment un film compact et organisé sans prendre en compte
OYfLQWHUDFWdc& Q DYHF OD VXUI

4*meétape ORGPOLVDWLRQ GTXQH VXUIDFH FRXYHUWH GH PROp
Cette étape permet de simuler le recouvrement de la surface par un film de molécules.

Les résultats obtenus montrent que lesdeV/ GIDGVRUSWLRQ GoépeddentHW G X
notammentle deux paramétres OH WD X[ GH UHFRXYUHPHQW HW OfpWDW

cyclique.

6HORQ OH WDX[ GH UHFRXYUHPHQW OfRULH@BHhRIL, RQ GX
DORUV THIWDXUE @D PRODpF X O $ir 8§ Riteholl@WicpetHH@ GRIBNV gV
OTpWXGH ')7 HOOH V1T Dia ¥eR dtanies el soifte seld® ihe stirQoidinex

¥y 4s{&n sitehollow hcpet fcc & taux plus élevé. e film ainsi formé est plustable et
FRPSDFW TXTXQ ILOP IRUPp ORUVTXH OD PROpPFXIOH HVW R
faibletaux de recouvremenO D PROpPFXOH VDGV Rtz Fiabe® déetxaPmed W X Q C
de soufre sur les sitasollow hcpet fcc de la surface. Lorsgula molécule forme une
monocouche sur la surface, deux orientations semblent coexéstggont comme lorsque la

molécule est isolée mais également verticale via son atome de soufre exo cyclique selon une
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structure: 3yx ¥y;4s { ®en sitehollow hcpetfcc ,0 VHPEOHUDLW GRQF TXH OfL(
atomes de soufre et la surface soit suffisamrfate pour empécher le kedressement de
OfHQVHPEOH GHV PROpFXOHV SRXU IRUPHU XQ ILOP SOXV |
MBI. La coexistencealces deux organisations entraine une hétérogéeneéité du film formé avec

une densité et un taux de recouvrement variable.

Un autre parametre a considérer est la structure de la molécule et notamment si le soufre exo
cycligueestOLp j XQ BDyWREMBUEIRQ (Q HIIH\WH CORIUBYTX fBDDétre

le cas lorsque la molécule et sous sa forme thioreadarme thiolate OD PROpFXOH VDG
plus fortement sur la surface selon les configurations décrites précédemment. Cela peut
VIH[SOLTOIHBDSSDFLWp GX VRXIUH j IRUPHU GHYV OLDLVRQV |
ne peupasIRUPHU VTIie MWW RMH GTIK\GURJgQH $ OfLQYHUVH
sous sa forme thiol, leode GfDGVRUSWLR Q O HdedPOVBVIR @B D dleddlg W X Q P
estorientée parallélement a la surface. Pour rappel, différentes études ont montré que la forme

thione de la molécule était la plus stable et celle prédominante en milieux aqueux.

Comme décrit dans le chapitre 1, quelques étudegiqués ont déja été consacrées a
OYDGVRUSWLRQ GX 0%7 HW GX 0%, VXU FXLYUH &HSHQGDQV
des parametres pris en compte dans le cadre de ces travaux, ce qui peut expliquer les différences

obtenues dans les résultate@nclusions.

Par exemple, en 2012, Setal VLPXOHQW OYJYDGVRUSWLRQ GX 0%, VXU
métallique (111) sous sa forme neutre et déprotf@tde , OV PRQWUHQW DORUV TXH
plus stable a lieu lorsque la molécule déprotonée tidde» sur la surface formant wpont»

viaVHV DWRPHV GH VRXIUH HW GYD]RWH &HV UpVXOWDWYV VF
Cependant, dane tadre de leurs travaux, Setral QT RQW SDV pWXGLp OfLPSDFW ¢
GX WDX[ GH UHFRXYUHPHQW VXU OfRULHQWDWdt&igleGHYVY PRC
recouvrementSHXW LQIOXHQFHU O TR UL HementW 1 ReQysdRer\bolm RO pF X O
former un film stable et compact grace notamment aux interactions intermoléculaires au
GpWULPHQW G{XQHsuraceDLVRQ PROpPFXOH

En 2015Milosevet alont utilisé la DFT pour étudier le pouvoir inhibiteur de différents dérivés
GITLPLGD]R B s@& RuyM n@h oxydd1]. Pour cela, ils étudient leade GTDGVRUSWLR
GH OD PROpFXOH PDLV pJDOHPHQW GYDXWUHV FDUDFWpUL
former des complexes avec les iong'@e qui favoriserait la dissolution du métal. Pour étudier
lemode GIDGVRUSWLRQ SOXVLHXEBYW SDUDPqQWUHV VRQW FRQV
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- la structure de la molécule
- la présence de défagur la surface
- OYLPSDFW GX WDX[ GH UHFRXYUHPHQW

Ces travaux se rapprochent davantage de ceux réalisés dans le cadre de notre étude. Cependant
dans leurs travauMlilosev et al ne mettent pas en ava@Q H FKDQJHPHQW GYRULHQ
molécule en fonction du taux de recouvrement et des interactions latérales. En effet, de leur
F{Wp LOV pWXGLHQW OD GpSHQGDQFH GH OYfpQHUJLH GTDG"
(de type dipoledipble) toupurs dans la méme orientation.

&HV GLIIpUHQWY FRQVWDWY PRQWUHQW OYLPSRUWDQFH GH
pour déterminerle ode GIDGVRUSWLRQ GTXQH PROBPWOM \GHJ X N X
taux de recouvrement de la surface [@amolécule, la structure de la molécule et son état

chimique selon les conditions expérimentales.

Les résultats obtenuDRUV GH O T p VeohGoktoVeK pdd latcdrd ldvec les résultats
expérimentaux (figures 3.53 et 3.54). En effet, les analyB&s et ToFSIMS avaient permis

GH FRQFOXUH TXH OTDGVRUSWLRQ GHV GHX[ PR@pFXOHV
OYLOQOWHUDFWLRQ GHVY DWRPHYV GH VRXIUH DYHF OHV DWRPI
'Y7 GDQV OH FDV GX 0%, 'DQV OH FDV GX 0%7 OHV DQDO\V
de mettre en avant la coexistence desntations pont et verticaleHtsXOH OfRULHQWDWLR
D pWp REVHUYpH QRWDPPHQWSIMSOGD he@tHaloB H\ppbBsdrVoke) HV 7 F
O TR U L HQpum gétLnRafQritaire dans nos conditions expérimentafesautre hypothése
également pour expliquer cette différence seraitlgumodele de surface choisi, a savoir une

surface métallique dans le vide a OK, ne permettrait pas de reproduire parfaitement les résultats
obtenus sur une surface oxydée en milieux agueux. Il serait alors intéressant de vérifier ce point

une foislemodj OH FXLYUH UHFRXYHUW GT1XQ ILOP GTR[\GH pWDEC
PWXGLp SDU ')7 OYDGVRUSWLRQ GX EHQ]JRWULD]ROH VXU X
CwO (111)[76]. lls montrent alors que leade GTDGVRUSWLRQ VXU OHV GHX[ VX
HW TXH OIDGVRUSWLRQ GHV PROpFXsts\cobtdoméetd éffet) LV pH V.
OYR[CBB est FRPSRVp GH GHX[ W\SHV: Gl WRP ttux aads FXLY UH
GYR[\JgQH GLWV VDWXUpV HW FHX[ OLpV j XQ VHXO DWHF
FRRUGRQQpPV /I[HXU pWXGH PHW HQ DYDQW TXH OTDGVRUSYV
DWRPHV GID]RWH GH OD PROpFXOddusv/dérdonnés@eWa dorkaceD W R P H
(QILQ OTXWLOLVDWLRQ GIDXWUHV WHFKQLTXHV H[SpULPF
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résultats obtenus par XPS et T8AMMS. On peut notamment citer le microscope a effet tunnel
dont la résolution spatiale peut étre égale v&ii®@ IpULHXUH j OD WDLOOH GH OfYD

Figure 3.8 : Modes G 1 D G V Riv®mEeL \Ri@caldu MBT sur une surface de cuivre

Figure 3.3 : Mode G 1 D G V RértiedML RIBI sur une surface de cuivre
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vy 9 (WXGH GH OTDGVRUSWLRQ GX 0%7 HW

résultats experimentaux

[.1V.1. Adsorption du MBT
lI1IV.1.1. Résultats XPS

X Analyses des échantillons de référence

'HVY pFKDQWLOORQV GYDOXPLQLXP SROLV RQW pWp LPPHUJ|
SXUH FRQWHQDQW PPRO / GH 0%7 GYXQH SDUW HW
échantillons sont analysés et comparés a des échantillons de réféoenexposg aux
moléculesLa figure 355 montUH OHV VSHFWUHY GHV QLYHDX[ GH F°XU
PFKDQWLOORQV GH UplpUHQFH $ QRWHU TXH GDQV OH FD)
surface crée un effet de charge et les énergies de liaison meSURREW GpFDOpHV GTHQ®
H9 $LQVL OTpQHUJLH GHa estinieduveRr qutdbitieQ 86, BdVDRoMrREpharer
OHV YDOHXUV DYHF FHOOHV REWHQXHV ORUV GH OTDQDO\\
ont été recalculées en fixant laiion C & j H9 6HXO OH SLF FDUDFWpPULVW
PpWDOOLTXH QfHVW SDV LPSDFWp SDU FHW HIIHW GH FKDU

- Aluminium Al2p

/IHV VSHFWUHYV KDXWH UpVROXWLRQ GX QLYHDe&prémlel-°XU $0
GRQW OfpQHUJLU HontpkHse Gehtiz LA2R @t FBM d¥37] [138] correspond a
OYDOXPLQLXP PpWDMO OHTXHFRMG GRQW OfpQHUJLH GH OLDI
74,5eV[137][139) FRUUHVSRQG j OTDOXPLQLXPGARQGHEHDGDQV OL
3.56) Comme expliqué dans le chapitre 2, 95% du signal obtenu en XPS provient de
SKRWRpOHFWURQV LVVXV GTXQH SURIRQGHXU LQIpULHXUH
Ainsi, la détection du pic A{0) VLIJQLILHSDXMVB¥Xp) GH OTR[\GH IRUPp H
inférieure a environ 10 nm. En supposant, que la couche formée est homogene et continue, il

est alors possiblés 1D S S OL T X H UL0QI§tpillex DansLIR ¢hapitregdur calculer cette

épaisseur de facon plus pige. Les parametres utilisés pour résoudre les équations sont
reportés en annexe les valeurs obtenues sont reportées dans le tabl@aet3nontrent que
OYR[\GH FRQWLQXH GH FURLWUH ORUV GH OYLPPHUVLRQ GC
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ééam YR | xl/%/um x

@L é-:%éixgo EZdsE RSB éEéélDl/éééIDO(?’-lo)

Tableaud34 (SDLVVHXU G bkyQelibriréeensidriac&des échantillons de référence

Echantillon Epaisseur oxyde (nm)
Aluminium poli 5,5
Aluminium immergé 1h dans eau 6,3
Aluminium immergé 24h dans eau 6,7
Aluminium immergé 72h dans eau 7,6

- Oxygene O1s

La largeur a mhauteur élevée (> 2,6V) et la légere asymétrie du pic Ols permettent de
GPpGXLUH TXYLO HVW IRURfigu@B.56HM SRP 2RV DR WERQW O fpcC
liaison corrigée, par rapport a la liaisor0ixée a 285,0 eV, est comprise entre 531,0 et 531,2

eV correspondy OTR[\JGSH P HQW G D QXDs &t falpSeXddietprite BIO(OH).

/IH VHFRQG SLF GRQW OYpQHUJLH GH OLDLVRQ HVW FRPSU
OYR[\JgQARDYWHQX GDQV $02 2+ RX GDQV OPpfomRX&KH GY{K\
extréne surface. Ces valeurs sont en accord avec la littéfaB2g[134] [140]. Les rapports
DWRPLTXHV 2 $0 VXSpULHXUV | SHUPHWWHQW GH FRQIL
VXUIDFH QYHVW SDV FRIRBSiRVALOX QesTdomhEdad @iiquent Bonc que
OYR[\GH IRUPpPKHBWRX\GR[GTDOXPLQLXP FH TXL HVW HQ DFF
[140].

- Carbone Cls
8Q HIHPSOH GH GpFRPSRVLWLRQ GpWDLOOPpPH GXfigueeHFWUH C
355 'DQV OH FDV GH OYDOXPLQLXP OD IRUPDWLRQ GH OfR]
FKDUJH LPSRUWDQW Of9pQHUCletantaldre&galdd &hikRgn 286,5@\\0 O L DL\
Néanmoins, pour calibrer les spectres et comparer les valeurs obterateses valeurs
précédentes, la liaison-C a été fixée a 285,0eV.D SUpVHQFH GITpOHFWURQV Gp
F\FOH DURPDWLTXH GX 0%7 SHXW HQWUDVQHU OD IRUPDWLF
principal. Trois pics supplémentaires ont peraigslécomposition du spectren premier dont
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OfpQHUJLH FRUULJpH HVW pJDOH j HQYLUR®O, CGN,uH9 TXL F
GHX[LgPH GRQW OYpQHUJLH FRUULJpH HVW pJDOH j-HQYLUR
C-O et C=0 et un troisienmrrespond aux liaisons& 2 HW GRQW OfpQHUJLH HVW
289,1 eV.(WDQW GRQQp TXYLO QIHVW SDV SRVVLEOH GDQV Q
FRQWDPLQDWLRQ GX FDUERQH DVVRFLp j OD PROpFXOH D)

surle carbone.

Figure3.5 ([HPSOH GH GpFRPSRVLWLRQ GX VSHFWUH GX QL

- Azote N1s
/ITMDQDO\WH GX VSHFWUH KDXWH UpVROXWLRQ GX QLYHDX G

OfHQVHPEOH GHV pFKDQWLOORQV G torriged pdtl to@rise GR&Q W O |
400,1 et 400,3 eVfigure 3.56) /D TXDQWLWp SUpVHQWH HQ VXUIDFH FUI
OfHDX SRXU DWWHLQGUH XQ SRXUFHQWDJH DWRPLTXH GYfHC(
HI[SPpULHQFHV RQW p Wapclirp® catte\cpritavhir&ioX (ehahf@rient du protocole

GH QHWWR\DJH HW GH VpFKDJH GHV pFKDQWLODRWYV XFKRQJ
&HV GRQQpHYVY VHURQW SULVHV HQ FRPSWH SRXU OfDQDO\V]

étudiées.
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- Soufre S2p

$suUqV K GILPPHUVLRQ GDQV OYfHDX RQ FRQVWDWH OD ¢
GIDOXHfigre X56) /fpQHUJLH GH OLDLYV R@ste&ptise émitd 16836 SLF 6
et 168,9 eV ce qui peut correspondre a la formation de suffé$ /JfRULJLQH GH FH
FRQWDPLQDWLRQ QYD SDV SX rWUH LGHQWLILpH HW PDvVWL
S HU P HW Wrgrzette Gontaikétion entre 0,5 et 1% atomique. Ces données seront prises

HQ FRPSWH ORUV GH OYDQDO\VH GHV pFKDQWLOORQV LPPH

/IHV LQIRUPDWLRQV REWHQXHV ORUV GH OYDQDO\VH GHV p
FRPSWH SRXU OYDQDO\VH GHV pFKDQWLOORQV LPPHUJpV G
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b)

Figure3.5: Spectreshautt) pVROXWLRQ GHV QLYHDX[ GH F°XU $O0 S 2V 1
GIDOXPLQLXP LPpPHWIP D KKGDQV OfHDX XOWUD SXUH
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X Analyse des échantillons immergés dans MBT
- Aluminium Al2p

Comme pour les échantillons de référence, deux pics sontegissr les spectres haute
UpVROXWLRQ GX QLYHDX GH F°XU $0 S VLJQLILDQW TXH OfF
épaisseur inférieure a 10 rfigure 3.%). Le picaplus basse énergie de liaison (entre 73,0 et

73,1 eV) correspond ® TDOXPLQLXP PpWDOOLTXH $0O /IH VHFRQG ¢
(M GH OYDOXPLQLXP SUpVHQW GDQV OD FRXFKH GYR[\GH (
FRXFKH GYR[\GH IRUPpH HQ VXUIDFH HVW KRPRJqQQH HW FR
peUPHW GH GpWHUPLQHU famé E&guatibk Bi&llds Gteu® §iiRRgnu@disont
reportéeslans le tableau 35 etsontplus élevéegue les valeurs calculées pourdetantillons

de référenceAinsi, contrairement a ce qui aurait pu étre attedaus le cas de la formation

GIXQ ILOAVDHKMWEROp GH PROpFXOHYVY OfDMRXW GX 0%7 QH VW
TXL VH IRUPH HQ VXUIDFH GHV pFKDQWLOORQV GY{DOXPLQL:

Tableaud35 (SDLVVHXU G bky@QeforiréeXi suHadd féshantillongde référence et

immergésen présence de MBT

Echantillon Epaisseur oxyde (nm)
Aluminium poli 5,5
Aluminium immergé 1h dans eau 6,3
Aluminium immergé 1h dans eau + MBT 7.1
Aluminium immergé 24h dans eau 6,7
Aluminium immergé 24h dans eauMBT 8,3
Aluminium immergé 72h dans eau 7,6
Aluminium immergé 72h dans eau + MBT 9,6
- Oxygene O1s

'H PrPH TXH SRXU OHV pFKDQWLOORQV GH UplIpUHQFH OH S
deux composantgfigure 3.%). Le pic Ols (a) donOfpQHUJLH GH OLDLVRQ FRUUI
HQWUH HW H9 FRUU A VSRQYG QWO R QP BOXPLQH
pseudobehPLWH $02 2+ /IH VHFRQG SLF GRQW OfpQHUJLH GH O

H9 HVW DWW UL BXpnterD fians\WQ@QH) di dats FRXFKH GIK\GURJ[\C

Al(OH)s formée en extréme surface.
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- Carbone Cl1s
Comme expliqué précédemmete carbone de contamination et le carbone associé a la
moléculene pouvant étre séparéB, X FXQH DQDO\VH T Xéalodd simMdoarhoneél QD p
Néanmoins, pour calibrer les spectres et comparer les valeurs obtenues avec les valeurs
précédentes I pQHUJLH GH OLDLVRQ FRUHEHOCRRE xee@\285DXY OLDLYV

- Azote N1s

Sur chacun des spectriggure 3. RQ REVHUYH XQ SLF GRQW OfpQHUJL
comprise entre 400,0 et 400,2 eV. Leur largeur-akmd X WH XU VXSpULHXUH | H9 \
sont formés de deux composantes. Cependant, la faible intensité du signal et le duidit ass
rendent la décomposition difficile. En comparant ces spectres aux spectres de référence et au
spectre de la molécule, on peut néanmoins émettre certaines hypotheses. Pour le premier
échantillon immergé 1h, la position du pic et le pourcentage aton@qi® |RWH VRQW VLPL(
FHX[ REWHQXV VXU OYpFKDQWLOORQ GH UplpUHQFH LPPHUJ
OD SUpVHQFH GID]JRWH VXU OfpFKDQWLOORQ LPPHUJp HC
FRQWDPLQDWLRQV /1DQDO\V H S@ppevhetirs ie Udrfids ¢ce @intylté® X GH
résultats sont différents sur les échantillons immergés 24h et 72h. En effet, bien que la position

GX SLF VRLW VLPLODLUH OH SRXUFHQWDJH DWRPLTXH GTI
semble doncy avoir@ XV GI{D]RWH DGVRUEp HQ VXUIDFH TXH VXU O
FRPSDUDQW OfpQHUJLH GH OLDLVRQ FRUULJpH GX SLF j |
FRQVWDWH XQ GpFDODJH GTHQYLUR Q400,6 ENOpaUH&MoIEX#H V S O XV
0%7 HW H9 ORUVTXH OH 0%7 HVW DGVRUEp VXU OD VXU
expliqué précédemment, il est possible que le pic observé soit formé de deux composantes dont
OfYXQH SRXUUDLW rWUH SOXV EDVVH HRW GRUUHY SRQGELWDH Y
GH OD PROpPFXOH GRQW OfHQYLURQQHPHQW FKLPLTXH DXU
cuivre. Le second pic pourrait étre associé a la contamination observée sur les échantillons de
référence. Néanmoins, la qualité du signakoh ne permet pas de vérifier de fagon certaine
FHWWH K\SRWKqgqVH /IDQDO\WH GHV VSHFWUHV GX QLYHD
GILQIRUPDWLRQV
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- Soufre S2p

'‘DQV OH FDV GH OYfpFKDQWLOORQ LPPHUJp kp&Qat®@% 7 XQ
UpVROXWLRQ GX QLYHDX GH F°XU 6 S 6RQ pQHUJLH GH OL|
TXDQWLWp V1pO g Yiigure 3.57)AMWR drek ieSuliats obtenus avec les échantillons

GH UplpUHQFH HW DYHF OYD@B &YW GXVVEHFNBHH B W QLVWHD
GH FRQWDPLQDWLRQV HQ VXUIDFH HW QRQ j OTDGVRUSWLR
\ DYRLU GH 0%7 DGVRUEp DSUqV K GYLPPHUVLRQ

$sUqV K HW K GILPPHUVLRQ GDQV 0%@&sté&yale 8188,8RQW OF
est toujours présent. Le pourcentage atomique de soufre associé a ce pic est compris entre 0,8
et 1,0 ce qui correspond a la contamination observée sur les échantillons de référence.
Néanmoins, un second pic a plus basse énergieésstn sur les spectres. Au vu de sa largueur

et de son asymétrie, ce pic semble étre formé de deux composantes. Comme pour le cas de
OYD]RWH OD IDLEOH LQWHQVLWp GX SLF HW OH EUXLW D
quantitative difficiles. llsemble néanmoins y avoir un premier doublet dont le pie&2pne

énergie de liaison corrigée comprise entre 161,5 et 162,0 eV (pic a) et un second doublet plus
intense dont le pic S2pa une énergie de liaison corrigée comprise entre 164,0 et M4,2 e

(pic b). Le rapport atomique entre le pic a et le pic b est compris entre 0,2 et 0,3 ce qui est faible
comparativement a la valeur obtenue pour la molécule (poudre). En soustrayant les
contaminations observées sur les échantillons de référence, iksitipalecalculer le rapport

atomique S/N pour les échantillons immergés en présence de MBT. On obtient une valeur
GYHQYLURQ SRXU OHV GHX[ pFKDQWLOORQV 3RXU UDSSI
PROpFXOH HVW pJDOH | ala prdser@d delcontavinatoHrs € lap Fhauvais

rapport signal/bruit d0 a la faible quantité de soufre peut expligtterdi#erence.
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b)

Figure3.57 6 SHFWUHYV KDXWH UpVROXWLRQ GHV QLYHDX[ GH F°XU $
GIDOXPLQLXP LPPHNUIP D KKGDQV OfHDX XOWUD SXUH PF
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.IV.1.2. Résultats ToFSIMS

Suite auxanalyses par;,36 OfYpFKDQWLOORQ GH UplpUHQFH LPPHUJp
immergé 24h en présence de MBT ont été analysés afin de vérifier que les premieres hypothéses
pPLVHV pWDLHQW FRUUHFWHYVY 'H PrPH TXH SRXU OYpWXGH
OTDQDO\WH GX 0%7 VROLGH RQW pWp XWLOLVpV SRXU GLV'
molécule de ceux issus de contaminations. Les parameétres des cdmar@@sBont identiques

a ceux utilisés pour les analyses sur cuivre. Les acquisitions ont été réalisés en mode négatif.

Les spectresbtenus (figures 3&bet 3.9, tableau3.36) confirment la présence de MBT en

surface. Cela se confirme particulierement avguésence de pics aux masses correspondant

a la molécule et a la molécule moinshynirogene &8HSHQGDQW OfLQWHQVLWp Gl
de fragments identifiés démontrent que la quantité de molécules adsorbée est faible.

Figure3.58: Spectre de massiela VXU IDFH G Tibmetde&OK XGD Q \ét @efdatkDriace
G 1 D O X Rrar@ekged®4h en présence de MBT
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Figure3.59 & RPSDUDLVRQ GH OfLQWHQVLWp GHV SLF¥ GHV IUDJP
échantillonv G 1 D O Xiirhme&pdé2dr dansO 1 idthmnergé24h en présence de MBT

Tableau3.36 : Tableaurécapitulatif des masses correspondant aux pics caractéristiques du MBT et
leur intensité pour les échantillord 1 D O X Rle €gtédece et immer@&h en présence de MBT

(grisés, les pics nosignificatifs car hist/ler  2)

Intensité (%)
Masse(m/z) Fragment associé| Référence Avec MBT
Rapport | mer/l et
(Irer) (ImsT)

1,01 H 8,0 x 10? 7,0x 107 1
13,01 CH 1,3x 10 1,0 x 107 1
26,02 CH2 2,4x1C 2,8x10C° 1
76,03 CsHa 2,9x 10 59x1¢ 2
166,96 C/HsNS, 0,0x 10 6,9 x 1¢° -
165,95 CHINS, 1,3x10° 7,8 x 10 60
33,97 s 2,1x 10° 3,7x10° 2
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Afin de compléter ces informations, des profils T8IMS ont été réalisés pour essayer de
GpWHUPLQHU OfRULHQWDWLRQ GHVY PROpFXOHV VXU OD VXI
HW OH SHX GH IUDJPHQWYV LGHQWLILpVWdiReedl UHQG X ONLQWE

[11.IV.1.3. Discussion et conclusions

$SUgqV DQDO\WH GHV UpvXOWDWYV ;36 LO VHPEOHUDLW TX1>
K HW K GYLPPHUVLRQ DORUV TXYDXFXQH PROpFXOH QTF
analyses TofSIMS ont confirmé la msence de molécueadsorbés sur la surface
GIDOXPLQLXP DSUQqV K GYLPPHUVLRQ /H IDFWHXU FLQpPWL
en compte dans leade GI{DGVRUSWLRQ GH OD PROpFXOH 3O0OXVLHXU)
ce constat modification deO fpWDW GH VXUIDFH DX FRXUV GX WHPSV p
G TK\G UR|[\O ), madificationl deHa structure de la molécudin de vérifier certaines
de ces hypothéses, plusieurs manipulations complémentaires ont été rétlinégzartiedes

spectres egirésentée en annexes.

/ID VHXOH GLIIpUHQFH QRWDEOH FRQVWDWpH VXU OfpWDW
HW K GDQV OfHDX HVW OfpSDLVSRXU &piUQ MR UG @ TILRFUSFF M/C
VXUIDFH VXbn QMBI WRUs aVohs immergé pendant 10 min un échantillon
GIYDOXPLQLXP GDQV GH O 1H D XDebanthiddéd asoxttétdafsisE&sXrabpt | &
GH WKgqVH TXYXQ WHO WUDLWHPHQW IDYRULVDLW OD FURL)
couchehydroxylée[142] /fpFKDQWLOORQ HVW HQVXLWH LPPHUJp St
aqueuse de MBT. Les résultats obterprgsentés re détails en annexe 2pnfirment que
OYR[\GH IRUPp HVW SOXV pSDLV ! QP pWDQW GRQQp TXH
SOXV YLVLEOH &HSHQGDQW OHV VSHFWUHV KDXWH UpVR
PROpFXOHYV DGVRUEpPHYV HQ VXUNGBHHH®L QDL TXOON@ B/ WPV BN K
VXUIDFH QH IDYRULVHQW SDV OYDGVRUSWLRQ GX 0%7

3RXU YpULILHU OYfK\SRWKqQVH GH OfLPSDFW Guvéenw HfRReSY VXU
analyse a consisté a réaliser des spectres R¥Nt'H de la molécule dissott GDQV OfHDX
deutérée ¥tHW GH UHIDLUH FHWWH PrPH DQDO\VH K SOXV WDU
DXFXQH GLIIpUHQFH QRWDEOH DSUQqV K FHWWH K\SRWKqgV

8Q DXWUH SRLQW VRXOHYp HVW TXHudddi&olwiovdu MBLEOH VF

dans le milieu réactionnel peut étre assez longue (méme pour une concentration réduite de 1,0
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mmol/L). Ainsi, les solutions ayant été préparéees juste avant leur utilisation, il est possible que
OH 0%7 QDLW SDV pXWp BNYRDADN B R HQWURIGVWHRNLRQ GHV pFKD
vérifier ce point, deux tests ont été réalisés premier a consisté a effectuer une immersion
SHQGDQW K GDQV XQH VROXWLRQ GYLVRSURSDQRO VROY
nettementrtHiLOOHXUH /D FRQFHQWUDWLRQ GH 0%7 QYD SDV pWy
K GILPPHUVLRQ OHV DQDO\VHV GHV VSHFWUHV GH F°XU |
PROpFXOHYVY SUpVHQWHY HQ VXUIDFH QYHVW Sbdld®@XV LPSR
lié au changement de solvant, un second test consistant a préparer la solution aqueuse 24h avant
OfLPPHUVLRQ GH OYpFKDQWLOORQ GYDOXPLQLXP D pJDOHF
résultats obtenus sont similaires a ceux obtenus précgeet (annexe 4). Ainsi, cette
K\SRWKqgqVH QD pJDOHPHQW SDV pWp UHWHQXH

/IHV DQDO\WVHYV FRPSOpPHQWDLUHY UpDOLVpPHV QYRQW GRQF
surlenndeGIDGVRUSWLRQ GX 0%7 /TpWXGH GpFULWH GDQV OH
GIDSSRUWHU TXHOTXHYVY pOpPHQWY GH UpSRQVH VXSSOpPH!

/ID TXDQWLWpPp UpGXLWH GH PROpFXOHV DGVRUEpHV HQ V>
GLIILFLOHVY QRWDPPHQW FRQFHUQDQW OfRULHQWDWLRQ G
GIpWXGBYGULRAEW j OTDGVRUSWLRQ GX 0%7 VXU XQH VXUIDF
WKLROV GRQW OH 0%7 VRQW GDYDQWDJH pWXGLpV VXU G
OHXUV DFWLRQV VXU OHV SDUWLFXOHYV GTLQWedrglBgmnWwDOOLT
Reclouxet al [143] PHQWLRQQHQW OJLQWHUDFWLRQ GX 0%7 DYH
molécules formeraient un film physisorbé sur la surface, film peu stable. Lesaryrtestiques
FRQVWLWXDQW OHV PROpFXOHY VHUDLHQW j OTRULJLQH GF
Cette hypothése ne correspond cependant pas aux résultats XPS obtenus dans ces travaux.

I MXWLOLVDWLRQ GHV FDOFXOV TI&DduNatsTeXpdrimehtdalx Bhienid/ UD G |
HW GH SURSRVHU XQ PpFDQLVPH SRXU OfYfDGVRUSWLRQ GX

[1.IV.2. Adsorption du MBI

[11.1IV.2.1. Résultats XPS

'HV pFKDQWLOORQV GTDOXPLQLXP SROLV RQW pWp LPPHUJ|
pureet exposés ou non aux moléculesMigl. Ces échantillons sont analysés et comparés a
des échantillons d&férencene contenant pas de MBI dont les spectres g@sentés en partie
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.iv.1.1.. SRXU OTHQVHPEOH GHV pFKDQWLOORQV LPPHUJpV H
VSHFWUHY GHV QLYHDX[ GH F°XU 1V HW 6 S PRQWUHQW T)>
VXUIDFH QYfHVW GpWHFWpH SDU ;36 (Q HIIHW j OYR[FHSWLF
VXU OHV pFKDQWLOORQV GH UplpUHQFH DXFXQH DXWUH WL

[11.IV.2.2. Résultats ToF-SIMS

Le seuil de détection du Teb,06 pWDQW SOXV EDV TXH FHOXL GH C
GIYDOXPLQLXP LPPHUJp K GBQW QH DROXOWLR QY I®H DO\VH
PDVVH GH OD VXUIDFH GTDOXPLQ LhkBrep 86Qa/36Het@able&UlJ pVHQF
3.37) 1pDQPRLQV fdbfeldes\VpidsQreradtépstiquasdique que la molécuH Q THV W

SUpVHQWH TXYNFHIpWDW[SOLWXBDHKTHOOH QDLW SDV pWp (

de détection est compris entre 0,1% et 0,5% atomique selon les atomes.

Figure360 6 SHFWUHV GH PDVVH GH OD VXUWHPHU G D XXEDd@ VX® 16 B XU
OD VXUIDFH G DO X¥he prédenterde MBIJ p H
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Figure361 &RPSDUDLVRQ GH OfLQWHQVLWp GHV SLFV GHV IUDJP

OfpFKDQWLOORPPEH Jyp | KU BID\P NG & 6P K D ¥ ErOpiéRe@ce.de P H U J p
MBI

Au vu de la faible intensité des signaux et des résultats obtenus avec le MBI, aucun profil ToF
6,06 QYD pWp UpDOLVp VXU FHW pFKDQWLOORQ
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Tableau3.37 : Tableau récapitulatif des masses correspondant aux pics caractéritidgdBs et leur
LQWHQVLWpP SRXU OHV pFKDQWLOORQV GYDOXPLQLKREGH UplpUH

les pics non significatifs capdr/ler  2)

Intensité (%)
Masse(m/z) Fragment associé| Référence Avec MBT
Rapport | mei /1 ef
(Irer) (Iwai)

1,01 H 8,0 x 107 5,0 x 1¢° 1
13,02 CH 1,3x 10 8,0 x 1¢° 1
26,03 CoH> 2,4x1C° 3,5x1C 1
76,03 CeH4 29x 10 6,3 x 1¢° 2
150,01 C7HeN2S 52x1C¢ 2,6 x10° 5
149,01 C7HsN2S 1,1x10° 2,9 x 104 26
148,01 C7H4aN2S 0,0 x1¢° 57x1C -

[11.IV.2.3. Discussion des résultats obtenus

Laprésencede MBRQ D SDV pWp REVHUYQPHVSOXU)IDEFHY GIDOXPLQLX
spectre de masse réalisé au RIMS a montré la présence trés faible quantité de MBI
déprotonée /H VHXLO GH GpWHFWLRQ GH 0OY:;36 pWDQW FRPSUL\
pouvons en déduire que la quantité de MBI présent en surface est inférieure a ce seuil. En
comparant ces résultats a ceux obtenus avec le MBT, il semblerait\d&d lait une affinité

SOXV LPSRUWDQWH TXH OH 0%, DYHF OHV VXUIDFHV GTDOX
GIpWXGHV VRQW FRQVDFUpHV j Of{DGVRUSWLRQ GX 0%, V
VIH[SOLTXH SDU VD IDLEOH L QW Hfind-&% téBu@atDekpeRmenthur p W D O

obtenus.

Pourcompléter les résultats expérimentaux, une étude théa@@IDGVRUSWLRQ GX 0%

MBI sur aluminium a été réalisée.
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. V. (WXGH GH OYDGVR etSWMBR Qur @lodniaierbn/ :

étudethéorique

Mm.v.1i ORGpOLVDWLRQ GTXQH PROpFXOH LVROpH DGV

[11.V.1.1. Sur aluminium métallique

$ILQ GH VLPXOHU XQH VXUIDFH GITDOXPLQLXP GRQW OfRJ\C
dissout a cause du milieu (en milieu acide par ex@mnpne étude a été réalisée sur un modéle
GIDOXPLQLXPAPAWDQHBVTEKAHUJLHY GIDGVRUSWLRQ FDOFX
configurations étudiées (identiques a celles du cuivre) sont repdaéedes tableaux 38,
3.40et3.41 | QRWHU TXH OD GLVWDQFH HQWUH GHAXfeDWRPHV G
FRUUHVSRQG | c SUqV j OD GLVWDQFH HQWUH).Dads/ DWRP}
OH FDV GH OYDOXPLQLXP OH VLWH GYDGVRIES ek OH SO
hollowfcc. 'H PrPH TXH SRXU OH FXLYUH PpWDOOLTXH OfpQHUJ

mécanisme est inférieure a 0 et donc chaque réaction est exothermique

X Molécules sous forme thiol
3RXU UDSSHO OfpQHUJIL Hefitn\eR ASiNMELRIQN 1©sLgutiatiprE Ei

dessous
4F5* EOQNBX2AF 5*FOQNBERHK)
¢ oxdk ‘cacokp eeavolperia (312)
avec:
Eiotae OTpQHUJLH GH OfHQVHPEOH VXUIDFH PROpPpFXOH

Esurface OTpQHUJLH GH OD VXUIDFH VHXOH
Ersh OYpQHUJLH GH OD PROpFXOH QHXWUH VRXV VD IRUPH W

On constate queour le MBT et le MBI sous leur forme thidlJ] R U L H QaVgiDsvgtalite)
énergétiquement est lorsque la molécule est parallele a la s(idbtsau 3.8 /fpQHUJILH
DVVRFLpH j OTDGV&HSMNBRY e Mud fildle que celle associée au MBI,

égale 40,7 eV,J]a UpDFWLRQ GYDGVRUSWLRQ GX 0%7 \LbtsgieOH GRQ|
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OHV PROpFXOHV VRQW YHUWLFDOHYV OfpQHUJLH GITDGVRU:
égale & H9 /D GLVWDQFH PROpFXOK.VXUIDFH HVW GTHQYLUI

X Molécules sous forme thiolate
Lorsque la molécule est sous sa forme thiolate, la réactioAnttsQ MHX VIpFULW

AF5*EOQNBX?AF5F OQNBE:EN6 (3.13)

1 1 1 1 5I

¢ oxd "cacofp meavobgeria E4 TA (314
avec:
Eowe OTPQHUJLH GH OYHQVHPEOH VXUIDFH PROpFXOH
Esuface OTPQHUJLH GH OD VXUIDFH VHXOH

Erst OTpQHUJLH GH OD PROpPFXOH QHXWUH VRXV VD IRUPH W
Eiz OYpQHUJLH GH OD PROpPFXOH +

Lorsque le soufre exo cyclique est déprottithiolate) OTD GV R U S W L Rqpe HouiMesS O XV | R
autres formes des molécules (thione et thiol). QR X YHD X OH 0 %ia s¢§ &G RUEH
atomes de soufreurdes sitesollow fccet hcpde la surfaceformant un ont» alors que le

0%, V1D Gi¥$souddie de soufre et W R R2dte Fompris sur des sitéwllow fcc
ethcp(tableau 39). Les distances-8I et N-Al sont environ égalesespectivemeni 24 A et

2,1A.

X Molécules sous forme thione
Lorsque les molécules sont sous leur forme thione, la réaction et le da@l§iyp QHUJLH
GIDGVRUSWLRQ VYfpFULYHQW
AF0* EOQNBX?2AF 0* F OQNB £3215)

¢ oxad 'cacofp meavoboerca (3.16)

avec:
Etotatle OTpQHUJLH GH OfHQVHPEOH VXUIDFH PROpFXOH
Esurface OﬂpQHUJLH e OD VXUIDFH
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Ernh OpQHUJLH GH OD PROpFXOH QHXWUH VRXV VD IRUPH V

Les résultats obtenuwsvec la moléculdiBT montrent peu de différences avec les résultats
obtenues pour la forme thiolate de la moléceides configurations les plus stabkssnt
identiges(tableau 3.8). On note dnsle cas du MBhueles énergies associceshfRULHQWDWLR
enpont et a0 TR UL Hé&pemidulaReYy RQW SUDWLTXHPHQW pJDOHV OD

réduisant son interaction avec la surface.
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Tableau3.8 (QHUJLHV GYDGVRUSWLRQ GX 0%7 HW GX 0%, VRXV OHXU IRUPH WKLRO VX

Paralléle Perpendiculaire
Figure
MBT
(QHUJLH GIDGVRUSW -0,73 -0,30
ComposantevdW (eV) -0,67 -0,25
Distance molécule/surfaceX) 238 2,7
Figure
MBI
(QHUJLH GIDGVRUSW -0,69 -0,29
ComposantevdW (eV) -0,67 -0,22
Distance molécule/surfaceX) 2,7 25
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Tableau 39: (QHUJLHV GYDGVRUSWLRQ GX 0%7 HW GX 0%, VRXV OHXU IRUPH WKLRODWH

Paralléle Perpendiculaire Pont (1) Pont (2)
Figure
MBT
(QHUJLH GYDGVRUS -0,97 -0,91 -0,97 -1,23
ComposantevdW (eV) -0,88 -0,43 -0,49 -1,08
Distance molécule/surfaceX) 2,6 2,5 2,124 2,4
Taux de recouvrement 0,08 0,08 0,16 0,16
6LWH GYDGVRUS hollow hollow hollow hollow
Figure -
MBI
(QHUJLH GYDGVRUS -0,73 -0,87 -0,% -
ComposantevdW (eV) -0,61 -0,47 -0,47 -
Distance molécule/surfaceX) 2,5 25 2,1/24 -
Taux de recouvrement 0,08 0,08 0,16 -
6LWH GITDGVRUS hollow hollow hollow -
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Tableau38 (QHUJLHV GYDGVRUSWLRQ GX 0%7 HW GX 0%, VRXV OHXU IRUPH WKLRQH V>

Paralléle Perpendiculaire Pont (1) Pont (2)
Figure
MBT
(QHUJLH GYDGVRUS -0,74 -0,69 -0,77 -1,21
ComposantevdW (eV) -0,56 -042 -0,42 -1,02
Distance molécule/surfaceX) 2,6 2,5 2,4 2,1/2,4
Taux de recouvrement 0,08 0,08 0,16 0,16
6LWH GYDGVRUS hollow hollow hollow hollow
Figure -
MBI
(QHUJLH GYDGVRUS -0,57 -0,77 -0,79 -
Composante vdW (eV) -0,38 -0,39 -0,38 -
Distance molécule/surfaceX) 25 2,5 2,1/2,4 -
Taux de recouvrement 0,08 0,08 0,16 -
6LWH GITDGVRUS hollow hollow hollow -
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[11.V.1.2. Sur aluminium oxydé

Une démarche¢/ LPLODLUH D pWp UpDOLVpH DYHF OH PRGQOH GH C
ILOP G T RPeGydrdxyé ultra mince. Ce modéle permet de simuler les résultats obtenus

DYHF XQH VXUIDFH GIDOXPLQLXP GRQW OH ILOBNHUHDLW
épaisseur trop fine. Les résultatmtreportés dans les tableauX3.3.43 et 3.44

X Molécules sous forme thiol

'H PrPH TXH SRXU OHV FDOFXOV HIIHFWXpV VXU FXLYUH
GIDGVRUSWLRQ HMWMW TPOXBELFESPdds VHO R Q

AF5* EOQNBX2AF 5*F O QN B W)
¢ oxdk ‘cacofp =eeavolgperia (318
avec:

Eotae OTpQHUJLH GH OfHQVHPEOH VXUIDFH PROpFXOH
Esutace OTpQHUJLH GH OD VXUIDFH VHXOH

Ersh, OTPQHUJLH GH OD PROpFXOH QHXWUH VRXV VD IRUPH W

/I TDGVRUSWLRQ HQ PRGH SDUDOOQgOH j OD VXUIDFH HVW
perpendiculairétableau 3.4) et identique pour les deux molécules (autour(jé eV et-0,2

H9 SRXU OHVY DGVRUSWLRQVY SDUDOOQOH HW SHUSHQGLFXC
FRQWULEXWLRQ PDMHXUH j OTpQHUJLH GIYDGVRUSWLRQ GHYV

X Molécules sous forme thiolate

3RXU VLPXOHU OYDGVRUSWLRQ GX 0%mndudHadon conbiéeré VAR XV | R
réaction suivant@la molécule perd un hydrogene et la surface un groupement OH)

4F5* EOQNB3?AF5FOQNBE?>31 (3.19

¢ oxd 'cacofp xeavobgeria E TAe (320

avec:

Ewotae OTpQHUJLH GH OfHQVHPEOH VXUIDFH PROpFXOH
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Esuface OTpQHUJLH GH OD VXUIDFH VHXOH
Ersn OYpQHUJLH GH OD PROpPFXOH QHXWUH VRXV VD IRUPH W
Envo O 1 p Qlélld thbolécule BO

LaVXEVWLWXWLRQ G 1XQdéldBuKX&ehardaHfoackorBIRH\GBH PROpFXOH F
a dire une adsorption de type sphere interne, la distanSedalla liaison formée eégale a

2,5A (tableau 3.2). La réaction est endothermique (énergie de réaction positive) pour les deux
moléculesll QM\ D SDV GH FUpDWLRQ GH OLDx&QV FKLPLTXHV IF

X Molécules sous forme thine
/ID UpDFWLRQ PLVH HQ MHX SRXU ORUVu$&leur@®fhiz@wvwr@SWLRQ

la suivante

AF5* EOQNBX?2AF 5*F O QNB £3220)
¢ oxd cacofn meavoboerca (321)
avec:
Eiotae OTpQHUJLH GH OfHQVHPEOH VXUIDFH PROpPpFXOH
Esuface OTPQHUJLH 8e OD VXUIDFH
Ernh OfpQHUJLH GH OD PROpFX0@H QHXWUH VRXV VD IRUPH V

&RPPH SRXU OHV PROpFXOHV VRXV OHXU WKLRO OfDGVI
exothermique comparativement au mode perpendiculaire et au mode pont (tab®au 3.4

/I MpQHUJLH DVVRFLpH j FKDTXH PRGH GIDGVRUSWLRQ HVW
forces de van der Waals y contribuent majoritairement. Ces résultats confirment que le MBT et

OH 0%, QH V fixEa/dedimdid@ths faibles avec la suFffel GIDOXPLQLXP R[\G
hydroxylée.
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Tableau 3l (QHUJLHV GYIDGVRUSWLRQ GX 0%7 HW GX 0% V& XKLMb¥Bd & byRlidxyéasdsRr@ion 3poerE QH VX U 1|

externe)
Paralléle Perpendiculaire
Figure
MBT
(QHUJLH GIDGVRUSW -0,72 -0,21
ComposantevdW (eV) -0,69 -0,19
Distance molécule/surfaceX) 3,0 2,7
Figure
MBI
(QHUJLH GTDGVRUSW, -0,65 -0,17
ComposantevdW (eV) -0,60 -0,15
Distancemolécule/surface ) 29 27
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Tableau312 (QHUJLHV GIDGVRUSWLRQ GX 0% 7atd3tr \eXsfaces\ R 0K FOLHDYOK dde dtfhytrdeta0rption sphére
interne)
Paralléle Perpendiculaire Pont (1) Pont (2)
Figure
MBT g
(QHUJLH GYDGVR 0,86 1,12 1,17 1,05
Figure -
MBI g
(QHUJLH GYDGVR 0,82 1,16 1,21 -
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Tableau313 (QHUJLHV GYDGVRUSWLRQ GX 0% MmesWWurte XuBeides WIROCY R OLE) By et iy droxyléel R

Paralléle Perpendiculaire Pont (1) Pont (2)
Figure
MBT
(QHUJLH GYDGVR -0,63 -0,15 -0,18 -0,14
Composante vdW (eV) -0,58 -0,12 -0,14 -0,11
Distance molécule/surfacgA) 3,0 2,7 2,7 2,7
Figure -
MBI
(QHUJLH GYDGVR -0,64 -0,16 -0,19 -
Composante vdW (eV) -0,58 -0,13 -0,15 -
Distance molécule/surfacgA) 29 2,7 2,8 -
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I1l. V.2. Modélisation du film auto-assemblé

[11.V.2.1. Sur aluminium métallique

S3OXVLHXUV VLPXODWLRQV RQW pWp Upassemulg suvlaSiRfddd OD IR
GIDOXPLQLXP PpWDOOLTXH

- parallele a la surface correspondant a la configuration la plus stable lorsque la molécule
est sous la forme thiol

- en pontviales atomes de soufre pourle MBlvet OHV DWRPHYV GH VRXIUH HW
le MBI ce qui correspond a la configuration la plus stable pour les molécules isolées

- verticale, configuration dans laquelle le film aatgsemblé est le plus stable et le plus

densgcomme montré précédemment dans ce chapitre)

La maille de commensurabilité comme aux SAM non adsorbégrticauxet a la surface
GIDOXPREWRPOLTXH j XQ SD Uxeqiwardsgid-hQnelstoirt(@rs)

de la surface €8x3) des moléculedBien que plus élevés que pour les calculs effectués jusque

Oj OHV GLPHQVLRQV GH OD FHOOXOH HW OH QRPEUH GYDW
les calculs dans un temps raisonnaBleur lesorientationsen pont et horizontales, cette
démarcheQ D SDV SX rWUH DSSO indilk mélla &HuleSddroniuRegai BAMG H

non adsorbées et a la surface étant supéri@drAy, O T X Wali@it. anteddré des temps de
calculstreslongs $LQVL FRPPH SRXU Of9pWXe@eHtellfeDethilepddukeX U O H
a ete choisie pour effectuer les calculs. La densité des SAM dans cette cellule est inférieure de
10% par rapport a la densité des SAM non adsorbés, évitant ainsi les contraintes entre
moléculesPour rappel, les dimensiones cellules utilisées sont reportées en annekes.
résultatsprésentéslans les tableaux 8! et 345 montrent que le MBT forme des films plus

stables que le MBI sur aluminium métaliquUeff RULHQWDWLRQ GHV ILOPV OH'
différent pour lesGHX[ PROpFXOHYV $ORUV TXH OH 0%7 VIDGVRUEL
orienté en pontia VHVY GHX[ DWRPHV GH VRXIUH OH 0%, VIDGVRUEI
Cependant, on note aussiq@&DQV OH FDV GX 0%, TXH @HN p@QHIUILHQGWIDW
en pontest trés proche deelle deOTRULHQWDWLRQ Y H Usafaittdor@ pogsible H9 SL
HQ FDV GYDGVRUSWLRQ GH OD PROm@BEXs@MenTraintantQirey GH X[
hétérogénéité dans le film forragec des zones deaouvrement plus ou moins den®a. peut
pJDOHPHQW FRQVWDWHU TXH OHV pQHUJLHYV qGefdeles/ RUSWL
FDOFXOpHV SRXU OfDGYVR U &Ehprdtn@revaypiodhe il ¥dhbleRip UIE&SO L T X |
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deux molécules aient une meilre affinité avec le cuivrece qui a été confirmé

expérimentalement.

Tableau34 (QHUJLHV GYDGVRUDVIVRHEP EBAX @ HLO% 7DWXVRXQH VXUIDF
(111)
. ) Energie
Protonation Energie i i
» ) ) adsorption | Energie
) ) du soufre Densité Taux de adsorption Energie vdW »
Orientation i i i par unite vdw
exo (molécule/nn®) | recouvrement | par molécule | (eV/molécule)
. 5 de surface | (eV/inm?)
cyclique (eV/imolécule)
(eVinm?)
Parallele Oui 19 - -1,79 -1,15 -3,40 -2,19
Pont Non 38 0,50 -2,02 -1,45 -7,07 -5,08
Vertical Non 51 0,36 -1,24 -0,94 -6,32 -4,79
Tableau335 (QHUJLHV GYDGVRUIDIWIVRHP EAX G HLOY% , DAXWRXQH VXUIDFI
(112)
) ) Energie
Protonation Energie ) )
_ ) ) adsorption | Energie
) ) du soufre Densité Taux de adsorption Energie vdW _
Orientation i i } par unité vdW
exo (molécule/nn®) | recouvrement | par molécule | (eV/molécule)
: i de surface | (eV/inm?)
cyclique (eV/imolécule)
(eVinm?)
Paralléle Oui 1,9 - -143 -1,02 -2,71 -1,94
Pont Non 38 0,50 -1,62 -1,01 -6,15 -3,84
Vertical Non 51 0,36 -1,22 -0,91 -6,22 -4,64
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Figure 362 : Film autcassembléle MBT adsorbén pontsuraluminium métalliqueen pointillés la

maille unitaire (1x1), en traits pleins la maille utilisée pour ce modéle

Figure 3.8 : Film autcassemblé de MBadsorbé sur aluminium métalliguen pointillés la maille

unitaire (1x1)

[11.V.2.2. Sur aluminium oxydé

I MpWXGH GH OD PROpFXOH LVROpH QRXV D SHUPLV GH GpV
GIDIILQLWp DYHF OTDOXPLQLXP UHERXY HIRXGIXTPWNHXGH &R

assemblé, seules deux configurations ont été étudiées

- paralléle a la surface sous forme thiol ce qui correspond a la configuration la plus stable

pour les molécules isolées
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- verticale ce qui correspond a la configuratiopllas stable pour le film autassemblé

étudié sans la surface

'H QRXYHDX OHV pQ Hoht &tédalcuz e affecti&\Wuh Bo@promis entre taille

de cellule et réalisme de #ructureformée, la maille de commensbitité entre la surface

G luBinium oxydée et les films autarganisés étant trop grande pour effectuer les calculs
(paramétre de maille supérieur 2R Les valeursreportées dans les tableaurd@et 347,

sont relativement faibles comparativement aux valeurs obtenues sur cuivre. Le film le plus
VWDEOH HVW FHOXL IRUPp ORUVTXH OHV PROpFXOHV VRQW
vdW nous permet de conclure que dans aeientationdes molécles sont physisorbées sur

la surface.3aDUDOOqOHPHQW j OD VXUIDFH OHV PROPFX®DHV IRUI

molécules.nm.

Tableau316 (QHUJLHV GIDGVRUDWIVRHP B X G HLOWB 7DVXNRXQH VXUIDF
(111) oxydé
) ) Energie
Protonation Energie .
) ) ) adsorption )
) ) du soufre Densité adsorption Energie vdW o Energie vdW
Orientation par unité
exo (molécule/nm?) | par molécule | (eV/molécule) (eV/inm2)
_ de surface
cyclique (eV/molécule)
(eV/inm2)
Parallele Oui 1,9 -127 -1,18 -2,41 -2,24
Vertical Oui 4,6 -0,42 -0,36 -1,93 -1,66
Tableau37 (QHUJLHV GIDGVRUDNVIVRH@ EBAX @G HLO%®, DXXWRXQH VXUIDFI
(111) oxydé
} ) Energie
Protonation Energie )
. . . adsorption _
) ) du soufre Densité adsorption Energie vdW o Energie vdW
Oirentation par unité
exo (molécule/nm?2) | par molécule | (eV/molécule) (eV/inm2)
. de surface
cyclique (eVimolécule)
(eVinm?)
Paralléle Oui 19 -121 -1,15 -2,30 -2,19
Vertical Oui 4,6 -0,39 -0,31 -1,79 -1,43

176




I11.V.3. Discussions et conclusions

Les calculs quantiques ont permis denfirmerla faible affinité des deux molécules avec

O 1D O X PdcuizettEuth flm GTR[VGAHAW UDPLQFH /RUVTXH OTDOXPLQLX
métallique, les interactions molécules/surface sontfplissnotamment lorsque le soufre exo
cyclique est déprotoneOH UHQGDQW DFFHVVLEOH SRXU LQWHUDJLU C
résultats perm& WHQW GIH[SOLTXHU HQ SDUWLH OHV UpVXOWDW
OfHQVHPEOH GHV WHVWYV D pWp UpDOLVp HQ PLOLHX DTXHX
OYDOXPLQLXP HVW R[\Gp FH TXL H[SOLTXH @Hs &tsxfacRLUH O
&HV GHUQLqUHV QH VHPEOHQW SRXYRLU VIDGVRUEHU VXU
RX HVW DWWDTXp SDU O fuesXigures RB62 @t-BBIHpkremt|p8/modes H X U
SUREDEOHV GYDGVRUSWLRQ GX 0%8enthw desXdéatiEn ieX U XQ R
FRQVLGpUDQW TXH OTpQHUJLH GYDGVRUSWLRQ FRPPH GHYV
plusforte ce qui pourrait expliquer pourquoi expérimentalement davantage de MBT est détecté
FRPSDUDWLYHPHQW DX 0d FKONPUWXGH UPROQWWHWEE ONLPSLC
GIDGVRUSWLRQ VXU OH SRXYRLU LQKLELWHXU GHV GHX][ PF

Figure 3.8.: Mode GfDGVRUSWLRQ GX 0%7 VXU DOXPLQLXP
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Figure 3.6: ModeV SRVVLEOHV GI{DGVRUSWLRQ GX 0%, VXU D(

3HX GTpWXRDW VRDPMHV j O BBMIZIGEH SDIDGVRUSWLRQ GX 0% 7
sur alumLQLXP HW DXFXQH QTHVW UpDOLVpH VXU VXUIDFH RJ\
variables,or ces travaux permettent de mettre en avant la différence de réactivité importante
GHV PROpFXOHV VHORMWOOHWRWXHOED 8 XUVYDKH GH UHFRXY
des molécules&«HV SUHPLHUYV FDOFXOV PRQWEH @QWpWNDW HFHH QW P
et notamment si elle est sous forme thione ou thiol, si le soufre exo cyclique est lié a un atome

G Y K\gérngRu no. (Q HQ pWXGLDQW SDU "hydoyygudaénd SWLRQ G
aluminium métallique (111), Chitet alavaentégalement mis e@videncece point important

[144].

[11.VVI. Conclusions

/I YTREMHFWLI GH FH FKDSLWUH pWDLW GH GpWHUPLQHU HQ
guantiques, le ode G § D @ivrRIWMBT et du MBI en milieu aqueux sur cuivre et aluminium.

I YDVVRFLDWLRQ GYDQDO\VHNS &G perviX deld@tethin®d6 HW 7R)

- la présence ou non de molécules adsorbées sur la surface
- O 1 miNezWYhposition de la surface
- les atomes impliqués dans l@de GI{DGVRUSWLRQ
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Les calculs quantiques ont permis de leur c6té de confirmer les hypothéses émises grace aux

UpVXOWDWY H[SPULPHQWDX[ HW GH OHV FRP SIhpnvm.U QRW D!
/ID GpPDUFKH VXLYLH SRXU OfpWXGH WK G DGVRU PWRIRQ HX
PROpFXOH VXU XQH VXUIDFH GpSHQG GH GLIIpUHQWYV SDUL

pour modéliser une situation réaliste

la structure de la moléaall
- OYpWDW GH OD VXUIDFH R[\GpH PpWDOOLTXH
- OH VLWH GYDGVRUSWLRQ

le taux de recouvrement

Sur surfaces métalliquesOHVY UpVXOWDWY WKpRULTXHV PRQWUHQ)
préférentiellement en pont et verticalemeiatses atomes de soufre sur cuifiableau 3.48)

et en orienté en pont sur aluminiuftableau 39) /H 0%, VYDGVRUEH TXDQ
préférentiellement vertedement sur cuivre et en pont et verticalement sur alumir@mpeut

supposer que la coexistence de deux orientations sur une surface entraine une hétérogénéité du
film protecteur, avec des zones plus ou moins denses, diminuant son caractére protecteur. L
FKDSLWUH VXLYDQW FRQVDFUp j OfHIIHW LQKLELWHXU G
([SPULPHQWDOHPHQW LO D pWp PRQWU piaTeXxild a@ides dd H X[ PR
soufre sur cuivre en accord avec les calculs DFT. Cependant, la coexidenbeux
RULHQWDWLRQV DYHF OH 0%7 QYD SDV pWp GpPRQWUpPH /1
tel que le microscope a effet tunnel ou la réalisation de calculs avec un modele de cuivre oxydé
DXUDLHQW SHUPLV GIDIILQHU FHTSaRu & détedtépdd RPSPla@ L X P\
les signaux obtenus sont de faible intensité et tres bruités. Les analys8fVI®€onfirment

la présence en faible quantité de MBT sur aluminium mais également la présence de traces de
0%, /THQVHPEOH G Hnventhpyextbdariguas\holly 1Sigsent supposer que les deux
PROpFXOHYV QH VIDGVRUEHQW SDV RX TXHSWauhiudLEOHPF
métalligue, HY FDOFXOV WKpRUL adséiptiorP Qi) rQasuleT XSeib@nt
davantage favorisée tmmmment pour la molécule de MBTLes analyses effectuées dans le

chapitre suivant permettront de confirmer ce point

/ 9 p Welpyitonation du soufre exo cyclique est un critere cléléamaécanismedéfinis En
effet, si ce dernieQet SDV OLp j] XQ D W RiPdast &ofKsuecedihle) dg Hormer des

liaisons fortes ave@bsurface créant une meilleure interaction surfanelécule Lorsque les

179



molécules sont sous formedt® W RXWHYV G HpéjallelgrbeGey plud Eatblenvénsur

lessurface métalliques

Tableau 3.8 : Synthése desiodesGIDGVRUSWLRQ GX 0%7 HW GX 0%, VXL

Taux de Orientation Site adsorption(sur Epaisseur Monocouche/
recouvrement (sur métal) métal) calculée XPS Multicouche
Molécule isolée
Pont hollow hcp/fcc
(0,16) 1h: 2,1 nm _
MBT Multicouche
Film . 24h: 3,0 nm
PontVerticale hollow hcp/fcc
(0,44/0,28)
Molécule isolée
Pont hollow hcgfcc
(0,16) 1h: 2,5 nm .
MBI Multicouche
Film _ 24h: 2,5 nm
Verticale hollow hcp/fcc
(0,28)
Tableau 319: Synthése desiodeV GIDGVRUSWLRQ GX 0%7 HW GX 0%, VXU
Taux de Orientation Site adsorption(sur Epaisseur Monocouche/
recouvrement (sur métal) métal) calculée XPS Multicouche
Moléculeisolée
Pont hollow hcp/fcc
(0,16) _
MBT = Traces Adsorption locale
iIm
Pont hollow hcp/fcc
(0,50)
Molécule isolée
Pont hollow hcgfcc Pas de
(0,16)
MBI molécule -
Film ) , .
VerticalgPont hollow hcp/fcc détectée
(0,36/0,50)

Sur surfaces oxydéespmme déja mentionnéDH 0% 7 HW OH 0%,
OYDOXPLQLXP &HOD VH FRQILUPH H[SpPULPHQWDOHPHQW S
GHV DQDO\WHV GH VXUIDFH HW WKpRU Lhtdlle sugate sohHV pQH
6 XU FXLYUH OYDEVHQFH GYXQ PRGQqOH GH FXLYL
OfpWXGH WKpRULTXH FHSHQGDQW OHV DQDO\VHV GH VXUI

IDLEOHYV
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bonne affinité avec le cuivre y compris lorsquue FL HVW FRXYHUW G{XQH FF
GITR[\GH

/H FKDSLWUH VXLYDQW HVW FRQVDFUp j OfHIIHW LQKLELWE
étude expérimentale et calculs quantiques. La premiére partie décrit les effets protecteurs des

deux moléculesX¥U OH FXLYUH HW OYDOXPLQLXP HQ PLOLHX FKORL
j OYLPSDFW GH OD SUpVHQFH GH mddeRY RGN R UEDMNR Q HG IRV

molécules.
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Chapitre V. Effet inhibiteur du 2-mercaptobenzothiazole
et du 2mercaptobenzimidazole sur la corrosion du cuivre
HW GH OJDOXPL

Les résultats décrits dans le chapitre précédent, nous ont permis de propesedain
GIDGVRUSWLRQ SRXU FKDFXQHXGHEYLXPOpFRDEDMM PWXKIU BXLFHY
de nouveau de combinapprochesH[SpULPHQWDOHYVY HW FDOFXOV TXDQWL

inhibiteur du MBT et du MBI sur cuivre et aluminium et les mécanismes associés.

IV.l. Tests de corrosion

La premiere partie de ce travaibnsiste a évalueO fHIITHW LQKLELWHXU GX 0%7
cuivre et aluminiums purs. Pour cela, des tests de corrosion par immersion associés a des
mesures ICFOES pour évaluer la quantité de métal dissout durant les sionsront été
UpDOLVpV 'H SOXV SRXU FRPSOpWHU FHV UpVXOWDWYV GH

et courbes de polarisation, ont été effectuées.

IV.1.1. Tests de corrosion par immersion et mesures ICRDES

IV.1.1.1. Conditions expérimentales

Lestests de corrosion par immersion ont été réalisés a température ambiante dans une solution
GH FKORUXUH GH VRGLXP GH FRQFHQWUDWLRQ PRO /
200 mL. Ce volume a été choisi volontairement bas afin que la concentratinétal dissout

soit suffisamment importante pour étre détectée et mesuree pa®HSP Le temps
GILPPHUVLRQ D pWp IL[p j MRXUV DYHF GRY3%UA®jqgYHPHQ\
et enfin 21. A chaque prélevement, le volume a été redétmmvec 4 mL de solution corrosive

« fraiche» entrainant une dilution de la concentration en métal dissout. Cette dilution a été prise

en compte lors des calculs finaux de concentration. Enfin, les échantillons de métaux immergés
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PWDLHQW GHV FDUUpPV GH [ FP SROLV PLURégdlenfen @ RWHU
PWp UpDOLVp SHQGDQW OHV  MRXUV GYLPPHUVLRQ

IV.1.1.2. Etalonnage ICP-OES

3RXU GpWHUPLQHU OD FRQFHQWUDWLRQ HQ PpWDO GLVVR)>
avant chaque série de mesure. Pour cela, un blanc et huit solutionsatafarde50 ppb a5

SSP SUpSDUpHV j SDUWLU GYTXQH Vppd Bivdtd&rGilisey CibqeR Q FH Q
solution a été acidifiee avec 12 G{DFLGH QLWULTXH |j 9 9 SRXU XQ
P/ /HV ORQJXHXUV GTRQGH VeMgsOriddti&sLsRr) @gpectivetnBX 89611p D O L
QP SRXU OYDOXPLQLXP HW QP SRXU OH FXLYUH /IpWDO
REWHQXH SDVVDQW SDU OYfRULJLQH DYDLW XQ FRHIILFI

IV.1.1.3. Résultats sur cuivre

Comme expliqué précédemment, le test consiste a immerger un échantillon de 1 x 1 cm de
cuivre pur pendant 21 jours dans une solution aqueuse de NaCl concentrée a 0,05 mol/L et de
mesurer régulierement le taux de cuivre dissout en solution. Eés gle mesures ont ainsi

éte réaliséesla premiere avec la solution de NaCl seule qui servira de référence, la deuxiéme
avec la solution de NaCl contenant 1,0 mmol/L de MBT et la troisieme avec la solution

contenant 1,0 mmol/L de MBI.

Les mesures ont été répétées plusieurs fois avec des échantillons métalliques et des solutions
corrosives renouvelés a chaque expérience. Les cowesentées en figure 4.1 présentent

les valeurs moyennes obtenues et les incertitudes prenant en tougstabilité des résultats.

/D ILIJXUH PRQWUH TXDQW j HOOH OYDVSHFW SUH VSOV X
résultatsja quantité de cuivre dissout augmente de facon quasi linéaire au cours du temps pour

les trois échantillons. Cependamgtte augmentation est nettement plus importante pour
OfpFKDQWL O Osus ichithiteipsypgda@truik attaque plus marquée de la surface de
FXLYUH &HOD VH FRQILUPH pJDOHPHQW HQ DQDO\WDQW (
GYLPPHUYVLRIQN d© fymrekebt totalement noirci traduisant une corrosion généralisée

de la surface. En comparant ces résultats avec les échantillons immergés en présence de MBT

et de MBI, nous pouvons confirmer le pouvoir protecteur de deux molécules sur cuavre. D
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SOXV OfDFWLRQ GX 0%, VHPEOH SOXV PDUTXpH TXH FHOO
TXDQWLWp GH PpWDO GLVVRXW HW OTDVSHFW GHV SODTXH'

Figure4.1: Evolution de la quantité de cuivre dissout dans une solution de NaCl 0,05 mol/L a 25°C

Figure 4.2 Aspect des plaques de cuivre apres immersion dans une solution de NaCl 0,05 mol/L
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IV.l.1.4. Résultats sur aluminium

'HV VpULHV GH WHVWV VLPLODLUHV RQW pWp UpDOLVpPpV D
résultats reportés en figure 4.3 nremt que la quantité en aluminium dissout augmente
progressivement pour les trois échantillons mais cette augmentation est nettement plus
LPSRUWDQWH SRXU OYpFKDQWLOORQ GH UplpUHQFH HW O
GDQV OH FDWntG seu0dIET $&mbl@ avoir une action protectrice significative. Au
contraire, le MBI semble avoir une action uniqguement a court termelelude trois jours
GILPPHUVLRQ OH 0%, QH VHPEOH SOXV DVVXUHU VRQ U{OH
HQ HI[DPLQDQW OYDVSHFW GHV SODTXHV DSUqV LPPHUVLRQ
en présence de MBT sont moins ternies que les plaques de référence ou celles en présence de
0%, /D OpJgqUH FRORUDWLRQ REVHUY Dda@tHhéan®airsVuine MR XU

certaine inefficacité dans le temps.

Figure43 (YROXWLRQ GH OD TXDQWLWp GIDOXPLQLXP GLVVRXW G
25°C
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Figure4.4 $VSHFW GHV SODTXHV GYI{DOXPLQLXP DSUqV m8/BHUVLRQ (

Afin de compléter ces tests de corrosion, des mesures de potentiel de circuitnmigest QCP

pour Open Circuit Potential) ainsi que des courbgsotirisatiommnt été réalisées.

IV.1.2. Mesures électrochimiques

Les mesures électrochimiques sont trés souvent utilisées pour caractériser la résistance a la
corrosion des métaux et évaluer le pouvoir inhibiteur de molécules orgardgsaresures de

potentiel a circuit ouvert (OCROpen Circuit Potentiel) et de vathpérométrie linéaire ont

été effectuéedans le cadre de cestravad&kHV PHVXUHV SHUPHWWHQW GfpYDO
de molécules organiques sur le potentiel de corrosion des échantillons et sur la vitesse des

réactions cathodiques et anodiques.

Comme décrit dans le chapitre 2, le montage utilisé pour réaliser ces mesures est constitué de
WURLY pOHFWURGHY XQH pOHFWURGH GH WheZedbad® FRUUH
au Calomel saturée utilisée comme électrode de réféstnaee cone-électrode en platine).

Les échantillons, dont la surface immergée est égakbacB)2,ont été polis miroir et nettoyés
DYDQW GYfrWUH LPPHUJpV
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IV.1.2.1. Mesures de potentiel de circuit ouvert (OCP)

/ID SUHPLqUH PHVXUH pOHFWU R#&OK DB pdteatiel Brp @rcult dyvelt HVW C
2&3 pIJDOHPHQW DSSHOp SRWHQW L{CnGmMaieDAR &R RX GH
GILPPHUVLRQ

X Résultats sur cuivre
ITpPYROXWLRQ GX SRWHQW L Hle @uivré imnéide ans e GAjudiBrK D Q W L C
aqueuse de NaCl 0,05 mo)/ken présence ou non des molécules étudeéésé suivi pendant
1h. Unedécroissance rapidki potentiebbservé GqV OHV SUHPLHUV LtQAINVD QW YV (
JpQpUDOHPHQW OD GLVVR O Xafif. LR @¢paeen@m db BotehtiecHen&UtR [\ G H
YHUV GHV YDOHXUV SOXV SRVLWLYHV HVW JpQpUDOHPHQW
la surfacelLes résultatsSUpVHQWpV HQ ILJXU H plusieRrR di74ing$d® Mndtes D S U g \
les valeurs se seLOLVHQW DXWRXU GIXQHzYZBONWXE ERRPBUQ QH pJI
OfpFKDQWLOORQ GHUNIYUEQFSRXW OTpFKDQWLOORQ HQ S
SRWHQWLHO GH OYfpFKDQWLOORQ HQ SUpVHQFH GH 0%, VH
YDOHXKQ@YEGYRQ P9 DSUqV K 2Q FRQVWDWH DORUV TXH OH
GH 012&3 FRQWUDLUHPHQW DX 0%, TXL DXJPHQWH OD YD«
potentiel vers des valeurs plus nobles est régulierement interprété dans la étEoatore un
indicateur mettant en évidence une meilleure résistance a la corrosion. En effet, cela traduit une
DWWpQXDWLRQ GHV UpDFWLRQV DQRGLTXHV j OD VXUIDFH
GIYR[\GDWLRQ GX PpWDO &H S H&< DQNEgaRmMént EQisEdd EnSeiligh, W D W L
GHV GpSODFHPHQWYV YHUV GHV YDOHXUV SOXV FDWKRGL
importante des réactions cathodiques a la surface et donc ralentir la vitesse de corrosion. Ainsi,
OD PHVXUH VH X O HneBpds OdD&cr€@ddr & Iheilleure résistance a la corrosion
GIXQH VXUIDFH SDU UDSSRUW j XQH DXWUH HW FH&VW SRX

des mesures de courbes de polarisation par exemple.
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Figure 45 (YROXWLRQ GH 09Y2&3 HQ IRQFWLRQ GX WHPSV GTXQ pFK
NaCl 0,05 mol/L, b) NaCl 0,05 mol/L + 1,0 mmol/L MBT, ¢) NaCl 0,05 mol/L + 1,0 mmol/L MBI

X Reésultats sur aluminium

De méme que pour le cuivre, BRWHQWLHO GH FRUURVLRQ GYpFKDQWLC
dans NaCl 0,05 mol/L a été suivi pendant 1h. Les courbes acquises sont reportées en figure 4.5.
/IHV YDOHXUV VH VWDELOLVHQW DSUqV PLQXWHV GYDF"
référence, D YDOHXU GY2&3 VH V& DEVSECY ¢t dudest ehxattof ldvec les
données de la littérature généralement awepentre-0,70 et-0,78 V vs ECH145]. En
comparant cette valeur a celle obtenue pour les échantillons immergés en présence de MBT et
de MBI, il semble que les deux molécussnt un impact différent sur le potentiel de corrosion
ILIXUH (Q HIITHW HQ FRQWDFW DYHF OH 0%, OH SRW
stabilise autour de P9 YV (&6 VRLW YHUV XQ SRWHQWLHO SOX\
OfpFKDQWL O HRQSIWUPR/HWDIFH GH 0%7 D XQ SRW-FBQWMHWO GH FF
ECS soit vers des valeurs légerement plus anoditpesstluctuations de potentiel observées
DSUqV V HW V GILPPHUVLRQ VXU OYpFKDQWLOORQ GH
IRUPDWLRQ GH SLT€UHV G X WPbuQadm@éter\ ekl franereshbservationsL. WL R

des courbes de polarisation ont été réalisées.
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Figure 46 (YROXWLRQ GH 0712&3 HQ IRQFWLRQ GX WHPSV GTXQ pFKI
NaCl 0,05 mol/L, b) NaCl 0,05 mol/L + 1,0 mmol/L MBT, c) NaCl 0,05 mol/L + 1,0 mmol/L MBI

IV.1.2.2. Courbes de polarisation

6 XLWH DX[ PHVXUHYV Gf2&3 GHV FRXUEHV GH SRODULVDWLI
cathodique vers le potentiel anodique.\itesse de balayage a été fixée a 13e¥k potentiel
a été balayé ent(&corr 20,5 V) et (Ecor+ 1,0 V), soit une gamme de potentiel de 1,5 V

X Reésultats sur cuivre
Les courbes de polarisation acquises pour le cenngrésence de MBI et MB3ont reportées
en figure 47. Dans ces conditionsa Iréaction majoritaire dans le domaine cathogligst la
UpDFWLRQ GH UpGXHé 1R CH DURY\FHYHFRXUEHYV OH 0%, D
G THIIHM&iweque le MBTavecnotammentune diminution de la densité de courant
cathodiqueDe plus DORUV TX{XQ S DoourahtlimBdesGdbseéX&/daRsQes cas de
OfpFKDQWLOORQ GH UplpU @hQiduenttd Ve l¢s ysBEbhes\sbbfseoht®IX 0 % 7
diffusionnel) FH S D O LakMi$ib(@ £l pfésertee de MBI. Cela montre que le MBibela
réaction cathodiqu&/ RLW HQ OLPLWDQW OD GLIIXVLRQ GH OfR[\JqQ
sites actifs de la réaction de réductidw. vu deces résultats] semblerait donc que le MBI
soit un meilleur inhibiteucathodiquepour le cuivre que le MBTonfirmant les résultats

obtenus par ICRDES.Sur la branche anodiques effets du MBI sont moins notables que dans
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le domainecathodique mais on note tout de méme une baisse de la densité de courant
FRPSDUDWLYHPHQW¢éferorftp.FKDQWLOORQ GH

Figure 47 &RXUEHV GH SRODULVDWLRQ GTXQ pFKDQWLOORQ GH FXI
NaCl 0,05 mol/L + 1,0 mmol/L MBT, c) NaCl 0,05 mol/L + 1,0 mmol/L MBI

X Reésultats sur aluminium

'HV FRXUEHV VLPLODLUHYV RQW pWp DFTXlaNst&ed@®tdny OHV pFI
OD UpDFWLRQ FDWKRGLTXH PDMRULW D[ILMJEN HikeMchiDréd) p G X FW
(igure 48 OHV PROpPpFXOHV VHPEOHQW DYRLU SHX &@fBIIHW VX

courbes obtenues apportent peu de réponse quant au caractéteyordies molécules.
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Figure 48 & RXUEHV GH SRODULVDWLRQ GTXQ pFKDQWLOORQ GYTDOX
b) NaCl 0,05 mol/L + 1,0 mmol/L MBT, c) NaCl 0,05 mol/L + 1,0 mmol/L MBI

Contrairement aux résultats obtenus sur cuivre, les meslgesochimiques ne sont pas
représentatives des résultats obtenus parQEB qui montrent un effet protecteur du MBT

plus marquéT X THQ S U pV H Qdpéhdarttladrépetabilité des mesures électrochimiques a
montré le peu deeproductibilité des résultats obtenus rendant les conclusions difficiies m

VL OHV WHQGDQFHYV JpQpUDOHYV REVHUYpHV pWDeHQW VLI
DQDO\WHV FRPSOpPHQWDLUHY WHOOHV TXH GHV &V XUHV C

auraient permis de compléter ces premiers résultats.

IV.1.3. Conclusions

Les tests de corrosion par immersion associés aux mesure®HSPet les mesures
électrochimiques ont mis @videncda meilleure efficacité du MBI sur la protection du cuivre
comparativement au MBT en milieu chloruré. A noter tout de méme que le pouvoir inhibiteur

GH FH GHUQLHU QYHVW SDV QpJOLJHDEOH $ORUV TXH OH C
(agissant a la fois sur les réactions cathodiques et anodiques), le MBTHRREOH DJLU TX}
moindre mesure sur la branche anodiq@@ Y HF OTREVHUYDWLRQ GTXQH IDLE
GHQVLWp GH FRXUDQW FRPSDUDWLYHPHQW j OfpFKDQWLOO
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Sur aluminium, la corrélation entre les résultats obtenus parOEP et les mesuse
électrochimiques est moingette En effet, alors que les tests de corrosion par immersion
mettenten DYDQW XQ UpHO DSSRUW GX 0%7 SRXU OD SURWHFWL
les mesures électrochimiques ne montrent pas un tel effet. En éffét, PHVXUHV Gf2&3 H'
FRXUEHV GH SRODULVDWLRQ VRQW TXDVLPHQW VLPLODL
OTfpFKDQWLOORQ LPPHUJp HQ SUpVHQFH GH 0%7 FH TXL W
SURWHFWLRQ GH OTDOXPLQLXP

Les analyses de surface permatt de compléter ces résultats et de vérifier si la présence de
0%7 HW GH 0%, HPSrFKH Of{DGVRUSWLRQ GH FKORUXUHYV VX

I\V.1l. Analyses de surface

IV.Il.1. Caractérisation des surfaces de cuivre
IV.11.1.1. Etude du MBT

X Analyses XPS

La préparation des échantillons analysés par XPS a consisté a immerger des échantillons polis

PLURLU GH FPOo GDQV P/ GIXQH VROXWLRQ GH 1D&O FRQ
GIfHDX XOWUD SXUH HW FRQWHQDQW O Hs\echaRtilignk dnDéty pW X G
ULQFpV j OfHDX XOWUD SXUH j OYDLGH GTXQH SLVVHWWH

analysés.

$ QRWHU TXH SRXU OfHQVHPEOH GHV VSHFWUHV OHV pQF
FRUULJpHV HQ IL[DQ3WNOKpQHUJIHY GID @D @IFEMHFWLI GH SF
OTHQVHPEOH GHV UpVXOWDWY HQWUH HX]

Lafigure49 SUpVHQWH OHV VSHFWUHYV JpQpUDX[ GIXQ pFKDQWL
dans une solution de NaCl 0,05 mol/L, tous deux définis comme échantillons de référence, et
des échantillons immergés 1h et 24h dans une solution de NaCl 0,05 mol/L cbntenan
1,0mmol/L de MBT.La comparaison de ces quatre spectres met en évidence la présence de
VRXIUH HW GTD]RWH VXU OHV pFKDQWLOORQV LPPHUJpV L
OTLQWHQVLWpPp GX SLF GH FDUERQH HVW S G)obsenvatirsUW D QW
VXJIJqQUHQW TXH OH 0%7 VIHVW DGVRUEpPp VXU OHV VXUIDFF

analyse des spectres généraux, le chlore ne semble pas étre présent en surface. Les analyses des
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VSHFWUHV KDXWH UpVROXWLR ro@ de @tifettb poird. A neteKdque& O S S
les spectres ont volontairement été décaléatensitéafin de faciliter leucomparaison

Figure49 6SHFWUHYV JpQpUDX[ GTXQ pFKDQWLOORQ GH FXLYUH D S
0,05 mol/L, c) irmergé 1h dans NaCl 0,05 mol/L en présence de MBT, d) immergé 24h dans NaCl
0,05 mol/L en présence de MBT

- Cuivre Cu2p

La figure 4D pUpVHQWH OHV VSHFWUHY GHV QLYHDX[ GH F°XU &
spectres sont constitués de deux pics @oergies de liaison égales a 932,7 et 952,4 eV
associées aux composantes Gu2p Cu2p,du cuivre. Pour ces énergies le cuivre peut étre a
OfpWDW PpWDOOLTXH RXOVIR&¥128R U/MB QDIRMEHG&EX VSHFWL
&X/00 SHUPHWWUD GH GLVWLQJXHU OHV GHX[ FRPSRVDQWH
satellites sur les spectres, pics satelljigisauraient traduit la présence de Cu[1B6] £128].
/IYLPPHUVLRQ GDQV 1D&O QY HindelddnpQsks oRéEénaNtSOcivizBoufk U P D
VD IRUPH &X ,, (Q FRPSDUDQW OYLQWHQVLWpP GHV SLFV
SLFV &X S GHV pFKDQWLOORQV LPPHUJpVY DYHF OH 0%7 VXJ

couche organique.
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Figure4. D 6SHFWUHV KDXWH UpVROXWLRQ GX QLYHDX GH F°XU &X
nettoye, b) immergé 1h dans NaCl 0,05 mol/L, c) immergé 1h dans NaCl 0,05 mol/L en présence de
MBT, d) immergé 24h dans NaCl 0,05 mol/L en présence de MBT

- Auger ducuivre CuLMM

La décomposition des spectres Auger pour distinguer le cuivre Cu (0) du cuivre Cu (l) a été
réalisée en utilisant la méme méthode que celle décrite dans le chapitre 3 (partie 111.11.3.1.)
[129] (Q FRPSDUDQW OfLQWHQVLWpPp GHV SLFV RQ FRQVWDV
métaligueCu HVW QHWWHPHQW PRLQV LQWHQVH SRXU OfpFKI
411). &RPPH SRXU OfpWXGH UpDOLVpH GDQV OfHDX XOWUD
FURLVVDQFH &HIROURPp GK &XQW OJLPPHUVLRQ HVW VWRSSpt
ce constat, le rappoi® L Q WCH ) Y COWNQ) a été calculé pour les échéomis de référence
et les échantillons immergés en présence de MBT. Les valeurs reportées dans le thbleau 4.
montrent en effet, que le rappd@& T L Q WCH Q)V CWP) est nettement plus important pour
OfpFKDQWLOORQ GH UplpUH Q §éant §uUE t Prépendé dé DIRMNfalgmit. O V X
YRLUH HPSrFKH OD FURLVVDQFH GH OYR[\GH HQ PLOLHX D
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Figure 4.1 6SHFWUHYV $8*(5 &X/00 GTXQ pFKDQWLOORQ GH FXLYUH LC
dans NacCl 0,05 mol/L, c) immergé 1h dans NaCl 0,05 maW/présence de MBT, d) immergé 24h
dans NaCl 0,05 mol/L en présence de MBT

Tableau 41 : Valeurs du rapportG L Q WCH @ YCUNQ) des échantillons de cuivre de référence et
immergés 1h et 24h dans NaCl 0,05 mol/L + MBT

Valeur Valeur dans Valeur dans
Valeur ; ) i _ i _

Rapports i ) échantillon échantillon échantillon

échantillon _ ; ) ; _ ;
GILQWH i immerge 1h immergé 1h dans | immergé 24h dans
oli

P dans NacCl MBT MBT
Cu (l)/ Cu (0) 3,9 27 4,1 4,4

- Oxygéne O1s
/ITDQDO\WH GHV VSHFWUHYV GHV QLYHDX[ GH F°XU &X S D SHU
oxyde CuO $LQVL OD SUpVHQFH GYR[\JqgQH HQ VXUIDFH SHXW r
FRXFKH G\ lprégerce de contaminations, gleupements hydroxyles ou de
PROpFXOHV GTHDX DGVRHELHVGOGRQWOOTPEHILDEHM GH OLDLVF
530,6 et 53,8 eVest DWWULEXp | OTR[\OHLeS Heuk Huiréd) pics Solserves
respectivement aux énergies de liaisons comptiv. . HQ W U H HW H9 GYXQH
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H9 GIDXWUH SDUW SHXYHQW r'WUH DVVRFLpV j OD SUpV
JURXSHPHQWY K\GUR[\OHV HW GH PROpFXOHZ2. @fbhbtateD GVR UE
TXH OYDPOROH GpPQVSHFWUH GH OfpFKDQWLOORQ LPPHUJp
GHVY DXWUHV pFKDQWLOORQV &RPPH H[SOLTXp GDQV OH FKI
atténuation du signadssociej OYR[\GH TXL VH UHFRXYUMHe &N GH XFERXF |
augmentation des pics a plus haute énergie et associés a de la contamination.

Figure 4.2: DécompositionGX VSHFWUH KDXWH UpVROXWLRQ GX QLYHDX G|
cuivre a) poli et nettoyé, b) immergé 1h dans NaCl 0,05 molfimmergé 1h dans NaCl 0,05 mol/L
en présence de MBT, d) immergé 24h dans NaCl 0,05 mol/L en présence de MBT

- Carbone Cls
Un exemple de décomposition réalisée sur les spectres Cls est pradaniée 4.8. Afin de
VIDIIUDQFKLU GHV HIIHWYV GH FKDUJH HW GH SRXYRLU FDO
premier pic correspondant aux liaisons€CQt GH est fixé a ne énergie de liaison égale a
285,0 eV. Un second pic est observé a une énergie de liaison égale a 286,4 eV et correspond
aux liaisons @ et G N. Selon les contaminations présentes en surface il est possible
GYREVHUYHU pJDOHPHQW GHX[QSGRQW XBHp@dPHQW DG HO/L D
environ 288,1 eV et correspondant aux liaisor6-@ HW & 2 HW XQ VHFRQG GRQW

197



liaison est environ égale a 289,1 eV et correspondant aux liais€rsQOLa présence
GIpOHFWURQV G p Oédram@tigiepiv MBD gt égdienienEentraifeDISSDULW LR Q
GIXQ SLF VDWHOOLWH j HQYLWRPQW GHRI QK BXFLBUQOHYBD®
notre cas de distinguer le carbone de contamination du carbone associé a la molécule, aucune
analyseTXDQWLWDWLYH QYD pWp UpDOLVpH VXU OH FDUERQH

Figure4.B ([HPSOH GH GpFRPSRVLWLRQ GX VSHFWUH GX QL

- Soufre S2p

(Q FRPSDUDQW OHV VSHFWUHYV KDXWH UpVROXWLRQ GX QL
immergés dans NaCl, on constate la présence de soufre que pour les échantillons immergés en
présence de la moléculégure 4.14). De plus, les énergies de liaisoles pics observés
correspondent aux énergies de liaison des pics observés sur le spectre du MBT. Ces constats
FRQILUPHQW TXH OH 0%7 VIHVW ELHQ DGVRUEpP VXU OHV V)

chlorures dans le milieu.
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Figure43 6SHFWUHV KDXWH UpVROXWLRQ GX QLYHDX GH F°XU 6 S

FXLYUH LPPHUJp K GDQV 1D&O PRO/ F GTXQ pFKDQWLOOF

005PRO / HQ SUpVHQFH GH 0%7 G GYiXQ pFKDQWQL@W™&/QesH FXLYU
présence de MBT

Une méthode de décomposition similaire a celle effectuée pour les spectres XPS de la poudre
HW GHV pFKDQWLOORQV LPP HUchppitreGaD & &té @pplitDeé sKrawgUD S X
échantillons (figure 45). Les spectresont constitués de deux doublets associés au soufre exo
cyclique et au soufre endo cyclique du MBAour rappel, le pic caractérisant le soufre est
composé de deux composantes séparees par 1,2 eV. Le pic SBR QW OTpQHUJILH GH (
plus basse, ane aire deux fois supérieure a celle du pic152pn comparant les énergies de

liaison obtenues par rapport a celles du MBT, on constate un décalage sur la valeur a faible
énergie de liaison du soufré62,4 eV sur MBT et 162,9 eV apres adsorptioM&8T en milieu
FKORUXUp 3RXU UDSSHO OfpQHUJLH GH OLDLVRQ GX VRXI
SXUH HVW GH H9 ,0 VHPEOHUDLW GRQF TXH OD SUpVHC
la formation de la liaison soufi@uivre identifi@ au chapitre 3. En étudiant les pics associés au

soufre endo cyclique, on constate une variation des énergies de liaison. En effet, cette énergie
HVW pJDOH | H9 GDQV OH FDV GX 0%7 | H9 DSUqV D¢
pure et a 164,8V apres adsorption du MBT sur cuivre en milieu chloruré. Dans les deux cas

Re OD PROpFXOH HVW DGVRUEpH RQ FRQVWDWH XQ GpFDOD
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énergies. Dans le chapitre 3, il a été démontré que ce décalage est assooiénatianf
GILOQWHUIMFWLRQV 6

Figure4.5 'pFRPSRVLWLRQ GX VSHFWUH KDXWH UpVROXWLRQ GX Q
échantillon de cuivre immergé lhdansNaCl PRO / 0%7 F G{XQ pFKDQWLOOR!
immergé 24h dans NacCl 0,05 mol/L en présence de MBT

- Azote N1s

/TDQDO\WH GHV VSHFWUHV KDXWH UpVROXWLRQ GX QLYHD X
ONpFKDQWLOORQ GH UplpU HigureHd.B)PPRHMII fJ DS SIHQ VOLD &0 p V H (
D pJDOHPHQW pWp REVHUYpH VXU OfpFKDQWLOORQ GH Upl|

associés a la présence de contaminations en surface.
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Figure4.5 6SHFWUHV KDXWH UpVROLIX® dRMBTEX Q1 X & Dpf KHQ RV XO OIR (

cuivre immergé 1h dans NaCl 0,05 moldL., GIXQ pFKDQWLOORQ GH FXLYUH LPPHU

mol/L en présence ddBT,d GIXQ pFKDQWLOORQ GH FXLYUH LPPHUJp K (
présence de MBT

Les pics des échantillons immergés en présence de MBT montrent une légere asymétrie aux
SOXV KDXWHV pQHUJLHV FH TXL WUDGXLW OD SUpVHQFH G
détaillée de ces pics confirme ce conffigtire 4.17). Un premier pic dontOfpQHUJLH GH OLI
HVvW FRPSULVH HQWUH HW H9 HVW DWWULEXp j OD F
GDQV OH FKDSLWUH D PRQWUp TXH ORUVTXH OD PROPpPFXC
OLDLVRQ GH OfD]RWH GLDQ XH SIRIQW LIURKO OHH®H OD PRO
TXYfRQ REVHUYH LFL /fpQHUJLH GH OLDLVRQ GX VHFRQG SL
GpWHUPLQHU VL FH VHFRQG SLF HVW DVVRFLp j OD PROPpPFX
soufre aété réalisée. Les résultatdcrits dans le tableaw2dnontre qudes rapports atomiques

se rapprochant le plus de ceux calculés pour la molécule sont ceux considérant que le seul pic

(a) est associé au MBT. Le second serait donc associé€ a la préseontadenations comme
REVHUYp VXU OHV pFKDQWLOORQV GH UpIpUHQFH 'H SOXV

adéquation avec espéce azotée de contamination (les valeurs sont reportées dans I@tableau 4.

201



Figure4.7 'pFRPSRVLWLRQ GX VSHFWUH KDXWH UpVROXWLRQ GX Q

PpFKDQWLOORQ GH FXLYUH LPPHUJp K GDQV 1D&O PRO /
immergé 24h dans NacCl 0,05 mol/L en présence de MBT

Tableau4.2 : Valeur desapportsatomiques o/ Scycie€t Sota/N duMBT et destchantillons de cuivre
immergés 1h et 24haths NaCl 0,05 mol/L MBT

Valeur dans échantillon Valeur dans échantillon

immergé 1h dans MBT | immergé 24h dans MBT

Rapports Valeur dans En En ne En En ne

atomiques MBT considérant | considérant | considérant | considérant

la totalité que le pic | la totalité que le pic
GYDI]R (@) GTD]R (@)

SthioI/ScycIe 0,7 0,9 0,8

Sotal/N 2,3 1,7 1,9 19 2,2
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Tableawd .3 : Attribution des picset énergiesd®O LDLVRQ GHV QLYHDXde@ahhole€eU 6 S HW

de MBT
_ o Energie de liaison | Energie de liaison
Energie de liaison ; , i _
. échantillon échantillon
_ o référence poudre | i _ i
Pic Attribution R immergé 1h en eV | immergé 24h en eV
en eV (largeur a o o
_ (largeur a mi- (largeur a mi-
mi-hauteur en eV)
hauteur en eV) hauteur en eV)
, _ 162,4 163,0 162,8
S2p (a) MBT : fonction thiol
(1,6) (1,0) (1,0)
MBT : soufre endo 164,6 164,4 164,3
S2p (b) :
cycligue (1,6) (1,0) (1,0)
400,6 399,6 399,4
N1s(a) MBT
1,7) (1,2) (1,0)
o 400,7 400,5
N1s (b) Contamination -
1.2 (1,0)

Afin de déterminer si la quantité de molécules adsorbées augmentent entre 1h et 24h
GYLPPHUVLRQ FRPPH FHOD D pWp FRQVWDWp GDQV OTHDX
cuivre total a été calculé polas deux échantillons. Les valeurs reportées dans le tableau 4.
PRQWUHQW HIIHFWLYHPHQW TXD S UtqpMtectéesGUD M BupfateddeitH G H
FHW HIIHW VHPEOH SOXV PDUTXp GDQV 1D&O TXH GDQV OfYH

Tableau 44 : Valeurs du rapport atomiquensgcue/ Clotal des échantillons de cuivre immergés 1h et
24h dans NaCl 0,05 mol/L+ MBHW GDQV OfHDX XOWUD SXUH 0%7

_ Valeur dans échantillon Valeur dans échantillon
Rapports atomiques ) i ; i
immergé 1h dans MBT immergé 24h dans MBT
Smolécule/ Cutotal dans NaCI 0,1 113
Smotécuie/ Clrotal dans eau 09 1,9

$ILQ GIHVWLPHU OffpYROXWLRQ GH OfpSDLVVHXU GH OD F
temps, nous avons repris les hypotheses établies au chapitre 3 a savoir que la couche de MBT

HPSrFKH OD FURLVVDQFH GH OfR[\GH ORMBT ¢ttho@dgereP HU V L R
HW FRQWLQXH $LQVL OYR[\GH DXUDLW XQH pSDLVVHXU IL[
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GH OfpFKDQWLOORQ SR:qualdds SUivantes EoBsRtubYt ynisystenéla deux
LQFRQQXV DYHF XQH VHXOH LQFRQQXH G

/O e A i E R 2K oy 2xi
Yieaveupk - 8ee00@iee 0081000080 E I8 Famp— GF 8 T—mp—— p(4.2)
“2230P a azaop®

=L - a4 § &> '0EJaF £81—75 07 (49

/ID UpVROXWLRQ GH FH VA\VWgPH QRXV SHURHNép&@sEeuvy WL P HL
GITHQUYEQRQADSUQqV K G R,BrimHdpred RIQ ot Yeippel, lorsque la molécule

de MBT est orientée en pont, sa hautewesGTfHQYLURQ QP /HV YDOHXUV F
TXYLO D XQ SHX PRLQV GY{XQH PRQRFRXFKH GH PROpPFXOH
TXTHOMNWH FRXFKHY VRQW SUpVHQWHYV VXU OD VXUIDFH DSL
OfHDX XOWWDD BXU¥W REHWHQXHY VRQW pJDOHYV j QP DSUqV
24h., 0 VHPEOH GRQF TXH OD SUpVHQFH GYLRQV FKORUXUHYV (

la surface de cuivre mais falentisse.

- Chlore CI2p
$ILQ GH YpULILHU ¥ O%®NTDXWROBWIMRXQYUI®FHYVY GH FXLYUH HP
LRQV FKORUXUHYVY QRXV DYRQV DQDO\Vp OHV VSHFWUHV GX
enfigure I8 PRQWUHQW TXIDXFXQH WUDFH GH FKORUH QYHVW G
de MBT apres 24hcontrairemeWW | OTpFKDQWLOQ@QRE 168 B8 TU P IRRIKHWLARHQ H(C
présence de MBT la quantité de chideG VRUEp HVW SOXV IDLEOH TXH VXU O
PDLVY HOOH QTHVW S DeVpitVdaracerah el Qhlire @0 d¢ de deux
composantes séparées par 1,6 eV. Le picBI2ZlGRQW OfpQHUJLH GH OLDLVRQ |
aire deux fois supérieure a celle du pic G2p $I1LQ GH VIDVVXUHU TX{LO VIDJ
chlorures adsorbés en surface et pas de esielsel NaCl déposés sur la surface, nous avons
YpULILp VXU OH VSHFWUH GX QLYHDX GH F°XU 1D V TXH OD
HITHFWLYHPHQW OH FDV /YDQDO\WH TXDQWLWDWLYH PRQW
surface de référee équivaut a 2,9% atomique de la surface anals8¢b% atomique pour
OfpFKDQWLOORQ LPPHUJp .KetttQnayde NadQpekneGde diréo que
OYDGVRUSWAdURGNrer&ddWmW®TDGVRUSWLRQs@E fasBrfadée FKORUXUHYV
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Figure 4.B. 'pFRPSRVLWLRQ GX VSHFWUH KDXWH UpVROXWLRQ GX QL
cuivre immergé a) 1h dans NaCl 0,05 mol/L, b) 1h dans NaCl 0,05 mol/L + MBT, c¢) immergé 24h
dans NaCl 0,05 mol/L en présence de MBT

x Discussion des résultats obtenus

Les ©sultats XPS confirment I'adsorption du MBT sur les surfaces de cuivre en milieu chloruré.

Les spectres obtenus sont similaires a ceux décrits dans le chapitre 3 et ayant permis de définir
lemodeGIDGVRUSWLRQ GX 0%7 VXU OHV VXUIDFHV GH FXLYUH
ne semble donc pas modifier ce mécanisme. Pour rappel, les analyses XRSF alecrits

GDQV OH FKDSLWUH RQW SHUPLYV @des-dR@pioMesdéisouead OH 0 %
formant unpont sur la surfacdans nos conditions expérimentale$ S U qV K GTLPPHUVI
OfDQEDO\WVH GHV VSHFWUHV GX QLYHDX GH F°XU &0 S PRQ!'
OYDGVRUSWLRQ GHV LRQ\WApFK thRIb dadtitEWde\cKldie @rDsuxface) ¢® F H
QHWWHPHQW SOXV IDLEOH TXH VXU OfpFKDOQLreatREY) GH Up
des tests de corrosion par immersion et les mesure®E3confirment le rdle protecteur du

MBT contre la corrosion du cuigren milieu chloruré. Cependant, cette protection ne semble
pasparfaitementHI ILFDFH SXLVTXYRQ PHVXUH XQdn mlev@MsLWp GH
mesures ICROES HW VXU OfpFKDQWEDIGnR ¢hldcPa? lddunt) présénts sur la
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surface On peutVXSSRVHU TXH OH P Rgaiidadrbo@atiR UeSparm& QasHi®
IRUPHU XQ ILOP FRPSDFW HQ VXUIDFH Q RAMydDdépacettej FD XV
orientaton /D IRUPDWLRQ GYfXQ WHO ILOP SHUPHWWBO&EW DORU
chlorures mais pas sur la totalité de la surface expliquant une protection partielle de la surface
Cependant, un tel modeéle supposerait la présence de chlorures sur laysedagaris sur
OfpFKDQWLOORQH PABQYIPO \ KH pas e @éteciH OrPpdualors supposer

qguH VXU O 1 pFRIQAHGLUIDDRIQ FEQdrures adsorbdsecalementest insuffisante

pour étre déteceSDU ;36 SRXU UDSSHO OH VHXdo@pi@ dnt@plVetH FW LR Q
0,5% atomique)Une autH K\SRWKqgqVH VHUDLW TXH OH 0%7 VIDGVRU
comme le suggerent les calculs DFT décrits en chapitre Xokaistence de ces deux
orientationsentraineraitalors une hétérogénéité du film protecteur ce qui diminuerait son

caractéere protteur.

Chadwicket al [46] et plus tard Liet al [6] affirmentdars leurs travauxjue le film de MBT

perd progressivement ses propriétés protectrices au cours du temps duafgitadence de

dioxygéne dans le milieu entraimt OTR[\GDWLRQ SURJUHVVLYH GHV PROpF
des diméresia OD IRUPDW IQRD GINOQLOERUH /IDGVRUSWLRQ GHV PR
faisantvia leurs atomes de soufre, la formation de tels diméres entrainerait la dégradation du

film protecteur.' DQV QRWUH FDV FHWWH GpJUDGgue/deR &itpar ILOP C
XPSouvia OHV P HYV XAOBHY/ quinfonehtunedissolution du cuivre constarae cours

du temps

IV.11.1.2. Etude du MBI
X Analyses XPS

Les échantillon®nt été préparés et analysés de facon identique a ceux étudiés avec le MBT.
Les spectres généraux présemesigure 419 montrent OD SUpVHQFH GH VRXIUH HW
échantillons immergés en présence de MBI comparativement aux échantillons de référence,
QRXV SHUPHWWDQW GYDIILUPHU TXH OH 0%, VIDGVRUEH VX

chloruré.
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Figure 419: SpecWUHV JpQpUDX[ GTXQ pFKDQWLOORQ GH FXLYUH D SI
NacCl 0,05 mol/L, c) immergé 1h dans NaCl 0,05 mol/L en présence de MBI, d) immergé 24h dans
NaCl 0,05 mol/L en présence de MBI

- Cuivre Cu2p

/ITDQDO\WVH GHV VSHFWUHR G ¥ @B GIHDEVHQFH GH &X
OHV VXUIDFHV DQDO\VpHVY pWDQW GRQQp TX@DésFdeqx SLF VD
pics présents a 932,7 et 952,4 eV ne permettant pas de distinguer le cuivre métallique Cu (0)
du cuivreoxydé Cu (I), une analyse des spectres Auger CuLMM a été réalisée. A noter que
FRPPH SRXU OH FDV GX 0%7 OYDWWpPpQXDWLRQ GHV SLFV G
0%, VXJJgUH OD IRUPDWLRQ GYYXQH FRXFKH RUJDQLTXH TXL
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Figure4.® 6SHFWUHV KDXWH UpVROXWLRQ GX QLYHDX GH F°XU &X
nettoye, b) immergé 1h dans NaCl 0,05 mol/L, c) immergé 1h dans NaCl 0,05 mol/L en présence de
MBI, d) immergé 24h dans NaCl 0,05 mol/L en présence de MBI

- Auger du aivre CuLMM

Les spectres Auger ont été décomposés afin de distinguer la composante Cu (0) de la
FRPSRVDQWH &X , FH TXL QYHVW SDV UpDOLVD(EJE DYHF G
4.21 (Q FRPSDUDQW OfMLQWHQVLWp GH FKDFXQHowBH FHV
OfpFKDQWLOORQ LPPHUJp K GDQV 1D&O VDQV LQKLELWHXU
IDLEOH HW OfLQWHQVLWpP GH OD FRPSRYVDQéis &utres, HVW
échantillons. CommeQ R XV O T Ddéri® @e\ca¥ du MBT, tte observation indiqugue
OYfDGVRUSWLRQ GX 0%, VXU OHV VXUIDFHV GH FXLYUH HPS
échantillons sont immergés dans Nd@ .calcul du rapportG tén&itéCu (I) / Cu (0) confirme

ce constat (tableau3).
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Figure 4.2 6SHFWUHYV $8*(5 &X/00 GTXQ pFKDQWLOORQ GH FXLYUH LC
dans NaCl 0,05 mol/L, c) immergé 1h dans NaCl 0,05 mol/L en présence de MBI, d) immergé 24h
dans N&I 0,05 mol/L en présence de MBI

Tableau 4 : Valeurs du rapportG L Q WCH @) YCUNQ) des échantillons de cuivre de référence et
immergés 1h et 24h dans NaCl 0,05 mol/L + MBI

Valeur Valeur dans Valeur dans
Valeur ; ) i _ i _

Rapports i ) échantillon échantillon échantillon

échantillon _ ; ) ; _ ;
GYLQWH i immergé 1h immergé 1h dans | immergé 24h dans
oli

> dans NacCl MBI MBI
Cu (I)/Cu (0) 3,9 27 5,2 5,0

- Oxygéne O1s

/IHV VSHFWUHYV KDXWH UpVROXWLRQ G Xfigoie¥iePdpeGMdntF° XU 2 °
étre décomposeHQ WURLYV SLFV /H SUHPLHU GRQW OfpQHUJLH GH
H9 HVW DVVRFLp j OTR[\JqQH | OUIRDMRW altBRpicSHpIGH F XL
haute énergie sont associés prigsence de contamination ou de groupements hydroxyles et de
PROpPpFXOHV GYHDX DGVR&REPHWRXU OBWRDVDFHpFpGHQWYV
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VSHFWUH GH OfpFKDQWLOORQ LPPHUJp K SHXParvVeH[SOLT?>

couche @ molécules et la présence de contamination.

Figure4.2 'pFRPSRVLWLRQV GX VSHFWUH KDXWH UpVROXWLRQ GX ¢
cuivre a) poli et nettoyé, b) immergé 1h dans NaCl 0,05 mol/L, c) immergé 1h dans NaCl 0,05 mol/L
en présencde MBI, d) immergé 24h dans NaCl 0,05 mol/L en présence de MBI

- Carbone C1s

(WDQW GRQQp TXTLO QYfHVW SDV SRVVLEOH GDQV QRWUH F
GX FDUERQH DVVRFLp j OD PROpFXOH DXFXQHKabd®®\VH TXI
QRWHU WRXW GH PrPH TXH OfpQHUJLClt GHa @4fRde\AR83,0DVV RFL

eV afin de calibrer les spectres et les résultats obtenus.

- Soufre S2p

La comparaison du spectre S2p de la molécule de MBI et des spectres I82malécule
DGVRUEpPH VXU FXLYUH PRQWUH XQ GpFD:Q&2BHWEW IO TpQHU
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MBI et 163,1 eV aprés adsorption. Ce décalage en énergie traduit un changement
GITHQYLURQQHPHQW SRXU OYDWRPH GHRAURPDWH RY LGSR X H UD
S-Cu. La déecomposition détaillée dgsectres (figure 4.23PRQWUH TXTXQ VHFRQG G
SUpVHQW VXU OH VSHFWUH GH O 1 pl&deQatoh®dowdiet deRiRiel UJp |
a une énergie de liaison égale a 1644 &RPPH GDQV OH FDV GH OYfpWXGH
0%, GDQV OYHDX XOWUD SXUH FH VHFRQG GRXEOHW SH
contamination ou traduire des environnements chimiques différents pour les atomes de soufre
des molécules de MBIl ce quisign LHUDLW TXH OfHQVHPEOH GHV PROPpPFX
sont pas toutes orientées de facon identiqug DQDO\VH TXDQWLWDWLYH UpDO
Of{DIRWH SHUPHWWUD GH YpULILHU FH SRLQW $ QRWHU

représentd,5% atomique de la surface.

Figure 423 'pFRPSRVLWLRQ GX VSHFWUH KDXWH UpVROXWLRQ GX Q
PFKDQWLOORQ GH FXLYUH LPPHUJp K GDQV 1D&O PRO/ O
immergé 24h dans NaCl 0,05 mol/L présence de MBI

211



- Azote Nl1s

$ORUV TXH OH VSHFWUH GX QLYHDX GH F°XU 1V GH OD PF
spectres des échantillons immergés en présence de MBI se décomposent en danxdpics
OfpQHUJLH GH OLDLVRQ HVW FRPSULVHHAR®® IERQW HOMp QH L
liaison est comprise entre 400,6 et 400,8 eV (nofidyre 4.24).Cela peut traduire que les
DWRPHYVY GID]IRWH FRQVWLWXDQW OH 0%, RQW GHX[ HQYLUR
GYDIRWH GH FRQWDPLQDW girxqitath@ noKtke Iqué ld rapfidx @tDmique
HQWUH OHV GHX[ DWRPHV HVW pJDO | SRXU OYpFKDQWL
LPPHUJp K /YfDQDO\WH GX VSHFWUH 6 S UpDOLVp SUpFpG
immergé 1h pouvait étre caminé par des traces de MBT. En considérant cette hypothése et

HQ FRUULJHDQW OD TXDQWLWp GTID]RWH VXU OH SLF j SOXV
VLPLODLUH j FHOOH GX 0%7 DGVRUEp OH UDSSRUXW DWRPL
ce qui semble confirmer la présence de MBTOUWf pFKD QW LX)4BRt@Q.7).WDEOHD X

Figure 424 'pFRPSRVLWLRQ GX VSHFWUH KDXWH UpVROXWLRQ GX Q
PFKDQWLOORQ GH FXLYUH LPPHUJp K Gbmawilldni&c&ivie PRO / O
immergé 24h dans NaCl 0,05 mol/L en présence de MBI
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Tableawd 6 : Attributiondes picsHW pQHUJLHYVY GH OLDLVRQ GHi¥laQnmoeueX[ GH F°

de MBI
_ o Energie de liaison | Energie de liaison
Energie de liaison ; , i _
. échantillon échantillon
_ o référence poudre | i _ i
Pic Attribution R immergé 1h en eV | immergé 24h en eV
en eV(largeur a o o
_ (largeur a mi- (largeur a mi-
mi-hauteur en eV)
hauteur en eV) hauteur en eV)
MBI +
o 162,6 163,1 163,1
S2p (a) contamination
o (1,4) (1,1) (1,1)
MBT : fonction thiol
Contamination
164,3
S2p (b) MBT : soufre endo - -
: (1,1)
cyclique
MBI + 399,3 399,4
N1s(a) o -
contamination MBT (1,2) (1,2)
400,6 400,6 400,8
N1s (b) MBI
(1,4) (1.1) (1.2)

Tableawd.7 : Valeur desapportsatomiques S/NetN@EyNp) du MBI comparativement aux
échantillons de cuivre immergés 1h et 24hgiNaCl 0,05 mol/L MBI

Valeur dans échantillon immergé 1h dans| Valeur danséchantillon
Rapports Valeur dans MBI immergé 24h dans MBI
atomiques MBI o Contamination o
Sans contamination Sans contamination
avec MBT
SIN 0,5 0,6 0,5 0,5
N@y/N@w) - 15 1,2 1,1

Afin de déterminer si la quantité de molécules adsorbées augmentent entre 1h et 24h
GYLPPHUVLRQ FRPPH FHOD D pWappdrtRa@ndigudsbiyre S&R Xuivr@©O H 0 % 7
total a été calculé pour les deux échantillons. Les valeurs reportées dans le t8lnieanirént

une légére augmentation du rapport apres 24h mais cette augmentation est moins marquée que
dans le cas du MBT. Pour rappelGDQV OTHDX XOW kbudMdd pourdeltMBIDSS R U W
était constant. Pour expliquer cette différence, on peut supposed Jue G V RWNBNdsSR Q

SOXV UDSLGH TXH FHOOH GX 0%7 SHUPHWWDQW OD IRUPDW
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FRQWUDLUHPHQW DX 0%7 SRXU OHTXHO OD nte UfeRWWe RQ G X
K\SRWKgVH HVW TXH OfRULHQWDWLRQ GHV PROpPFXOHYV |

molécules dans le cas du MBT mais pas (ou a moindre mesure) dans léiis du

Tableau 48 : Valeurs du rapport atomiquenskcue/ Cliotal des échantillons de cuivre immergés 1h et

24h dans NaCl 0,05 mol/L+ MBHW GDQV OfHDX XOWUD SXUH 0%,

Rapports atomiques

Valeur dans échantillon

immergé 1h dans MB

Valeur dans échantillon

immergé 24h dans MB

Sholécule/ CUioral dans NacCl

0,3

0,6

Sholécule/ Clioral dans eau

0,4

0,4

De plus, en appliqguant les mémes hypothéses que celles émises précédemment dans le cas du

MBT, ] VDYRLU TXH OD FURLVVDQFH GH OTR[\GH HVW EORTXpF
IRUPp SDU FHVY GHUQLqQUHV HVW KRPRJc@gRaidséliideAVBIEH LQX R
pJDOH | QP DSUgqV K GYLPPHUVLRQ HW QP DSUqV G1
PROpFXOH GH 0%, D XQH KDXWHXU GTHQYLURQ QP FH TX
couches de MBI sont adsorbées apres 1h et troisvapreK 3R XU UDSSHO GDQV Of
OfpSDLVVHXU GH OD FRXFKH GH PROpFXOHV QH YDULH SDV
pJDOH | QP 'H PrPH TXH GpMj REVHUYp GDQV OH FDV GX

QIHPSrFKHQW S D&MBIfNai6 seRbleSaNdldrt)p. G

- Chlore CI2p

/IHV VSHFWUHYVY KDXWH UpVROXWLRQ GX QLYHDX f@d#uitF°XU &O
OfDGVRUSWLRQ GHV LRQV FKORUXUHYV (Q HIIgthEntiiDX FXQH W
immergé 1lh en présence de MB#t seulement une faible quantité est détectée aprés 24h
FRQWUDLUHPHQW j OfpFKDQ {idufe @R QGalitatlvgnigntt) e okt D Q D O\
chlorures représentent 2,9 at.% de la surface de référence analysée et 0,3 at.¥fade ldesu

cuivre immergée 24h en présence de MBalysée
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Figure 425 'pFRPSRVLWLRQ GX VSHFWUH KDXWH UpVROXWLRQ GX Q
cuivre immergé a) 1h dans NaCl 0,05 mol/L, b) 1h dans NaCl 0,05 mol/L + MBI, c) immergé 24h
dans NaCl 0,05 mol/L en présence de MBI

x Discussion des résultatebtenus

&RPPH SRXU OH FDV GX 0%7 OHV UpVXOWDWYV ;36 RQW SHL
sur les surfaces de cuivre en milieu chloruré. La similitude avec les spectres décrits dans le
FKDSLWUH SHUPHWdBGHDGYRHG W X& paxsthnpadt@opaQeprsence
GTLRQV FKORUXUHV 3RXU UD SB13$@ssdiét¥ aDx@ac0Is duantigues HW 7
GpFULWY GDQV OH FKDSLWUH RQW S Hidddh sto@dddstu@e&; O X UH -
VRLW SHUSHQGLFXODLUHPHQW j OD VXUIDFH /fDQDO\VH G|
OTMDGVRUSWAIRI® EXGORUSWLRQ GHV bRV PFRHIRALRDH V HOVS W
corrosion par immersion et les mesures-[@PS confirment ce rdle protecteur du MBI. De

plus, en comparant les résultats avec ceux obtenus pour le MBT, la protection assurée par le
0%, VHPEOH SOXV HIILFDFH &HOD SHXW V{H[SOLTXHU SDU
SHUPHW OD IR U PougVders@t emog@ndur @ Burface comparativement au film

formé parle MBTHW GRQF GYDVVXUHU XQ PHLOOHXU HIIHW EDUUL
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A noter que lors des analyses XPS, des traces de MBT ont été retrsuvdes échantillons.

Il semblerait donc que la surfacelsV GDYDQWDJH UpDFWLYH DYHF OH 0%
confirmer ce point, un échantillon de cuivre a été immergé 1h dans une solution cdetenant

des deux molécules et analys# ToF SIMS. Les résultats décrits dans la figure 4.26 montre
TXTHQ HOIWWPEOHUDLW TXYLO \ DLW GDYDQWDJH GH 0%7 V
correspondants au MBT étant deux fois plus intenses. Ce résultat est cependant a nuancer car il
est également possible que la molécule de MBI se fragmente plus facilemelet feogseau

de césium. Ce dernier point est difficilement vérifiable, la majorité des fragments organiques
étant commune aux deux moléculesur rappel, il &galemenété constaté que la quantité de

MBT HQ VXUIDFHa@hété ab §oliid ¥u tempsirairement a la quantité de MBI.

Deux hypothéses ont étmises pour expliquer ce pointla premiéreétantque la vitesse
GIDGVRUSWLRQ GX 0%7 VHUDLW SOXV IDLEOH TXH FHOOH ¢
FRPSDFW VHUDLW SOXV ORQJXH 1pDQPRLQV MIM®dtFRQV W]
H[DFW FHOD VLJQLILHUDLW ble$bur@pKdueRjue Kacuatti® de BETXV S U |
DXJPHQWH DX FRXUV GX WHPSV FRQWUDLUHPHQW j OD TXD
GIDGVRUSWLRQ GH GHX[ PROpFXOHYV PDLVY FHOOH VXSSRVD
favorisedavantageO 1 Hdtrent de molécules

Figure 426 &RPSDUDLVRQ GH OfLQWHQVLWp GHV SLFV DVVRFLpV D

cuivre polie (référence) et sur une surface de cuivre immergée 1h en présente de MBT eade MBI

5,0x 10* mol/L

216

































































































































































































































