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Introduction

Depuis le milieu des années 1990, la modification des surfaces de silicium hydrogénées par
des espéces organiques a été largement étudiée en raison de ses divers domaines d’ application
tels que la microélectronique ou les biocapteurs.™ % 11 existe de nombreuses voies permettant
d’accéder a des surfaces de silicium passivées par des couches organiques. Parmi elles, le
greffage d’ espéces organiques sur des surfaces de silicium hydrogénées Si(111)—H conduit a
des couches denses et ordonnées. Les monocouches ainsi obtenues sont greffées de fagon
covalente sur la surface de silicium hydrogénée, ce qui explique leur bonne stabilité chimique.
Par ailleurs, ces couches possedent de bonnes propriétés électroniques, meilleures que celles
des interfaces Si/SiO,, ce qui suggere des applications en microélectronique.

Notre travail s'inscrit dans ce domaine. L’utilisation de ces couches organiques greffées sur
silicium pourrait par exemple constituer une voie intéressante pour accrocher une couche

d oxyde « high K ».

En effet, la miniaturisation continuelle des dispositifs éectroniques en vue d’augmenter la
densité d’intégration des circuits intégrés et d’améliorer leurs performances fait que lasilice,
actuellement utilisée comme matériau diélectrique isolant, atteint ses limites. Les futures
performances des circuits intégrés imposent des oxydes de grille dont |’ épaisseur équivalente
ne doit pas dépasser 2 nm. A ces épaisseurs, les courants de fuite entre le semi-conducteur et

lagrille deviennent trop importants pour garantir un fonctionnement satisfaisant du dispositif.

C’est dans ce contexte que I’ intégration de nouveaux matériaux a plus forte permittivité (high
K) comme isolant de grille est devenue inévitable pour réduire les courants de fuite des
transistors. L’ augmentation physique de |’ épaisseur de I’ isolant permettrait ainsi de supprimer
ou de réduire les courants de fuite tout en conservant les performances des transistors. La
grande congtante diélectrique des nouveaux oxydes fournit I'équivalent électrique d'une
couche de SiO, plus mince. Depuis quelques années, des études visant a remplacer I’ oxyde de
grille SIO, par un oxyde a plus haute permittivité ont é&é menées. De nombreux oxydes
isolants possedent une constante diélectrique supérieure a celle de la silice. Parmi les
candidats potentiels, I’ oxyde de hafnium semble prometteur car il est thermodynamiquement
stable sur le silicium. Cependant, la mise en ceuvre de ces oxydes sous forme de couches
minces pour la microélectronique pose des problemes spécifiques, notamment de

compatibilité entre I’oxyde et le substrat. L’ obtention d’une qualité d’interface équivalente a
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celle de la silice reste a prouver. La croissance de ces oxydes s accompagne pour I’instant
inévitablement de la formation d’une couche de silice entre le semi-conducteur et I’ oxyde,

couche qui réduit considérablement I’ avantage apporté par I’ oxyde high K.

Les monocouches organiques convenablement fonctionnalisées pourraient alors servir de
couches tampon entre le substrat et I’oxyde high K et permettraient alors de s affranchir de la
couche de silice intermédiaire. Ceci impose que les propriétés électroniques a I’interface
silicium/monocouche soient préservées et que les couches soient stables thermiquement. En
effet, le dépbt des oxydes high K sur le silicium nécessite une température de 300°C lorsque

latechnique de dépdt utilisée est I' ALCVD (Atomic Layer Chemical Vapor Deposition).

Notre approche repose sur |'élaboration de couches ultraminces, hydrophiles et stables
thermiguement (T>300°C). Ce manuscrit se compose de cing chapitres:

Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique sur les principaux travaux
réalisés sur la préparation des surfaces hydrogénées et sur le greffage moléculaire sur
silicium. Nous verrons en particulier comment obtenir une surface de silicium hydrogénée
atomiguement plane puis nous réaliserons un état de I’ art des différents procédés connus pour
préparer des monocouches organiques liées de fagon covalente a une surface de silicium

hydrogénée via la formation d'une liaison silicium-carbone.

Le chapitre suivant détaillera I'ensemble des techniques que nous avons utilisées pour
caractériser nos surfaces. La premiére de ces techniques est la spectroscopie infrarouge a
Transformée de Fourier, qui nous permet de déterminer les espéces chimiques présentes sur
nos surfaces. La microscopie a force atomique nous renseigne, quant a elle, sur latopographie
des surfaces. Nous terminerons par la description du principe des mesures d' impédance
électrochimique, que nous avons utilisées pour déterminer les propriétés électroniques de nos

monocouches.

Dans le troisieme chapitre, nous détaillerons la procédure que nous avons suivie pour la
préparation de nos surfaces de silicium hydrogénées atomiquement planes ainsi que de nos

monocouches organiques puis nous présenterons les caractérisations des surfaces obtenues.
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Nous nous intéresserons en particulier a |’ étude de la compacité des couches alkyles ainsi

gu’ a leurs propriétés électroniques.

Au chapitre 4, nous discuterons le greffage de monocouches terminées par des fonctions
acides. Au cours de cette étude, nous décrirons la méthode de préparation de ces couches
moléculaires puis nous présenterons les résultats obtenus concernant les caractérisations de
ces surfaces par spectroscopie infrarouge, par AFM et par mesures d impédance

électrochimique.

Enfin, dans le dernier chapitre, nous aborderons la stabilité thermique des monocouches
organiques greffées sur silicium. Aprés une description du principe de la mesure, nous
présenterons les différents résultats obtenus dans le cas des couches akyles et des couches
terminées par des fonctions acides puis nous proposerons un mécanisme de décomposition

des monocouches.
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Chapitre 1 : Bibliographie - Préparation des surfaces de silicium

L’industrie électronique utilise le silicium Si(100) comme substrat de départ, celui-ci
possedant de meilleures propriétés électroniques que le silicium Si(111). Cependant, cette
surface ne présente pas de structure ordonnée (sauf dans le cas de préparations en ultravide).
L’ utilisation de la face cristallographique (111) présente |’avantage d’ accéder a des surfaces
planes a I'échelle atomique, par dissolution anisotrope dans une solution de NH4F. Les
surfaces de silicium hydrogénées ainsi formées, a savoir des surfaces dont les liaisons
pendantes sont saturées par de I’hydrogene, sont ordonnées ; toutes les liaisons silicium —
hydrogéne sont perpendiculaires a la surface. Par ailleurs, elles possedent de bonnes
propriétés électroniques. Ce sont ces quelques propriétés particulierement remarguables des
surfaces de silicium hydrogénées Si(111) — H qui nous ont conduits a travailler, durant cette
thése, sur du silicium Si(111). Ces surfaces planes constituent un substrat idéal pour des
études bien contrélées de chimie de surface et favorisent ainsi la réalisation de monocouches
organiques compactes. A partir de la surface de silicium hydrogénée, Si(111) — H, il est
possible de préparer des surfaces de silicium passivées par des couches organiques. Ces
couches greffées sur la surface du silicium par une liaison covalente présentent un intérét
technologique évident. Elles sont denses, ordonnées et possedent des propriétés électroniques
encore meilleures que celles de I’ interface Si/SIO..

Ce chapitre se compose de deux parties. Dans une premiére partie, nous verrons comment il
est possible d’obtenir une surface de silicium terminée hydrogene atomiquement plane. Pour
cela, nous rappellerons les différentes études rapportées dans la littérature concernant la
préparation de ces surfaces de silicium hydrogénées. Dans une seconde partie, nous
donnerons un état de I’ art des nombreux procédés permettant de former une monocouche liée

de fagon covalente au silicium, via la formation d’ une liaison silicium — carbone.

1- Surfacesde silicium hydr ogénées

1- 1- Préparation des surfaces de silicium hydr ogénées

La découverte de la passivation du silicium par HF date de la fin des années 1960. Cette

procédure permet d'6ter I'oxyde présent sur la surface. Pendant plus de vingt ans, les
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propriétés de ces surfaces de silicium traitées avec HF ont éé attribuées a la présence de
liaisons silicium — fluor sur la surface,® s expliquant par le fait que cette liaison Si — F et trés
forte (6 eV contre 3,5 €V pour la ligison silicium — hydrogéne). Cependant, en 1974, une
étude de spectroscopie infrarouge, en transmission, d’un substrat de silicium traité avec HF, a
été rapportée par Harrick et Beckmann.* Les spectres obtenus possédent un pic caractéristique
des liaisons silicium - hydrogene. En 1985, Tardella et Chazalviel ont confirmé, par des
études de spectroscopie infrarouge vibrationnelle, en réflexions multiples internes, la présence
d’une couche d'hydrure & I'interface silicium/électrolyte.” En effet, le spectre infrarouge
montre la présence d’un pic de vibration vers 2080 cm™, attribué & la présence d' une liaison
silicium — hydrogene. Plus tard, Y ablonovitch et al. et Chabal et a. ont également montré la
présence d' hydrures a la surface du silicium. Les spectres X PS des surfaces montrent trés peu
de fluor.® Les spectres infrarouges montrent la présence d une bande vers 2100 cm™, attribuée
alaprésence de liaisons silicium — hydrogéne, étudiées en détail dans les travaux de Chabal.”
89 Ce dernier amontré qu'il s'agit en fait d’une monocouche terminée par des liaisons Si — H
ala surface du silicium. Tous ces travaux ont permis de conclure gue la stabilité chimique des
surfaces traitées a I'acide fluorhydrique n'est pas due aux liaisons silicium — fluor mais
gu’elle est due ala passivation du silicium par desliaisons Si — H.

De nombreuses études ont &é menées pour comprendre le mécanisme de formation de ces
surfaces traitées au HF. Ubara et a. ont é&é les premiers a montrer que la liaison Si—F est
fortement polaire et qu'elle provoque la polarisation de la liaison arriére silicium — silicium.™®
Suite a ces premieres explications, Higashi, Chabal et al. ont proposé un mécanisme
expliquant la présence d’ une monocouche hydrogénée & la surface du silicium (figure 1).* La
surface traitée a I’ acide fluorhydrique est débarrassée de sa couche d’' oxyde native ; elle est
terminée par des liaisons silicium — fluor. Les liaisons silicium — silicium situées sous la
liaison silicium — fluor sont polarisées, a cause de |la forte différence d’ électronégativité entre
le silicium et le fluor. Ceci favorise la rupture d'une liaison Si — Si et I'insertion d’une
molécule HF dans cette liaison. La liaison Si —H se forme sur I’ atome de silicium Si ® le plus
éloigné de la surface et I’atome de fluor vient se fixer sur le Si*® lié au fluor. Ce processus est
répété jusgu’a élimination d'une molécule de SiF,;, conduisant a une surface de silicium
hydrogénée Si(111) — H. L'éape Si — H ® Si — F est beaucoup plus lente que I’ étape
(S)sSi—F® 3 Si —H + SiFs™, et de ce fait la surface en régime stationnaire est

essentiellement hydrogénée.
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Figure 1: Mécanisme de formation des surfaces de silicium hydrogénées, proposé par
Higashi, Chabal et al.

Suite aux travaux effectués pour élucider le mécanisme de formation des surfaces de silicium
traitées avec HF, des études ont été menées afin de comprendre les propriétés chimiques et la
topographie de la surface aprés dissolution de lasilice.

Les premiers travaux ont été réalisés par Higashi, Chabal et al., en 1990. IIs ont montré que la
structure de la surface hydrogénée dépend fortement du pH de la solution.** ** ** es analyses
infrarouges montrent que les surfaces traitées avec HF possedent plusieurs types d' hydrures :
des monohydrures, des dihydrures et des trihydrures. Lorsque les surfaces sont traitées avec
HF dilué (1-10% dans H»0), un pic fin (~ 10 cm™) est observé sur le spectre infrarouge, alors
gue dans le cas de surfaces traitées avec HF concentré, les pics de vibration sont plus larges (~
30 cm™) et certains sont caractéristiques de modes dihydrures. Ces observations ont conduit &
mener une étude concernant les effets du pH sur la morphologie de la surface. Pour cela, une
solution tampon de NH4F: HF = 7: 1 de pH = 5 a é&é préparée. Le pH de cette solution est
augmenté par ajout de NH4sOH et diminué par ajout de HCl. Le spectre infrarouge
correspondant & une surface traitée avec HF dilué (100:1 H,O:HF) montre la présence des
modes monohydrures, dihydrures et trihydrures. Dans le cas de la surface préparée a partir de
la solution tampon et dont le pH a éé augmenté (pH = 9-10), les modes dihydrures et
trihydrures disparaissent au profit des modes monohydrures : le spectre infrarouge est dominé
par un pic de vibration fin centré & 2083,7 cm™, caractéristique de surfaces idéalement
terminées par des hydrogenes. Ce pic fin est uniquement visible en polarisation p. L’ absence

d absorption en polarisation s montre que les liaisons sont orientées perpendiculairement a la
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surface. Ces études ont ainsi abouti a la découverte de surfaces Si(111) — H atomiquement

planes apres immersion d’un échantillon de silicium Si(111) dans NH4F, de pH 8-9.

Cette procédure a é&é modifiée par Wade et Chidsey,™ qui ont montré que la présence
d’ oxygene dissous dans |la solution de décapage affecte la qualité des surfaces, en initiant la
pigdration de la surface. La faible valeur du potentiel d’équilibre de la surface Si(111) dans
NH4F (—0,8 V) permet la réduction de I’oxygene en ion superoxyde O,  (—0.33 V),
responsable de la pigQration de la surface. Ce radical anion réagit avec un atome d’ hydrogene
d'uneterrasse. Leradical Si° ainsi formé est susceptible de réagir avec un ion fluorure F ou
hydroxyde OH de la solution et conduit a la formation de liaisons Si — F ou Si — O. Ceci
fragilise la liaison Si—Si adjacente, et a pour conséguence la mise en solution d’un atome de
silicium. Ceci se traduit par la croissance d' une pigdre sur la surface. La formation de
triangles qui en résulte est due a la nature cristallographique du silicium. Les ions sulfite
SO;* permettent de s affranchir de cela en réduisant I’oxygéne dissous présent dans la
solution de NH,4F.*°

Suite & ces résultats, d' importantes recherches ont éé effectuées par Allongue et . 8 et
Hines et a.** 2> ' pour comprendre le mécanisme de gravure du silicium dans NH4F et
expliquer la planéité des surfaces. La dissolution de la silice SiO, dans une solution de NH4F
conduit a une surface terminée par des liaisons Si — H. Les observations STM et les mesures
électriques ont permis d’établir que la dissolution du silicium met en jeu deux étapes: une
étape chimique et une étape éectrochimique (figure 2). L’ espece active dans la réaction de
gravuredu silicium est I'eau. Lesions F ne participent pas alaréaction maisy contribuent en

la catalysant.

La réaction chimique démarre avec I'hydrolyse d’'une liaison Si — H d’un site de cran. La
liaison Si — OH obtenue est substituée par des ions F pour former une liaison Si — F. La
différence d'électronégativité entre le silicium et le fluor conduit a une polarisation des
liaisons arriéres silicium — silicium : Si % — Si*® et favorise ainsi la rupture d'une liaison Si —
Si. Il y ainsertion d’ une molécule H,O dans la liaison silicium — silicium. Le groupement OH
vient se fixer sur le Si*® lié au fluor et laliaison Si — H se forme sur I’atome de silicium Si ™,
second voisin de I’atome de fluor. L'atome de silicium est mis en solution sous forme

SiF(OH); et les liaisons pendantes sont saturées par des atomes d’ hydrogéne.
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La composante électrochimique de dissolution du silicium dans la solution de NH4F implique
un transfert d’électrons vers la bande de conduction. La formation de liaisons Si — OH est
accompagnée de la libération de deux protons. Les deux électrons en excés réagissent
probablement avec les deux protons libérés, en un autre point de la surface; il y a formation
de dihydrogene. Les liaisons Si — OH sont substituées par des liaisons Si — F. La réaction a
ensuite lieu selon un processus chimique, par réaction avec des molécules d'eau, pour
finalement conduire a une surface hydrogénée Si(111) — H.

Réaction chimique

=S HO =S F =3
=S—S—H —> =g __S_0OH —> =S—_S—F
=S —H: =5 =g
l 3H,0
=S —H
=5 —H + SIFOH)3
=s—H
Réaction électrochimique
=S =S =S —H
~ H,O ~ F . .
=S—S—H-——% =5-—S—OH + 2H" — =S—H + SIF(OH)
=s” -2e =g~ 3H,0 =S—H

Figure 2 : Mécanisme de dissolution du silicium : composantes chimique et électrochimique.

Des calculs numériques ont montré que la vitesse de réaction doit é&tre 107 fois plus faible sur
les terrasses que sur les bords de marches pour obtenir une surface plane.?? La constante de
vitesse de chacune des étapes (chimique ou électrochimique) dépend du pH de la solution. La
planéité des surfaces est une conséquence de la différence de vitesse de réaction selon le site
de la surface attagué par les ions OH . La premiére étape d’ hydrolyse de la liaison Si—H peut
expliquer ce phénomene de dépendance du pH. Pour des raisons stériques, I’ étape chimique
intervient préférentiellement au niveau des sites de crans et des bords de marches (dissolution
anisotrope), alors que I’ étape électrochimique est beaucoup moins dépendante du site. En
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effet, lors de I’ étape chimique, les molécules d'eau s approchent des liaisons Si-H les plus
accessibles alors que pour ce qui est de la réaction éectrochimique, I’ attaque se fait sur les
bords de marches mais également sur les terrasses. La dissolution électrochimique est
isotrope, ce qui expligue gue les surfaces sont rugueuses a faible pH (figure 3). On comprend
bien que les surfaces sont planes (présence de terrasses et de longues marches rectilignes) si
I étape chimigue domine le processus de dissolution du silicium, c'est-a-dire lorsque le pH de

la solution est élevé.

(a) Réaction chimique: dissolution H,

H H H H /HHHH

+ H,0O H

g %I T
A 4

O

T

(b) Réaction éectrochimique : dissolution isotrope

Figure 3: Représentation schématique de la substitution S—H — S—OH, dans le cas de la
réaction chimique (dissolution anisotrope) et de la réaction éectrochimique (dissolution

isotrope).

Suite a la compréhension du mécanisme de dissolution du silicium, Allongue et al ont montré
gue la qualité des surfaces hydrogénées obtenues est améliorée par la présence d'une partie
dépolie sur I’échantillon.'” # La partie rugueuse de la surface induit une protection
cathodique de la face (111) en jouant le réle d’une anode sacrificielle, et supprime aing la

composante électrochimique sur la face polie. La face rugueuse, quant a elle, subit un
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processus éectrochimique. Les surfaces préparées dans ces conditions sont planes et

ordonnées.

1- 2- Choix du substr at

Le substrat utilisé est du silicium monocristallin (111) vicinal, obtenu en coupant le cristal de
silicium par un plan cristallographique faiblement désorienté par rapport a un plan dense. La
face (111) du silicium est un plan dense (figure 4). Dans le cas d’'une surface vicinale, les
atomes ne sont plus répartis dans un plan mais s organisent en un réseau de marches
réguliérement espacées dont la hauteur correspond a la distance entre deux plans successifs
d’atomes de silicium du réseau cristallin. Cette surface se présente comme une succession de
terrasses (figure 5). Les marches sont idéalement rectilignes et paralléles.

Dans le cas de surfaces vicinales, la désorientation du cristal est définie par deux angles
(figure 5). Le premier est I’angle a (miscut), qui définit I’angle entre la normale et ladirection
[111] ; celui-ci permet de déerminer la largeur des terrasses. Celle-ci est déterminée de la
maniére suivante: L = h/ (tan a). Le deuxiéme angle est I'angle q, formé par la projection
des vecteurs [111] et [11-2] dans le plan de la surface. Ce dernier définit la direction du
miscut. Ces angles n’ont pas d’incidence sur la planéité des terrasses. Comme nous I’ avons vu
précédemment, le fait d’ 6ter I’ oxygene dissous de la solution de NH,4F et de dépolir une partie
de la surface suffit & obtenir des terrasses planes. Cependant, la structure des bords de
marches est fortement influencée par la direction du miscut du substrat (angle g).> 2* % Pour
obtenir des longues marches rectilignes, la désorientation du cristal doit étre telle que la
projection de la direction [111] sur la surface soit précisément alignée a I’opposé de la

projection de ladirection [11-2] sur la surface : dans ce cas, I'angle q vaut 180°.
Dans notre cas, nhous travaillons avec des échantillons de silicium Si(111), désorienté de 0,2°

selon ladirection [11-2], de type n, dopés au phosphore. Ce silicium présente une résistivité

de5a10Q cm et une épaisseur de 525 um.
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Figure 4: Réseau de silicium cristallin: 2 réseaux cubiques a faces centrées imbrigués,
décalés I'un de I’autre du quart de la diagonale principale (premier réseau CFC en noir et

deuxieme réseau en rouge). En vert : face dense (111).

[111]
normale

/

]

M
\

terrasse

J

marche

Figure5: Schéma d'une surface vicinale. a = angle du miscut (angle de désorientation de la

face vicinale par rapport a la face dense (111)) ; g = direction du miscut.
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2- Préparation des surfaces de dglicium modifiées par des

groupements organiques

Dans cette partie, nous alons faire un état de I’ art des travaux réalisés concernant le greffage
direct des groupements organiques sur une surface de silicium, par une liaison covalente
silicium — carbone. Pour toutes les surfaces de silicium modifiées, le substrat de départ est la

surface de silicium hydrogénée.

La plus grande partie des recherches effectuées dans le domaine du greffage moléculaire sur
silicium a é&é motivée par les premiers travaux de Chidsey et a. apres |’obtention d’une
monocouche organique greffée de fagon covalente sur la surface de silicium hydrogénée
Cette monocouche a été obtenue par réaction entre une surface de silicium hydrogénée et un
alcéne, en présence de peroxyde de diacyle ([CH3(CH2),COQ],, n = 10, 14 & 16), a 100°C
pendant 1h. C'est une hydrosilylation, c'est-a-dire une réaction d'insertion d’une liaison
insaturée carbone — carbone dans la liaison silicium — hydrogene. La qualité des couches
obtenues et la faible oxydation de la surface a température ambiante ont mis en évidence
I’ utilité de cette approche pour des applications technologiques. Le mécanisme proposé par
Chidsey est un mécanisme radicalaire ou le radical [CH3(CH2),COO]J’, provenant du clivage
homolytique de la liaison oxygene — oxygéne de I’ initiateur radicalaire [CH3(CH,),COO],, se

décompose en dioxyde de carbone et en un radical alkyle R’.

v

[CH3(CH2)1COQ], 2 [CH3(CH,),COQO]

[CH3(CH z)nCOO] ) [CH3(CH 2) n] o+ COZ

v

Ceradical peut ensuite arracher un atome d’ hydrogene de la liaison Si-H voisine, donnant lieu
aunradical silyle Si".

[CH3(CH2)n]. + Si(111) -H » CH3—(CH2)n1—CHz + Sl(lll).
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Ce radical réagit rapidement avec la liaison insaturée de I'acéne, formant ains une liaison
covalente entre I’atome de silicium et I’atome de carbone terminal de I’alcene et déplagant le
radical en  de cet atome de carbone.

R-CH=CH, + Si(111) > R—(CH) - CH2 - Si(111)

Ceradical va, a son tour, arracher un atome d’ hydrogene provenant d’ une liaison Si—H proche
ou d'une molécule d’alcéne n'ayant pas réagi. Le transfert de cet atome permet de saturer la
chaine alkyle et de créer un nouveau radical silyle qui produit une réaction en chaine,

propageant ainsi le greffage sur la surface (figure 6).

i W radical H HooH
. ° |
S""z S"f/ S, S..,, . S . .
/ w 7 z .~ Y % Sl,,/ "y S|,, S ,
VS VY (S \ ou hn /\Si/\Si/\’Si/\
R
/\/
R R
H H H H H H
: | | - " | |
SN T ST BN T S T

Figure 6 : Mécanisme de greffage des alcenes sur une surface de silicium hydrogénée, en
présence d’ un initiateur radicalaire, proposé par Chidsey et al.

Depuis cette découverte par Chidsey et al., de nombreux chercheurs se sont penchés sur les
différentes voies de synthése permettant de greffer des monocouches organiques a la surface
du silicium. Nous allons exposer les méthodes proposées dans la littérature pour préparer de
telles surfaces.” > 2 Nous les avons classées en trois catégories, selon le type de procédé : des

procédés chimiques, photochimique et électrochimiques ont ainsi été mis en ceuvre.
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2- 1- Procédés chimiques

2- 1- 1- Hydrodlylation thermique

Poursuivant leurs travaux, Chidsey et al. ont montré que le peroxyde alors utilisé pour initier
laréaction d’ hydrosilylation n’est pas nécessaire. Cette réaction peut également avoir lieu si
la réaction est effectuée & haute température (> 150°C).?® Le mécanisme de cette réaction
serait également radicalaire. Le chauffage entrainerait une rupture homolytique de la liaison
Si—H. Le radica silyle réagirait avec I’ alcene pour former la liaison silicium — carbone. Le
greffage d'alcénes aliphatiques possédant une longue chaine carbonée (12 a 18 carbones)
conduit & des monocouches denses aprés 2h de chauffage & 200°C. % 3 31 32

Si(111) - H »  S(111)° + H

2- 1- 2- Hydrosilylation catalysée par des acides de Lewis et métaux de transition

Une méthode de greffage non radicalaire a également été développée pour la préparation de
monocouches organiques greffées sur silicium. 1l est connu, en chimie moléculaire des
organosilanes, que laréaction d’ hydrosilylation des alcénes peut étre catalysée par des acides
de Lewis ou des métaux de transition. Buriak et Allen ont montré qu’il est possible de réaliser
une réaction d’ hydrosilylation d’ une surface de silicium poreux hydrogénée avec des alcénes,
en présence de EtAICl, comme catalyseur, & température ambiante.®® ** * Cette méthode a

été appliquée aux surfaces de silicium hydrogénées Si(111)—H atomiquement planes.®

Dans une premiere étape, le catalyseur se coordine a la liaison carbone — carbone insaturée.
La surface hydrogénée Si(111)-H attaque ensuite la double liaison déficiente en électrons.
L’intermédiaire ainsi formé conduit a la formation de la surface akyle et le catalyseur est
régénéré (figure 7). Le mécanisme de cette réaction suppose la présence du catalyseur proche
de la surface dans la premiére étape. Ceci pose alors un probleme de géne stérique sur la

surface, qui expliquerait ainsi le taux de recouvrement des surfaces de 40 % seulement, valeur
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prise par rapport a un taux de recouvrement de 50%, correspondant a une substitution d’ un

site sur deux.
R-CH=CH, + EtAICl» > R—-CH=CH,
A :
EtAICI,
R—CH,—CH»>—Si(Si)3
\ H-Si(Si)s

o A
R—CH Z—CH 2—EtA|C| 2 / Sl (S|)3

Figure 7 : Mécanisme de la réaction entre une surface de silicium hydrogénée S(111)—H et

un alcéne, catalysée par EtAICI..

2- 1- 3- Par réaction avec un organomagnésien ou un organolithien

Cette méthode repose sur une procédure d halogénation / alkylation en deux étapes. Elle est
basée sur I'akylation de surfaces de silicium terminées par des groupements halogénés, avec
des composés organomagnésien ou organolithien. Les premiers travaux réalisés par cette
méthode ont été effectués par Lewis, qui a réalisé des modifications a la surface du silicium
par halogénation, suivie d’une réaction avec des réactifs de Grignard.®” * La surface de
silicium hydrogénée et exposée a PCls pendant 1h a 100°C, dans le chlorobenzene, en
présence de peroxyde de benzoyle, pour initier la réaction. La surface chlorée obtenue
Si(111)-ClI réagit ensuite avec des composés R-Li (R est une chaine alkyle de 4, 6, 10 ou 18
carbones) ou RMgX (R = chaineakylede 1, 2, 4, 5, 6, 10, 12, 18 carbones ; X = Br, Cl), pour
former la surface alkyle Si(111)-R. Cette réaction a été étudiée en détail par Chidsey et al.*

PCls
Si(111) - H > Si(111) - Cl
D

Si(111)-Cl + RMgX » S(111)-R +  MgXCl

»
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Boukherroub et al. ont montré que des chaines alkyles denses peuvent étre obtenues par
réaction thermiquement activée d’ un organomagnésien avec la surface de silicium hydrogénée
Si(111)-H.*® En effet, la réaction entre le bromure de décyle magnésium et la surface de
silicium hydrogénée, pendant 16h a 85°C, conduit a des surfaces alkyles Si(111)—CioH21
denses et ordonnées.

2- 2- Procédés photochimigues : hydr osilylation photochimique

Par analogie a la chimie organique et organométallique, une irradiation UV peut initier
I"hydrosilylation d’'un composé insaturé par clivage homolytique d’une liaison Si—H. Le
groupe de Chidsey a montré que I'irradiation UV (185 et 253,7 nm) d’une surface de silicium
terminée hydrogéne, pendant 2h, a température ambiante, en présence d’ alcenes aliphatiques,
conduit au greffage de chaines alkyles.® % - 42 || g éé montré plus tard que I’irradiation
d’'une surface hydrogénée a des longueurs d onde plus élevées (supérieures a 385 nm), en
présence d’ alcénes, conduit également a une monocouche alkyle, mais I'irradiation doit étre
prolongée pendant 20 &24 h, en chauffant la solution & 50°C.*®

L’avantage principal de ces réactions initiées par voie photochimique est I'absence de
chauffage. Le mécanisme et semblable a celui proposé dans le cas de la réaction initiée par
un radical.

2- 3- Procédés électr ochimiques

Nous décrirons ici deux exemples de fonctionnalisation des surfaces de silicium par voie
électrochimique : le greffage par des réactifs de Grignard et le greffage par réduction
cathodique des sels de diazonium. La revue n'est pas exhaustive. Parmi les méthodes
électrochimiques, il existe également des procédés par oxydation ou réduction d’alcynes
(Buriak et al)* ou par réduction d’ halogénoalcanes (Sailor et al).*
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2- 3- 1- Par des réactifs de Grignard

L’ utilisation des réactifs de Grignard pour préparer des monocouches organiques grefféesa la
surface du silicium a é&é mise en «uvre par Chazalviel, Ozanam et al.*® *"
Expérimentalement, la surface de silicium hydrogénée est transférée dans une cellule
électrochimique, contenant un composé organomagnésien RMgX. Un courant anodique est
envoyé dans la cellule. La modification est initiée par un intermédiaire radicalaire provenant
de la décomposition du réactif de Grignard. Les intermédiaires les plus probables sont alors
les radicaux R’ et/ou X°. Des groupements méthyles peuvent étre greffés a la surface du
silicium Si(111) par réaction entre la surface de silicium hydrogénée et I’ organomagnésien
CHsMgl. La particularité de ce greffage et que la substitution des hydrogenes par les
méthyles est compléte et la couche est parfaitement ordonnée. L’obtention de cette couche
méthylée fut le premier exemple de surface complétement substituée par des liaisons

covalentes Si—C.*°

2- 3- 2- Par réduction cathodique des sels de diazonium

Mise au point par le groupe d’ Allongue, la méthode de greffage électrochimique a permis de
préparer des couches phényles Si(111)—Ar compactes et ordonnées, par réduction d'ions
diazonium ArN,".>* > %2 |_e mécanisme proposé pour cette réaction est le suivant.
L’application d'un potentiel négatif & une solution d'un sel de diazonium conduit a la
formation d’'un radical aryle.

ArN," + e Arr + N,

v

Ceradical aryle peut arracher un atome d’ hydrogene & la liaison silicium — hydrogéne voisine,

pour former un radical silyle Si(111)".

Ar +  Si(111) -H »  ArH + Si(111)
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Ce denier peut ensuite réagir chimiquement avec un autre radica aryle ou

électrochimiquement avec un second ion diazonium pour former laliaison silicium — carbone.

Ar o+ Si(111) > Si(111) — Ar

L’ avantage principal de cette méthode est qu’elle repose sur un procédé cathodique, rendant
ainsi la surface riche en électrons au cours de laréaction. Celle-ci est donc moins sensible aux
attaques nucléophiles par I'eau ; cette réaction permet alors d’ éviter toute oxydation de la

surface.

Dans tous les exemples cités ci-dessus, les réactions de modification conduisent au greffage
d’ une monocouche terminée par un groupement alkyle ou aryle. Les couches obtenues ont été
caractérisées par de nombreuses techniques d’ analyse. Ces surfaces sont denses et ordonnées.
Il est également possible de préparer des films organiques fonctionnalisés, soit par greffage
direct de la molécule fonctionnalisée,® soit par une séquence de réactions permettant de
modifier la terminaison de la chaine greffée sur la surface de silicium.*® Les réactions
effectuées en chimie organique, en phase liquide, sont alors transposables a la chimie de
surface du silicium. Dans la mgjorité des cas, |I'accrochage de la monocouche a lieu par la
double liaison C=C, laissant intact le groupement fonctionnel. La réaction d hydrosilylation
est tres SBlective. Cependant, il se peut que le groupement fonctionnel interagisse avec la
surface de silicium hydrogénée. C’'est notamment le cas des alcools, des aldéhydes et des
amines, formant alors une liaison Si—O—C ou Si-N—C. Il et donc indispensable de préparer
ces surfaces par modification du groupement fonctionnel greffé ala surface. Cette succession
de modifications du groupement fonctionnel peut notamment étre appliquée dans le cas du

greffage d’ oligoméres d’ ADN pour la réalisation de biopuces.> >> *°
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Chapitre 2 : Les techniques d’ analyse des surfaces

Les surfaces de silicium modifiées ont été caractérisées par diverses techniques d’ analyse des
surfaces. L’ outil le plus utilisé au cours de ce travail de thése a été la spectroscopie infrarouge
a transformée de Fourier. Cette technique est considérée comme un puissant outil analytique
d’identification d espéces chimiques. La topographie des surfaces a été examinée par
microscopie a force atomique. Des mesures d’impédance électrochimigue nous ont permis de
déterminer les propriétés éectroniques des interfaces silicium/monocouche et la fraction
volumique occupée par les molécules greffées sur la surface. Dans ce chapitre, nous décrirons
le principe de fonctionnement de ces trois techniques d’ analyse des surfaces.

1- L a spectroscopie infrar ouge a transfor mée de Fourier

1- 1- Principe

La spectroscopie infrarouge est basée sur I'absorption d'un rayonnement infrarouge par le
matériau analysé. Elle permet, via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons
chimiques, d’identifier les fonctions chimiques présentes dans un matériau.

Le principe de base de la spectroscopie infrarouge vibrationnelle repose sur |’ excitation, par
une onde électromagnétique polychromatique dans le domaine infrarouge, des modes de
vibration et de rotation des liaisons chimiques des molécules de I’ échantillon. Chaque type de
liaisons possede une fréguence de vibration propre. Lorsgu’une des longueurs d onde
apportée par le faisceau lumineux est proche de I’ énergie de vibration des liaisons chimiques,
ces derniéres vont absorber le rayonnement et on enregistrera une diminution de I’intensité
réfléchie ou transmise a cette longueur d’onde. Par la suite, nous travaillerons dans le
domaine spectral de I’infrarouge moyen : le nombre d’onde est compris entre 400 et 4000
cm™, soit une longueur d’onde allant de 25 & 2,5 nm. C'est dans cette gamme de longueur

d onde que de nombreuses liaisons chimiques sont excitées.

L'analyse s'effectue a I'aide d'un spectrométre a transformée de Fourier qui envoie sur
I” échantillon un rayonnement infrarouge et mesure les longueurs d’ onde infrarouge absorbées
par I'échantillon ainsi que les intensités de I'absorption. L’avantage de la spectroscopie a
transformée de Fourier (ou FTIR : Fourier Transform InfraRed spectroscopy) repose sur une
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analyse simultanée de tous les éléments spectraux, contrairement a la spectroscopie dispersive
ou les absorptions aux différentes longueurs d’ onde sont mesurées les unes apres les autres. |
est ainsi possible de recueillir une information globale sur I’ absorption du rayonnement par
I’ échantillon a toutes les fréquences contenues dans le faisceau polychromatique. Ceci permet
une acquisition rapide d’'un spectre. De plus, pour un temps d’ acquisition donné, le détecteur
regoit plus de signal et le rapport signal/bruit est meilleur. Ce rapport est proportionnel a la
racine carrée de N, avec N le nombre d’ éléments spectraux.’

1- 2- Dispositif expérimental

Les caractérisations infrarouges ont éé réalisées sur un spectrométre Bomem MB 100.

Le dispositif principal des spectrométres a transformée de Fourier est un interférométre de
Michelson (figure 8). Le faisceau infrarouge provenant d’une source extérieure est dirigé vers
I'interférométre de Michelson. Celui-ci est formé de deux miroirs perpendiculaires I'un par
rapport al’autre, dont I'un est fixe et I’ autre est mobile. Les deux miroirs sont séparés par une
séparatrice, inclinée de 45° par rapport ala direction de propagation du rayonnement incident.
Le faisceau lumineux entre dans I'interférométre et atteint la séparatrice. Celle-ci scinde le
faisceau en deux faisceaux perpendiculaires, de telle sorte que la moitié du rayonnement soit
dirigée vers le miroir mobile et I'autre moitié vers le miroir fixe. Ces deux faisceaux sont
ensuite réfléchis par les miroirs et repartent vers la séparatrice ou ils se recombinent et
interferent. On crée une différence de chemin optique entre les deux faisceaux, ce qui induit
I’ apparition d’interférences constructives ou destructives. Le faisceau résultant traverse
I” échantillon et atteint le détecteur au tellurure de mercure-cadmium (MCT), refroidi al’ azote
liquide. Le détecteur enregistre donc un signa I(X) ou interférogramme, qui représente
I"intensité du signal résultant en fonction de la position du miroir mobile. L’ interférogramme
est ensuite converti en spectre infrarouge a I’aide d’une transformée de Fourier, qui donne
ainsi des intensités en fonction des nombres d’ onde.
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Miroir fixe
LLLLLILl

Séparatrice

Miroir / 45°

mobile 3 \ source
3

\—1 détecteur ——» I(x) —» I(n)

Echantillon

Figure 8 : Schéma del’ interférométre de Michelson.

1- 3- Géométrie ATR

Un dispositif mis au point au laboratoire permet |’ étude infrarouge de nos échantillons en
mode ATR (Attenuated Total Reflexion). L’avantage de cette méthode repose sur
I’amplification de la sensibilité du signal. Pour cela, nous partons de substrats de silicium
polis doubles faces et biseautés manuellement a 45° sur les 2 bords. Un agencement de trois
miroirs paraboliques permet de focaliser le faisceau provenant du spectrometre sur le prisme
et de refocaliser la sortie sur le détecteur. Le faisceau incident entre par I'un des biseaux de
I’ échantillon et est guidé al’intérieur du cristal par des réflexions multiples avant de ressortir
par I’ autre bord biseauté. Le faisceau rencontre plusieurs fois la monocouche greffée (figure
9) e ed ainsi amplifié. |l est ensuite redirigé vers le détecteur.

Les prismes sont préparés a partir de substrats de 500 um d’ épaisseur. Cette faible épaisseur
de silicium permet, a nombre de réflexions donné, d’utiliser des prismes plus courts, ce qui
offre I’avantage de pouvoir exploiter les spectres infrarouges dans un domaine infrarouge
étendu, c'est-a-dire de 1000 cm™ & 4000 cm™. En effet, le silicium absorbe dans la région
1000 — 1500 cm™ sous forme de trois pics assez intenses & 1120 cm, 1300 cm™ et 1450 cm™.
Lorsque le prisme est trop long, I'absorption du silicium devient trop importante et il devient
difficile d’ observer les vibrations des liaisons des espéces chimiques dans la région 1000 —
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1500 cm™. L’ avantage principal de travailler dans cette large gamme de nombre d’ onde est la

possibilité de détecter la présence éventuelle d oxyde ou de groupements SIOC sur nos

échantillons.
_— Miroir parabolique
A \ 4
/ Vers le détecteur
Faisceau IR _
provenant de Echantillon
I'interférométre

Figure 9: Schéma de I’ échantillon de silicium pour I’ éude de spectroscopie infrarouge en
géométrie de réflexions internes multiples et agencement de miroirs paraboligues
(focalisation du faisceau sur e prisme et refocalisation sur e détecteur).

1- 4- Prépar ation des échantillons

Le silicium utilisé est detype float zone, ¢’ est-a-dire qu’il a été purifié par fusion de zone ; ce
procédé permet d’avoir une faible concentration en oxygene interstitiel dans le silicium, ce
qui n'est pas le cas du silicium de type Czochralski. Ceci est important lorsqu’on utilise la
spectroscopie infrarouge en ATR afin de ne pas étre géné par |'absorption de I’oxygéene
interstitiel 21100 cm™.

Nous partons d’'échantillons de silicium Si(111) polis doubles faces et taillés sous forme de
prisme. Pour cela, les bords sont taillés et polis sous forme de biseaux, a 45°. Pour préparer
ces prismes, nous utilisons une succession de papiers abrasifs de taille de grain décroissante

puis nous finissons le polissage par des pétes diamantées de taillede grain 3 umet 1 um.
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1- 5- Enreqgistrement des spectres

Pour obtenir les informations propres a I’ échantillon étudié, il est nécessaire de prendre un
spectre de référence. Les spectres infrarouges de la surface de silicium avant greffage servent
de référence a tous nos spectres. Le spectre de la surface oxydée sert de référence au spectre
de la surface hydrogénée et ce dernier sert de référence pour la surface greffée. Plusieurs
interférogrammes sont collectés et moyennés (typiquement 100 scans de I’ interférométre pour
un spectre), avec une résolution de 4 cm™.

Lors de I’ enregistrement des spectres, nous introduisons un polariseur qui permet de fixer la
polarisation du faisceau infrarouge explorant [I'interface. Nous enregistrons alors
successivement des spectres obtenus en polarisation p et s. En lumiére polarisée s, le champ
électrigue infrarouge est paralléle a la surface sur laguelle se réfléchit le rayonnement. |l ne
permet donc pas de détecter les vibrations de moment dipolaire perpendiculaire a la surface.
En lumiére polarisée p, le champ électrique infrarouge a une composante perpendiculaire et
une composante paraléle a la surface réfléchissante. 1| permet donc de détecter une vibration
de moment dipolaire paralléle ou perpendiculaire a cette surface. Cette polarisation nous
permet aors de déterminer I’orientation des liaisons. Par la suite, tous les spectres sont

systématiquement enregistrés en polarisation p et en polarisation s.

1- 6- M odes de vibration des liaisons chimiques : déter mination des espéeces

chimiques pr ésentes dans le matériau

Les longueurs d'onde auxquelles I'échantillon absorbe sont caractéristiques des groupes
chimiques présents dans le matériau analysé. Chague type de liaisons possede une fréguence
de vibration propre. L’interaction du champ électrique avec la matiere fournit de I’ énergie qui
fait vibrer le dipble. Pour gqu’ une vibration soit active en spectroscopie infrarouge, il faut que
celle-ci entraine une variation du moment dipolaire de la liaison. L’ énergie absorbée par une
molécule est d'autant plus grande que cette variation et importante. Les absorptions

infrarouges les plus fortes sont donc souvent dues a des groupements trés polaires tels que
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L’ excitation des molécules par I'infrarouge provogue la vibration des liaisons entre deux
atomes. L’absorption infrarouge par la molécule met en jeu deux types de vibration. On
distingue, d’'une part, les vibrations d’ éongation qui font intervenir la variation de longueur
de liaison, les angles que forment ces liaisons restant constants, et d’autre part les modes de
déformation (dans et hors du plan) pour lesquels au contraire les liaisons gardent leur

longueur mais les angles qu’ elles forment varient.

Sur cette figure sont représentés les différents modes de vibration d’ un groupement CHo.

Modes d’élongation Modes de déformation
- symétrique dans le plan hors du plan
Pk PuV &
+ +
_ 1 scissoring wagging
Lhis d=1465 cm™ g=1300 cm’®

- antisymeétrique

A A A

+ -

Nas = 2925 cm* rocking twisting
r=720cm™ t =1250 cm™

Figure 10 : Modes de vibration d’ un groupement méthyl éne> CH,.

Quelgues bandes caractéristiques peuvent étre attribuées en fonction des atomes présents dans
la molécule. La fréquence de vibration de la liaison entre deux atomes varie peu en fonction
des autres atomes constituant le reste de la molécule, bien que ces petites variations soient

précieuses pour I'identification chimique (cas de vC=0 dans une céone ou dans un ester).
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Voici les principales régions observées sur les spectres infrarouges :

de 3700 cm™ & 2500 cm* les vibrations d’ élongation des groupements O—H, C—H, N-H
de 2300 cm™ & 2080 cm™ les vibrations d élongation des groupements C=C, C=N et de la

liaison Si—H

de 1900 cm™ 41300 cm™ les vibrations d’ élongation des liaisons C=0, C=N, C=C, N=0 et
N=N

de 1650 cm™ & 1000 cm™ les vibrations de déformation des liaisons C-H, N-H, O-H et
d’ élongation des liaisons C-N, C-0O, C-C et Si-O.

1- 7- Analyse quantitative des spectres

L’ analyse quantitative et possible en considérant I’ intensité des bandes d’ absorption. A partir
du spectre de référence (lo) et du spectre du méme échantillon modifié (1), on calcule la

variation d' absorbance par réflexion qui est définie par :

1 lo
DA= %% Ln %%
N [

ou N est le nombre de réflexions internes que subit le faisceau infrarouge. Dans notre
géométrie, cette valeur est égale a N = (L/e) / tan g ou L est la longueur du prisme, e
I’épaisseur et g I'angle de réflexion interne. Dans le cas ou |’ angle est de 45°, le nombre de
réflexions est égal au rapport de la longueur de I’ échantillon de silicium a son épaisseur.
L’ absorbance permet une étude quantitative car elle est proportionnelle a la variation de
quantité de matiére absorbant le rayonnement infrarouge entre I'état de référence et I’ état
étudié.

D’un point de vue expérimental, I’ échantillon a analyser est placé dans une enceinte sous flux
d azote. Ceci permet de minimiser la présence de vapeur d’ eau dans le compartiment. La
vapeur d eau présente en effet de nombreux pics d’absorption dans I’infrarouge moyen. Ces
pics demeurent toujours présents sur les spectres; il est tres difficile de les faire disparaitre

compléetement.
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Les valeurs de I’ absorbance données sur tous les spectres dans les chapitres suivants sont
rapportées a une réflexion. De plus, I’angle des biseaux a été estimé a 45°. Nous avons donc
fait I’approximation, pour tous les échantillons, que le nombre de réflexions est égal aL/e.

Cette technique de I’ ATR, gréce a sa sensibilité, permet de détecter les différents modes de
vibration caractéristiques des molécules présentes sur la surface et permet ainsi de valider le
greffage de la monocouche. L’étude quantitative donne acces a la densité surfacique de
molécules greffées sur la surface. C'est cette technique que nous utiliserons le plus dans la
suite de cetravail.

2- L a microscopie a force atomigue (AFM)

2- 1- Géneéralités

La microscopie & force atomique a été mise au point en 1986 par Binnig et Rohrer,”® peu de
temps apres le développement du microscope a effet tunnel (STM) par ces mémes auteurs. La
découverte du STM leur a valu le prix Nobel de physique en 1986. Le principe de la
microscopie a force atomique repose sur la déection des forces dinteraction, a courte
distance, entre une pointe ultra fine (le rayon de courbure de I’ extrémité de la sonde est de
guelques nanométres) et la surface a éudier. L’AFM Sest imposé comme un outil
incontournable de caractérisation des surfaces. Cette technique permet de déterminer la
topographie des surfaces, avec une trés haute résolution pouvant aller jusgu’a la résolution
atomique.

2- 2- Description du fonctionnement de I’ AFM

Le microscope a force atomique est constitué de trois parties principales: une pointe fine de
forme pyramidale, supportée par un microlevier extrémement souple, généralement en nitrure
de silicium, un systéme de détection optique permettant de mesurer les déflexions du levier et
un systéme de positionnement piézoélectrique permettant les déplacements dans les trois
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directions de I'espace. L’échantillon est généralement placé sur la cale piézoélectrique et

déplacé par rapport ala sonde fixe dans le plan horizontal (x y) (figure 11).

laser

Topographie

échantillon

Figure 11 : Schéma de principe d’ un AFM.

Les forces d'interaction agissant entre la pointe et la surface entrainent une déflexion du
levier. La détection de la déflexion du levier est assurée par une méthode optique. Le faisceau
d’une diode laser est focalisé sur la face arriere du levier et est réfléchi via un miroir vers un
photodétecteur sensible a la position. Le détecteur est une photodiode a deux ou quatre
guadrants. La diode a deux quadrants permet la détection des mouvements verticaux
uniquement, c'est-a-dire qu’elle permet de révéler la topographie de la surface. La diode a
guatre quadrants permet la détection des déplacements verticaux et horizontaux du levier, ces
derniers étant associés a des torsions du levier. Cette analyse nécessite un alignement au
préalable du spot réfléchi au centre des deux ou quatre cellules photosensibles.

Pour caractériser une surface a I’aide d'un AFM, il existe plusieurs modes d’'imagerie: le
mode contact continu, le mode contact intermittent et le mode non-contact. Nous ne décrirons

ici que le mode contact continu, que nous avons utilisé pour imager nos surfaces.
Dans |le mode contact, la pointe est maintenue en contact avec la surface de I’ échantillon. Les

forces d'interaction agissant entre la pointe et la surface provoquent la déflexion du levier.
Au cours du balayage de I’ échantillon, le signal sur la photodiode est mesuré et es comparé a
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un signal de référence. Un systéme d’ asservissement gjuste en continu la position verticale de
I’échantillon afin d’annuler cette différence, clest-a&-dire afin de maintenir constantes la
déflexion du levier et donc la force d'interaction pointe-surface. La déflexion du levier est
utilisée comme valeur de consigne et les déplacements en z de I’ échantillon sont enregistrés.
Ce mode de fonctionnement est appelé le mode « force constante ». La position z en fonction

des positions (x y) de I’ échantillon donne la topographie de la surface étudiée.

Les interactions existant entre la pointe et la surface peuvent étre représentées, en fonction de
ladistance les séparant, par une courbe de force. On peut se place en un point de I’ échantillon
et enregistrer les variations de la déflexion du levier en fonction du déplacement vertical que
I’on impose a |’ échantillon. Une courbe de force typique est donnée sur la figure 12. Elle

donne la déflexion verticale du levier en fonction du déplacement de I’ échantillon.

A A B
Approche B <~
o «——
& g
é < A > C
c F
F: — > <
= Retrait
&) Q
E
Position en z de I’échantillon E £

Figure 12 : Courbe typique d’ approche-retrait donnant la déflexion du levier en fonction du

déplacement vertical de I’ échantillon.

Sur cette courbe, il existe différents régimes que I'on peut expliquer de la maniére suivante.
Durant I"approche, lorsgue la pointe n’interagit pas encore avec la surface, la déflexion du
levier est nulle (région A). Lorsque I’ échantillon est proche de la pointe, la force attractive est
suffisante pour faire entrer brusquement en contact I’ échantillon avec la pointe (point B). Si

I’ échantillon continue a s' approcher de la surface alors qu'il y a contact, la déflexion du levier
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augmente (zone B-C). Lorsgue I'échantillon s'éloigne, la déflexion du levier diminue
progressivement (région D). En continuant & éloigner |’ échantillon de la pointe, on dépasse le
point ou S était établi le contact, tandis que la déflexion continue a diminuer. Suite a I’ action
des forces d’adhésion, la pointe reste en contact avec la surface (E). L’échantillon revient
ensuite a sa position d'équilibre lorsque la force de rappel du levier devient supérieure aux

forces attractives (F).

2- 3- Partie expérimentale

Dans notre cas, nous avons utilisé un AFM Nanoscope (Digital Instruments) et des pointes en
nitrure de silicium SizN4 ayant un rayon de courbure de 10 nm et une constante de raideur de
0,12 Nm™. La pointe est placée au contact de I’ échantillon avec une force choisie, évaluée par
la mesure optique de la déflexion du levier. Le détecteur est dans ce cas une photodiode a
deux quadrants. L’ échantillon est déplacé de maniére a effectuer un balayage de la surface en
maintenant la déflexion constante. Une zone carrée de la surface est alors balayée ligne par
ligne, en maintenant la déflexion du levier a la valeur de consigne. La vitesse de scan est de 1
Hz (une ligne par seconde). Le temps d’ acquisition d’une image est d’environ 5 minutes. On
obtient ainsi la topographie de la surface, dont la résolution dépend du rayon de courbure de
la pointe utilisée (typiqguement 10-50 nm) et de la taille du carré balayé (les images
comportent au maximum 512~ 512 pixels). Deux images sont enregistrées simultanément. La
premiere, correspondant au mode « force constante », donne la topographie de la surface,
obtenue en maintenant la déflexion du levier constante et en enregistrant les déplacements en

z de |’ échantillon. La deuxieme représente la déflexion du levier ; c'est le signal d’ erreur.

Les images obtenues en mode "force constante” sont ensuite traitées al’aide du logiciel SPIP.
Les images sont aplaties (elles sont soumises a un aplanissement) en soustrayant un polynéme
du second ordre, afin d' éliminer les facteurs non désirés apparus lors du balayage. Le premier
facteur concerne I'inclinaison de I’ échantillon par rapport au plan de balayage de la pointe. En
effet, il est quasiment impossible de placer I’ échantillon dans le méme plan que le plan de
balayage de la pointe. Cet angle d’inclinaison va donc étre corrigé par le logiciel. Ce dernier

permet également de corriger la courbure provoguée par le déplacement de la pointe. En effet,
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la pointe parcourt un arc de cercle : la luminosité n'est donc pas la méme au centre et aux

bords de I'image.

3- Principe des mesur es éectrochimiques : mesur es de capacité

en solution

L’ objectif de cette partie est de décrire le principe des mesures d’'impédance électrochimique.
Avant cela, nous alons rappeler certains aspects théoriques de |’ électrochimie des semi-
conducteurs. Nous décrirons notamment I’ interface électrolyte / semi-conducteur.

3- 1- Rappels sur I'interface éectrolyte / semi-conducteur

3- 1- 1- Les semi-conducteurs

Les propriétés électroniques des solides peuvent étre décrites par la théorie des bandes. Le
diagramme des bandes d’ énergie représente la répartition des différents niveaux d énergie
électroniques du matériau. Les solides ont un comportement différent suivant le remplissage
de ces bandes d' énergie par les électrons. Si la derniére bande contenant des électrons n’est
gue partiellement remplie a T = 0 K, le solide est un métal. Si la derniere bande est
compléetement remplie (bande de valence) aT = 0 K, le solide est soit un semi-conducteur soit
un isolant selon la largeur de la bande interdite (séparation entre le haut de la bande de
valence et le bas de la bande de conduction). On considére que le matériau est un semi-
conducteur lorsgue la largeur de la bande interdite est inférieure ou égale a4 eV et qu'il est
isolant lorsgque lalargeur de la bande interdite est supérieure a4 €V. Pour le silicium, la bande
interdite est de 1,12 eV.

Le nombre de porteurs intrinséques dans un semi-conducteur n’assure pas une conductivité
suffisante. Dans le cas du silicium, par exemple, la conductivité intrinseque a 300 K est de
' ordre de 10 Wcm™. Pour augmenter la conductivité du matériau, on modifie la proportion
des éectrons et des trous, par dopage, en introduisant des porteurs de charge, en faibles
proportions, au sein de celui-ci. Ces porteurs de charge introduits dans le réseau cristallin du
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semi-conducteur peuvent étre caractérisés par un niveau d énergie propre. Le dopage modifie

ainsi I’ énergie de Fermi du matériau. 11 existe deux types de dopage : le type p et le type n.

Un semi-conducteur de type n contient des atomes possédant une valence plus élevée que le
semi-conducteur. Pour le silicium qui est tétravalent, on utilise souvent le phosphore qui est
pentavalent. Sur les cing électrons de valence, quatre servent a établir les liaisons de
covalence avec les quatre électrons du silicium. Le cinquiéme est, a basse température, lié a
I"'impureté phosphore. L’ élément dopant est susceptible de fournir un électron, il est de type
donneur. Les porteurs de charge majoritaires sont les électrons. Pour de tels matériaux,

I’ énergie de Fermi est proche de la bande de conduction (figure 13a).

Pour les semi-conducteurs de type p, on ajoute des atomes ayant une valence moins élevée
gue le semi-conducteur. C'est par exemple le cas du bore qui est trivalent. L’ éément dopant
est susceptible de capter un électron et de générer un trou, il est dit accepteur. Les porteurs de
charge majoritaires sont les trous. Le niveau de Fermi est proche de la bande de valence
(figure 13Db).

® Be — (b) Ec
Br ---coeeeee---
Egi<4ev Egi<4ev
Bp -------------
Bph ——M Ev
typen typep

Figure 13 : Niveaux d’ énergie dans le cas d un semi-conducteur : (a) de type n; (b) de type
p.

3- 1- 2- L ’électrolyte

Le semi-conducteur a été décrit par des niveaux d'énergie éectroniques. La solution

électrolytique est décrite par son potentiel redox. Un couple redox peut étre aussi représenté

par un niveau énergétique : il y a équivalence entre |’ échelle des potentiels redox et I échelle
d énergie, & un changement de signe prés (figure 14). Les états électroniques dans
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I’ électrolyte sont définis de la fagcon suivante: les especes oxydées constituent des états
vacants et les espéces réduites des états occupés. On attribue ainsi aux états éectroniques
occupés d’un réducteur, un niveau d’énergie élevé indiquant que les électrons sont facilement
cédés. De méme, on attribue aux états électroniques vacants d’'un oxydant, un niveau
d’ énergie bas indiquant que les électrons sont facilement captés. Le potentiel redox
correspond a I’ énergie pour laguelle il y a équiprobabilité de trouver la forme oxydée ou la
forme réduite. |1 représente I’ équivalent pour I’ électrolyte du niveau de Fermi.

E
A )
especes fort pouvoir
oxydées réducteur
0+ H'/H,
especes l fort pouvoir
réduites v oxydant
Eredox (V)
potentiel
redox

Figure 14 : Potentiel redox d’un électrolyte.

Dans le semi-conducteur, ce sont les porteurs de charge (électrons ou trous) qui assurent la
conduction. Le transfert de charges peut s effectuer soit par le transfert d’électrons au niveau
de la bande de conduction, soit par celui de trous au niveau de la bande de valence. Dans

I’ électrolyte, ce sont les ions qui assurent la conduction.

3- 1- 3- L’interface éectrolyte / semi-conducteur

Avant contact, |'électrolyte et le semi-conducteur ont en général des énergies de Fermi

différentes. Lors du contact, le systeme évolue vers un état d’équilibre. Les niveaux de Fermi

S égalisent, ce qui se traduit par un mouvement d électrons de la phase ayant I'énergie de

Fermi la plus élevée vers la phase ayant |’énergie de Fermi la plus faible. Il en résulte la
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formation de zones chargées, de méme charge mais de signe contraire, de part et d’autre de
I"interface: la région de charge d'espace du c6té du semi-conducteur et les couches de
Helmholtz et de Gouy-Chapman du coté de I'éectrolyte. La zone de charge d espace est
congtituée d’ions fixes (impuretés ioniseées) et de charges mobiles (€électrons et trous). La
couche de Helmholtz est une zone délimitant une distance minimale d’ approche entre les ions
solvatés et la surface. Elle est délimitée par deux plans chargés. Le premier plan correspond
aux molécules de solvant ; cette couche est appelée couche interne de Helmholtz. Les ions,
eux, se situent sur le plan externe de Helmholtz. La couche de Gouy-Chapman est une zone
située dans I'électrolyte, due a un excés d'ions d'un signe donné. Pour un électrolyte
suffisasmment concentré, on montre que son épaisseur et faible et qu’elle se confond avec la
couche de Helmholtz, ce qui permet de la négliger. Dans la suite de ce travail, nous ne
tiendrons pas compte de la couche de Gouy-Chapman.

La densité de charges libres présente dans le semi-conducteur est beaucoup plus faible que
celle présente dans la solution électrolytique de concentration C = 0,1 M. En effet, les ordres
de grandeur sont les suivants: N = 10™ & 10 cm® dans le solide et N = 10?* cm™ dans le
liquide. Il en résulte que la zone chargée s étend essentiellement dans le semi-conducteur
("charge d espace"). La présence de cette zone dans le semi-conducteur entraine I’ existence
d’un champ électrique dans cette région, qui se traduit par une courbure des bandes d’ énergie.
A I"équilibre thermodynamique, la courbure des bandes est contrblée par |’ égalisation des
énergies de Fermi de part et d'autre de I’ interface. Suivant le sens de la courbure, on distingue
trois situations différentes de la zone de charge d' espace. Ces situations sont illustrées sur la

figure 15, dans le cas d’ un semi-conducteur de type n.

Danslecasou le niveau de Fermi du semi-conducteur est égal acelui de I’ électrolyte, il 'y a
pas de transfert de charges. Les bandes ne se courbent pas. Le semi-conducteur est dit en
situation de bandes plates. Cette situation de bandes plates correspond & une absence de
charge d'espace dans le semi-conducteur ; dans ce cas, la différence de potentiel entre la
surface et le volume du semi-conducteur est nulle.

Lorsque le niveau de Fermi du semi-conducteur est supérieur a celui de |’ électrolyte,
I’ égalisation des niveaux de Fermi lors du contact est assurée par un transfert d’éectrons du
semi-conducteur vers |’ électrolyte. A I’ équilibre, la surface du semi-conducteur est appauvrie

en porteurs majoritaires : la couche de charge d’ espace est une couche d’ appauvrissement. La
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zone de charge d’ espace du semi-conducteur est congtituée de charges positives. Le reste du
semi-conducteur est neutre. |l s'ensuit une réorganisation des dipdles et des ions du cété de
I’ électrolyte, assurant I’ électroneutralité du systéme. La densité d’électrons libres a diminué
dans le semi-conducteur ; a cette diminution est associée une courbure des bandes vers le haut
dans le semi-conducteur. C' et le régime de déplétion. Si la courbure de bandes 0’ est pas trop
importante, la densité de trous libres dans cette zone est petite. La charge d’ espace et
essentiellement due aux donneurs ionisés.

Dans le cas ou le niveau de Fermi du semi-conducteur est inférieur acelui de I’ électrolyte, les
électrons passent cette fois-ci de I’ éectrolyte vers le semi-conducteur. La surface du semi-
conducteur e enrichie en électrons. Il y a accumulation des porteurs mgjoritaires dans la
zone de charge d’ espace. Les bandes d’ énergie du semi-conducteur de type n sont courbées

vers le bas.
Semni-conducteur Electrolyte Semi-conducteur  Electrolyte Semi-conducteur Electrolyte
A A A
EE 28 © Ec oo / EEQ0O ©00¢
Er ---------- W22 Er Er ---------- W Er EF-moomomes oo =
6 (4 (e
Bandes plates Déplétion Accumulation

Figure 15: Représentation schématique des trois situations possibles de la zone de charge

d’ espace dans |e cas d’ un semi-conducteur de type n.

La courbure des bandes peut étre modifiée par une polarisation imposée au semi-conducteur.
Un potentiel V est appliqué au semi-conducteur par I'intermédiaire d’un potentiostat. Toute
variation du potentiel imposé au semi-conducteur intervient uniguement au niveau de la
charge d'espace du c6té du semi-conducteur. Elle se traduit par un décalage en bloc des
bandes et du niveau de Fermi au sein du matériau. En fonction de la polarisation appliquée, on
se situe dans I'une des deux situations évoquées auparavant: en déplétion ou en

accumul ation.
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Défauts électroniques

Les états en surface occupent des niveaux d’énergie qui peuvent recouvrir ou non les bandes
gui existent au sein du semi-conducteur. Les états qui apportent le plus de perturbations sont
ceux qui possedent des niveaux d’ énergie situés dans la bande interdite ; ¢’ est typiquement le

cas des liaisons pendantes.

Le contact entre la surface du semi-conducteur et la solution induit une perturbation des états
en surface. Les liaisons pendantes des atomes du semi-conducteur peuvent interagir avec les
orbitales moléculaires de I électrolyte, ce qui peut modifier la distribution en énergie des états
de surface situés dans la bande interdite du semi-conducteur. En présence d’'un oxyde en
surface, I'interface silicium/oxyde comporte en général une concentration superficielle non
négligeable de liai sons pendantes auxquelles sont associés des états de surface.

3- 2- Mesures électriques

Les propriétés électroniques des interfaces silicium/monocouche organique ont été éudiées
par spectroscopie d'impédance électrochimique. Nous allons décrire dans cette partie le

principe de ces mesures.”® %

3- 2- 1- Principe dela spectroscopie d’impédance é ectrochimique

Le principe de la spectroscopie d’impédance €électrochimique repose sur I’ application d’une
perturbation sinusoidale en potentiel, de faible amplitude et de fréguence w/2p, superposée a
la polarisation continue, et sur I'analyse de I'amplitude et du déphasage du courant de
réponse. L’impédance du systéme et le rapport de la variation de tension sur la variation de
courant. On se place dans un régime linéaire. Pour cela, I’amplitude du signal appliqué doit
étre faible (< 25mV). La "capacité différentielle” totale de I'interface électrolyte / semi-
conducteur peut aors étre déduite de ces mesures dimpédance en modélisant le

comportement électrique de I’ interface par le circuit équivalent donné sur la figure 16.
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Avec: Rq:résistance delasolution (del’ électrolyte)
C: capacité de |’ interface
Ry : résistance de transfert

Figure 16 : Représentation du circuit équivalent de I’interface éectrochimique éectrolyte /

semi-conducteur .

L’impédance complexe équivalente Z associée a ce circuit est déterminée par |I'expression

suivante :
1

Z(W) = Rs+ ¥1¥%1¥%¥a¥a¥aYa avecZ(w) =2 —-j 2"

/R, +jCw

Rs+R, + Rs (Rp C W)? Ry Cw

SOt Z =%%%¥aYa¥¥Ya¥¥Ye 2" = ¥¥YaYaYa¥a¥aYa

1+ (R, Cw)? 1+ (R, Cw)?

1
A haute fréquence, (R, Cw) >> 1 alorsZ” » %Y ¥
Cw

La capacité totale de I’interface est donc déduite de la partie imaginaire de I'impédance, en

tracant la courbe 1/Z” w en fonction du potentiel.
A partir de la capacité totale, nous pouvons déterminer la capacité de la couche moléculaire

greffée sur le silicium en affinant la modélisation de I'interface par le circuit électrique
équivalent donné en figure 17.
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@) (b)

Electrolyte
S S Y Ya Y Ya

Csc Chwmol Cu

8

Silicium
Rsc Rwol Ry

Avec: Cgc: capacité de charge d’ espace du semi-conducteur
Cwoal : capacité de la couche moléculaire
Cy : capacité de la couche de Helmholtz

Figure 17: a) schéma de I'interface semi-conducteur/électrolyte. b) circuit éectrique
équivalent.

Voici alors I’ expression de la capacité totale de I interface :

1 1 1 1
%% = 3% + Y + Y
Crat Csc Ch Cwmol

La capacité totale est alors déterminée a partir de la plus petite capacité.

En régime d accumulation (Vs<0), et dans I’ approximation classique de Poisson-Boltzmann,

la capacité de charge d’ espace est donnée par | expression suivante :
FeseNp | —qVs
Coc= | ¥%%34%%3 exp | %¥%¥aYa
2kT 2kT

Csc est trés grand pour =V s>>kT/q. |l faut donc se placer en régime d’ accumulation forte car

1/Csc devient négligeable. La capacité totale est dominée par Cy et Cyq.
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Onaadors:
1 1 1 .
C C
%Y = M + Y. soit Crot = :5/4 :2;402'/4 3/:;}4
Crat Cx Cwol (Cma + Ch)

Par la suite, en régime d’ accumulation, on notera cette capacité totale Cyol .

En régime de déplétion (Vs>0), Csc est petit et domine la capacité totale.

1 1
3% » Y,
Crat Csc

La figure 18 représente I'alure d’une courbe de capacité en fonction du potentiel obtenue
dans le cas d’une surface de silicium, de type n, modifiée par une couche moléculaire. On
distingue deux régimes sur cette courbe. Lorsgue le potentiel impose est supérieur au potentiel
de bandes plates Vs, la capacité est dominée par la capacité de la charge d’espace Csc. Le
silicium se retrouve dans une situation d’ appauvrissement de porteurs de charge majoritaires a
I’interface. On est en régime de déplétion. Les bandes se courbent vers le haut. La capacité
augmente ensuite de fagon exponentielle a partir du potentiel de bandes plates Ves. La
capacité atteint enfin une limite de saturation qui correspond approximativement a la valeur
de la capacité Cya 1 puisque 1/Csc devient négligeable. Dans ce cas, les porteurs majoritaires
sont les électrons. |ls s'accumulent & I'interface. Le silicium se retrouve dans une situation
d’accumulation de porteurs de charges majoritaires a I'interface. On et en régime

d’ accumulation. Les bandes se courbent vers le bas.

En régime de déplétion, la capacité du semi-conducteur domine la capacité totale. En se
placant dans ces conditions (V > Vgg), il et possible de tracer un diagramme de Mott-
Schottky. Nous pouvons alors déduire de cette droite la valeur du potentiel de bandes plates

Vg et ladensité de donneurs de I échantillon Np.

En régime d’accumulation, la capacité totale dépend principalement de la capacité de la

couche de Helmholtz et de la capacité de la couche moléculaire.
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capacité

capacité totale
capacité du semi-conducteur

v

potentiel

Figure 18 : Allure d’'une courbe théorique de capacité en fonction du potentiel et courbure

des bandes énergétiques suivant que I’ on est en régime de déplétion ou d’ accumulation. Cas
d'un échantillon de type n.

La capacité de la couche de Helmholtz est déterminée en tragant la courbe de capacité en
fonction du potentiel, en régime d accumulation, pour une surface hydrogénée, en contact
avec un éectrolyte. L’épaisseur de la couche moléculaire est infiniment petite; on peut

considérer que la solution est directement en contact avec le semi-conducteur. On ne tient
donc compte que de Cgc €t Cy.

L’interface semi-conducteur/électrolyte fonctionne comme deux capacités en série. La
résultante de ces deux capacités en série est donnée par :

1 1

1
%% = ¥ + Y
Crat Cu Csc

Avec Crq = capacitétotale,

Csc = capacité de la charge d’ espace dans |e semi-conducteur
Ch = capacité de la couche de Helmholtz
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D’aprés cette expression, on voit que I’on peut déterminer la capacité de la couche de
Helmholtz en se plagant en régime d'accumulation, en supposant que Csc Suit
I’ approximation de Poisson-Boltzmann (la capacité Csc est trés grande en accumulation). La
valeur de la capacité de la couche de Helmholtz que nous avons trouvée expérimentalement
est de 3,5 nf/cm? (figure 19).

C (uF/cm?)

05 L ® courbe expérimentale °
courbe théorique

0 1 1 1 1 1
-18 -16 -14 -12 -1 -0.8 -0.6

U(V/MSE)

Figure 19: Courbe de capacité en fonction du potentiel pour une surface de silicium

hydrogénée.

En connaissant la valeur de Cy, il est possible de déterminer la capacité de la couche
moléculaire. Celle-ci est obtenue en tracant la courbe de capacité en fonction du potentiel
pour une surface modifiée. Pour déterminer la valeur de la capacité de la couche moléculaire,
nous avons ajusté une courbe théorique a la courbe expérimentale obtenue. Pour cela, un
modéele a éé éabli. Dans ce modéle, la valeur de la capacité Cygn st le seul paramétre
gjustable. Les autres paramétres de ce modéle sont le dopage Np ainsi que le potentiel de
bandes plates, extraits du diagramme de Mott-Schottky, la capacité de la couche de
Helmholtz, fixée & 3,5 pF/cm?, et I’ épaisseur d de la couche. Dans notre cas, I’ épaisseur n'a
pas été déterminée expérimentalement. Celle-ci a été déduite d’ une modélisation, en tenant
compte de I'inclinaison des molécules sur la surface et des longueurs de la liaison Si—C, des
liaisons C—C du squelette carboné et des liaisons du groupement terminal de la molécule
greffée. Connaissant la capacité de la couche de Helmholtz, nous en déduisons la capacité de

la couche moléculaire.
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On assimile cette couche moléculaire a un condensateur plan :

€t €
Cmol = ¥%3%%
d
avec e« . la constante diélectrique effective,

€ : la permittivité du vide,

d: I’épaisseur de la couche

La couche moléculaire est considérée comme un mélange de molécules organiques et de
solvant. La congstante diélectrique obtenue par ce modéle correspond a la congante
diélectrique effective, c'est-a-dire qu'il s'agit de la résultante des constantes diélectriques des
deux milieux (couche moléculaire ey € solvant esy). La valeur de ey rend compte de la
compacité de la couche. En effet, plus cette valeur est faible (typiquement 2,3 pour une
couche akyle) et plus la couche est compacte. Dans le cas de couches tres peu denses, le
solvant peut pénétrer dans la couche et la congtante diélectrique effective augmente, ceci en

raison de la valeur de la constante diélectrique de |’ eau (¢ = 80)

Les fractions occupées par les molécules et par le solvant peuvent étre calculées, selon une

approximation de milieu effectif. Le modele le plus couramment utilise est celui de
61, 62

Bruggeman (ég. 1).

Mol — Eeit €50l — Eqff
fmo YaYa¥aYa 374] + (1-fma) ~ [374 3743/4?/4%374J -0 (6. 1)
emal + K st sl + K Ext

avec k =2 danslecasd inclusions sphériques,
k = 1 pour desinclusions cylindrigues, orientées parallelement ala surface

ou k = pour desinclusions cylindriques, orientées perpendiculairement a la surface.

Dans notre cas, nous prendrons une valeur de k de 2.
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3- 2- 2- Montage expérimental

Les mesures capacité-potentiel C(V) sont réaisées dans une cellule en téflon atrois électrodes
(figure 20). Le substrat utilisé pour effectuer les mesures C(V) est de type n et possede une
résistivité de 1-10 W cm. L’échantillon de silicium sert d électrode de travail. La contre-
électrode est une grille de platine. L’ électrode de référence, qui sert a mesurer le potentiel de
la solution, est un fil de paladium chargé en hydrogéne. Pour charger cette électrode, on
plonge I’ éectrode dans une solution de H,SO,4 (0,1 M) et on applique un potentiel négatif
(-2,5 V pendant 10 minutes). Cette électrode se décharge lentement dans le temps: on
contréle son potentiel par rapport a une électrode au sulfate mercureux MSE. La cellule est
remplie avec de I'acide sulfurique H>SO,4 (0,1 M), de facon a ce que toutes les électrodes
soient immergées dans la solution. Lacellule est al’ abri de lalumiére (cage de Faraday) et est

constamment dégazée par bullage d’ azote.

La face avant de I’ échantillon est en contact avec I’ électrolyte. Le contact électrique est pris
sur la face arriére. Pour assurer un bon contact arriere ohmique, la face arriére est dépolie,
avec du papier abrasif, pour 6ter la couche greffée. Une couche d’'InGa est appliquée sur la

face arriere de I’ échantillon et sur la partie inox du bas de la cellule.

Potentiostat

—

' : <— Couvercle téflon

Electrode < Cellule (&
de référence ellule teflon
é % i: Contre-électrode
Electrolyte _» \ Electrode au sulfate

Couvercle téflon ::IETEI mercureux (MSE)
Couvercle inox /

Echantillon

Figure 20 : Schéma dela cellule électrochimique.
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Ce montage potentiostatique va nous permettre d’imposer un potentiel entre I’ électrode de
travail et I'éectrode de référence et de mesurer le courant entre la contre-électrode et
|’ électrode de travail.

3- 2- 3- Mesures C(V)

L’ objectif éant de connaitre la capacité de la couche moléculaire, on se place en régime
d’accumulation pour des raisons que I'on a expliquées auparavant. On travaille avec du
silicium de type n. On impose donc un potentiel plus négatif que le potentiel de bandes plates.
La surface va alors étre enrichie en électrons, porteurs de charge majoritaires.
Expérimentalement, on impose un potentiel continude 0V a—1,5V (par rapport al’ électrode
de référence), a I’aide d’'un potentiostat, auquel on goute une tension sinusoidale de faible
amplitude (25 mV) et de fréquence variant entre 200 Hz et 20 kHz. Le logiciel Fra permet de
tracer les courbes de capacité en fonction du potentiel.

On travaille avec des fréquences suffisamment élevées pour avoir un courant capacitif
maximum et donc le minimum de contribution faradique. Cela correspond a un déphasage de
I’ordre de 90° entre la tension sinusoidale appliquée et le courant qui en résulte. Dans ce cas,
la résistance est nulle et I'impédance de I'interface est purement capacitive. Nous pouvons
donc attribuer I'impédance a une capacité. Le domaine de fréquence est déterminé
expérimentalement. Nous travaillons dans une gamme de fréquence ou la mesure de la
capacité ne dépend pas de la fréquence appliquée. Typiquement, les courbes C(V) sont
enregistrées a des fréquences comprises entre 1 kHz et 20 kHz. Les données sont ensuite
examinées en considérant les valeurs obtenues pour une fréquence de 1 kHz puisgue les états
de surface répondent mieux a basse fréguence. Au cours de la mesure, on vérifie que la valeur

du déphasage reste proche de 90° pour rester dans un domaine capacitif.

La mesure de capacité est réalisee une dizaine de minutes apres avoir mis le semi-conducteur
et I’électrolyte en contact. Ceci permet une stabilisation du potentiel de circuit ouvert, que
I'on note OCP. C'est la valeur que va prendre I'éectrode de travail lorsque le semi-

conducteur et I’ électrolyte sont mis au contact.
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La réduction des protons a lieu a environ —1,1 V par rapport a I’ éectrode de référence. Il ne
faut donc pas se placer a des potentiels plus négatifs puisque le dégagement de H, vient

perturber la solution :
2H " +2e %® H, (passage des éectrons pour réduire les protons H")
Dans les chapitres 2, 3 et 4, ces mesures d' impédance électrochimique nous permettront

d’étudier les propriétés électroniques des interfaces silicium/ monocouche organique et de

déterminer la compacité des couches obtenues.
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Chapitre 3 : Surfaces modifiées par des chaines alkyles

La modification de la surface du silicium par des espéces organiques suscite un intérét
croissant depuis le milieu des années 1990." ? Les monocouches organiques greffées de fagon
covalente sur des surfaces de silicium hydrogénées, Si(111)-H, présentent une stabilité

%36 et possédent de bonnes propriétés éectroniques.®® % ** Par ailleurs,

chimique acceptable®
I’ attachement covalent de monocouches sur une surface de silicium permet I’ incorporation
d’une grande variété de groupements fonctionnels sur la surface. Les bonnes propriétés des
surfaces modifiées permettent d’ envisager de nombreuses applications dans le domaine de la

micro-électronique et des biocapteurs®™

(détection éectrique de molécules biologiques).

Ce chapitre se compose de trois parties. La premiére partie et consacrée a la description du
mode opératoire que nous avons suivi pour la préparation des surfaces de silicium
hydrogénées et a la caractérisation de ces surfaces. Dans une seconde partie, nous décrirons
le protocole expérimental utilisé pour préparer nos surfaces de silicium modifiées. Laderniére
partie est consacrée au greffage de chaines alkyles sur une surface de silicium hydrogénée.
Nous étudierons la compacité des couches et leurs propriétés électroniques, en fonction de la
longueur de la chaine carbonée et de la méthode de greffage.

1- Préparation et caracté&isation des surfaces de dglicium

hydr ogénées

1- 1- Prépar ation des surfaces de silicium hydr ogénées

La qualité des surfaces préparées dépend de plusieurs paramétres tels que la qualité du
substrat et la qualité des solutions de nettoyage et de décapage utilisées. Des solutions
agueuses de H,O, 30%, H,SO,4 96% et NH4F 40% de qualité semi-conducteur ou ppb (parties
par milliard) (VLSI) sont commercialisées par Olin et Merck. La préparation de la surface de
silicium hydrogénée consiste en deux étapes : le nettoyage et le décapage.

Le nettoyage consiste a éliminer toutes les contaminations organiques, celles-ci empéchant la
dissolution du silicium. Il est donc important de les 6ter avant I'éape de décapage. Pour

éliminer ces contaminations présentes sur la surface, I’ééchantillon de silicium est immergé
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pendant 30 minutes a 90°C dans un mélange H,SO4/H,0, = 3/1 (v/v), appelé solution piranha.
Toutes les réactions d’ hydrogénation sont réalisées dans des piluliers en Téflon. La pince et
les piluliers sont lavés au piranha avant chague utilisation. L’ échantillon est ensuite rincé
abondamment a I’eau ultrapure (18,2 MQ cm) et gardé dans I'eau pure afin d éviter toute
contamination organique de la surface. 1l est primordial de bien rincer les échantillons a
I’eau : un mauvais ringage entrainerait une acidification de la solution et donc une diminution
du pH.

L e décapage consiste aretirer la couche d' oxyde native présente a la surface du silicium et &
former une surface hydrogénée Si(111)-H atomiquement plane par dissolution du silicium.
Le décapage est une étape trés délicate. Pour obtenir ces surfaces idéalement planes, les
conditions doivent étre parfaitement contrélées. Celles-ci ont été détaillées précédemment
(chapitre 1). D’un point de vue expérimental, I attaque est réalisée par immersion du silicium
Si(111) dans une solution de fluorure d’ ammonium NH4F & 40%, de pH 8-9, additionnée de
aulfite d’ammonium (NH,).SOs, pour 6ter I’oxygéne dissous présent dans la solution de
NH4F. L’échantillon est maintenu dans cette solution pendant 15 minutes. La surface de
silicium et finalement rincée rapidement a |’ eau ultrapure. La surface hydrogénée obtenue est
hydrophobe.

Nous avons également vu que la qualité des substrats est améliorée par la présence d une
partie dépolie sur I'échantillon. Les mesures électriques sont réalisées sur des échantillons
polis sur une seule face. Pour les caractérisations par infrarouge, nous avons utilisé du
silicium poli sur les deux faces. Dans ce cas, il est nécessaire de dépolir une zone de la surface
polie & I'aide d’un papier abrasif pour créer une zone rugueuse. La réaction de décapage
s'accompagne de la formation de dihydrogene gazeux. Les bulles se forment sur la partie
dépolie et laissent ainsi la surface polie propre et homogene.

La surface hydrogénée s' oxyde assez facilement a |’ air. Elle est stable &I’ échelle de quelques
dizaines de minutes. Au-dela, il est nécessaire de conserver I'échantillon hydrogéné sous
azote pour éviter sa dégradation. Dans notre cas, cette surface sera préparée juste avant d’ étre

modifiée.
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1- 2- Caractérisation des surfaces de silicium hydr ogénées

1- 2- 1- Caractérisation par AFM

La figure 21 montre des images AFM, a différentes échelles, d'une surface Si(111)-H,
obtenue par dissolution du silicium dans une solution de NH4F 40%, pendant 15 minutes. La
désorientation de ce silicium est de 0,2°. On retrouve la structure en marches d’ escalier. On
distingue une succession de terrasses atomiquement planes séparées par des marches
monoatomiques, d une hauteur de 3 A, correspondant & une bicouche de silicium (la distance
entre deux plans cristallographiques est de 3,14 A).'" Celles-ci sont rectilignes et paralléles.
Pour ces surfaces, les terrasses font environ 100 nm de large. Ces images montrent la propreté

des surfaces sur un domaine de 10 pm~ 10 pm.

Figure 21 : Images AFM de surfaces hydrogénées S(111)-H, a différentes échelles.
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1- 2- 2- Caractérisation par spectroscopie infrarouge

Les surfaces hydrogénées que nous avons préparées ont été caractérisées par spectroscopie
infrarouge a Transformée de Fourier, en mode ATR. Idéalement, sur une surface hydrogénée
desilicium Si(111)—H, il 'y aqu’une seule liaison Si—H par atome de silicium et celle-ci est
perpendiculaire & la surface.* La vibration d’ @dongation de cette liaison (vSiH 42083 cm™) ne
doit donc étre détectée qu’en polarisation p. Le spectre infrarouge de la surface hydrogénée de
la figure 22a, enregistré en polarisation p et s, montre la présence d'un pic fin centré a 2083
cm?, trés intense en polarisation p et relativement faible en polarisation s. Nous avons pris
comme référence le spectre de la surface oxydée (20 min dans le piranha, a chaud). Deux
explications peuvent étre suggérées quant a la présence d’'un signal visible en polarisation s.
Une |égére désorientation du polariseur peut engendrer la présence d' un pic en polarisation s ;
dans ce cas, le champ électrique infrarouge n’est pas strictement paralléle ala surface. D’ autre
part, nous travaillons avec un substrat de silicium vicinal, c'est-a-dire compose de marches. Le
champ électrique paralléle a la surface a donc une composante perpendiculaire aux terrasses.
De plus, il peut éventuellement étre déformé au niveau des bords de marches et ne plus étre
exactement parallele a la surface en certains points de la surface. Ce champ a alors une
composante paralléle et une composante perpendiculaire a la surface. En tout é&at de cause,
I"intensité du pic en polarisation p, comparée a celle du pic en polarisation s, prouve que les
liaisons Si-H sont perpendiculaires a la surface. Ceci nous offre donc un bon instrument de
contrdle de la surface de départ.

Sur certains spectres de surfaces de silicium hydrogénées, nous pouvons noter la présence
d’un deuxiéme pic & 2070 cm™ (figure 22b). Ce pic correspond & des monohydrures de
marches alors que le pic de vibration & 2083 cm™ est relatif aux monohydrures de terrasses.
Dans le cas des surfaces de silicium hydrogénées faiblement désorientées et bien préparées,

on ne devrait voir que ce dernier pic.
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Figure 22: (a) Effet de la polarisation sur |'absorption de vSH sur une surface S(111)
hydrogénée, (b) surface S(111) hydrogénée, constituée de monohydrures de terrasses et de
monohydrures de marches ; dans les deux cas, |a référence est la surface oxydée (nettoyée au
piranha).

Pendant la modification, les liaisons Si—H sont remplacées par des molécules. 1l y a donc
apparition de nouveaux pics visibles en infrarouge. La modification est mise en évidence par
I” apparition de ces pics de vibration et la disparition partielle du pic associé a la liaison Si—H.
Nous verrons dans les prochains chapitres comment cette modification est mise en évidence.

Aprés le greffage, environ 50% des Si—H sont substitués; les autres groupements restent
intacts. Cependant, les groupements Si—H restant sur la surface apres la modification ne se
retrouvent plus dans le méme environnement. Ils interagissent avec les molécules greffées.
Ceci se traduit par un éargissement du pic & 2083 cm™. Les SiH restants sont alors
représentés par un pic large, vers 2080 cm™. L’ aire de ce pic large devrait étre égale environ &
lamoitié de I’aire du pic 22083 cm™ que I’ on perd.
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2- Prépar ation des surfaces de slicium modifiées par des couches

or ganiques

Pour I’ensemble des greffages réalisés au cours de ce travail, et avant chaque utilisation, la
verrerie est soigneusement lavée aux solvants (acétone, éhanol) et au déergent afin
d’ éiminer le maximum de contaminations organiques. La verrerie est ensuite rincée a |’ eau
ultrapure puis séchée toute une nuit a I’ étuve. Pour éviter toute oxydation de la surface, il faut
travailler en absence totale d’eau et d’ oxygene. Pour I'ensemble des réactions effectuées,
toutes les solutions sont dégazées a chaud, sous argon, dans des Schlenks. Les produits de
greffage proviennent du fournisseur Aldrich. Les acenes non fonctionnalisés sont purifiés par
passage sur colonne de sdilice, afin d'éiminer I'eau et les impuretés (peroxydes)
éventuellement présents dans les produits de greffage. Pour cela, nous utilisons du Fluorisil,
qui contient des groupements MgO, capables de retenir I’eau. Tous les solvants de ringage
(THF, dichlorométhane et acide acétique) sont de qualité HPLC.

Les monocouches organiques sont réalisées par hydrosilylation, c'est-a-dire qu’elles sont
préparées par réaction entre une surface de silicium hydrogénée et un alcéne. Cette réaction
consiste en I'insertion d’une liaison insaturée carbone - carbone dans une liaison silicium -
hydrogene. Laliaison Si-H est faiblement réactive car peu polaire. 11 faut donc I’ activer. Cette
réaction d’'addition est initiée thermiquement, photochimiquement ou en présence d’un
catalyseur. La monocouche résultante est directement liée a la surface du silicium par une

liaison covalente Si—C.

Voici aors laréaction obtenue :

=S-H + CH=CH-R =Si—-CH-CH>R

v

La modification de la surface se fait juste apres la préparation de I’ échantillon car la surface
hydrogénée manqgue de stabilité. Expérimentalement, la surface de silicium hydrogénée est
transférée rapidement, sous argon, dans le tube de Schlenk contenant le réactif désoxygéné
(barbotage d’argon). La couche de fonctionnalisation est réalisée par greffage moléculaire
direct de la surface selon une réaction photochimique (irradiation UV a 312 nm), thermique
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(chauffage une nuit & 200°C) ou en présence d’ un catalyseur (EtAICI,, 15%) en chauffant une
nuit a 100°C. Nous ne détaillerons ici que les méthodes de greffage que nous avons utilisées

pour préparer nos surfaces modifiées.

Greffage par voie photochimigue

Il sagit d'irradier le réactif & une longueur d’onde appropriée pour activer la réaction.* >3

Dans notre cas, I'irradiation se fait & 312 nm pendant trois heures. Pour cette réaction, un

mécanisme basé sur une réaction radicalaire en chaine a été proposé par Chidsey (figure 6).

Greffage par voie thermique

La réaction peut également étre initiée par voie thermique.®® 2% 3% 332 | 5 température de
chauffage est déterminée expérimentalement. Nous avons observé que la température et la
durée de chauffage sont des paramétres importants pour I’ obtention de couches compactes.
Par la suite, les échantillons préparés par voie thermique sont chauffés & 200°C pendant 20

heures.

Greffage par voie catalytigue

Une autre voie d’ accrochage consiste a utiliser un catalyseur pour promouvoir la substitution.
Le catalyseur utilisé et le chlorure d’ éthyle aluminium, comme cité dans la littérature.® 3+ %
% Ce dernier active les liaisons Si—H et facilite ainsi la réaction d’hydrosilylation. Le
mécanisme de cette réaction catalytique est explicité au chapitre 1 (figure 7).
Expérimentalement, on introduit le catalyseur dans la solution de greffage (15% en volume).

Laréaction se fait a 100°C pendant 20 heures.

Rincages des surfaces modifiées

Dans le cas du greffage de chaines alkyles par voie thermique ou photochimique, |’ échantillon
est rincé au THF puis dans le dichlorométhane. Dans le cas de la modification par voie
catalytique, I'échantillon est tout dabord rincé avec (CF3CO.H, 3% dans le THF) afin
d’éliminer toute trace de catalyseur. La surface est ensuite rincée aux solvants habituels (THF
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puis dichlorométhane). Pour les couches moléculaires fonctionnalisées, les ringages sont
différents. Dans le cas du greffage de fonctions acides a la surface du silicium, le solvant est
I’ acide acétique. Le choix de ce solvant sera expliqué au chapitre 3.

Les couches moléculaires obtenues sont compactes et résistantes chimiquement (formation de

liaisons covalentes silicium—carbone). La figure 23 représente schématiquement la
modification par un alcene de la surface de silicium hydrogénée (réaction d’ hydrosilylation).

R R R
I I I /\(CHz)n'B H))H))((H

hn, D

Figure 23 : Modification de la surface de silicium hydrogénée S(111)-H par un alcéne (R =
groupement méthyle ou groupement fonctionnel).

Toutes les liaisons Si—H ne réagissent pas. Approximativement 50% des groupements Si-H
sont substitués, les autres restent intacts.®® ¢’ L’encombrement stérique des molécules ne
permet pas la substitution compléte des liaisons Si—H. En effet, la distance séparant deux
liaisons Si—H est de 3,84 A alors que le diamétre des molécules que I'on va greffer a la

surface du silicium est de 4,3 A.

Des chaines alkyles plus ou moins longues, terminées par des groupements méthyles ou par
des groupements fonctionnels, peuvent ainsi étre greffées a la surface du silicium.

3- Greffage de chaines alkyles

De nombreuses études ont été effectuées sur le greffage moléculaire de chaines alkyles sur la

28, 29, 32, 36, 40

surface du silicium, mais trés peu ont permis de conclure sur la compacité des

couches en fonction de la méthode de greffage. Dans cette partie, nous allons essayer de
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déterminer la compacité des couches alkyles, a I'aide de la spectroscopie infrarouge, en

géométrie ATR, et des mesures d’impédance éectrochimique.

3- 1- Préparation des surfaces modifiées par les chaines alkyles

Comme expligué précédemment, les couches alkyles sont préparées par une réaction
d’ hydrosilylation, c'est-a-dire par réaction entre une surface de silicium hydrogénée et un
alcéne. Dans ce chapitre, nous nous intéressons au greffage du 1-hexene (6 carbones), du 1-
décene (10 carbones), du 1-hexadéceéne (16 carbones) et du 1-octadécene (18 carbones).

Les alcénes sont purifiés par passage sur colonne pour éliminer I'eau et les impuretés
(peroxydes) éventuellement présentes dans les produits. La surface hydrogénée fraichement
préparée est transférée dans le Schlenk contenant ['alcéne purifié. La réaction
d hydrosilylation est activée par voie photochimique, catalytique ou thermique. Les surfaces
sont ensuite rincées au THF puis avec CH,Cl, dans le cas du greffage par voie thermique ou
photochimique. Pour un greffage par voie catalytique, les surfaces sont tout d’abord rincées a
I"acide trifluoroac&tique (3% dans le THF), pour éliminer toute trace de catalyseur puis au
THF et avec CH.Cl,. Les surfaces modifiées sont ensuite caractérisées par AFM, par
spectroscopie infrarouge et par mesures d' impédance éectrochimique.

3- 2- Caractérisation par AFM des monocouches alkyles greffées sur

silicium

Pour pouvoir déterminer la compacité des couches quantitativement, il est nécessaire de
vérifier la propreté des surfaces. Celles-ci sont imagées par AFM afin de s assurer qu’il n'y a
pas d’ especes physisorbées sur la surface, dues a des contaminations ou a un mauvais ringage.
La figure 24 représente les images obtenues pour une surface décyle, préparée par voie
photochimique, apres ringage au THF puis avec CH,Cl,. On note la propreté des surfaces a

grande échelle (5um”~ 5um).
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Ces images montrent également que la structure de la surface de silicium hydrogénée initiale
est préservée. La présence de terrasses planes suggéere la formation d’une monocouche

homogéne sur la surface.

Figure 24 : Images AFM d’ une surface décyle préparée par voie photochimique.

3- 3- Caractérisation par spectr oscopie infrar ouge des monocouches alkyles

greffées sur silicium

Pour pouvoir faire des études quantitatives par spectroscopie infrarouge, nous devons nous
assurer que le signal obtenu par infrarouge correspond uniquement a la monocouche greffée et
qu’aucune contribution n’est apportée par des especes physisorbées. Ceci est validé par la

propreté des surfaces imagées par AFM (figure 24).

3- 3- 1- Etude du spectre infrarouge d’une surface alkylée

Les couches akyles ont é&é caractérisées par spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier, en géométrie ATR. L’ alure générale des spectres et la méme pour les différentes
chaines alkyles greffées. Seules les intensités des pics varient en fonction de la longueur des
chaines greffées. La figure 25 illustre le spectre infrarouge d'une surface de silicium
hydrogénée, modifiée thermiquement par le 1-décéne. Nous avons vu précédemment que, lors
de la modification, les liaisons Si—H sont remplacées par des groupements moléculaires. I y a
donc apparition de nouveaux pics de vibration visibles a I'infrarouge (pics positifs) et
digparition partielle du pic associé a la liaison Si—H (pic négatif). Les spectres de la figure 25
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font ressortir clairement quatre pics d absorption positifs correspondant aux modes de
vibration des groupements CH, et CH3; composant le sguelette carboné de la monocouche
organique. Les pics a 2852 cm™ et 2922 cm™ sont associés respectivement aux modes de
vibration d’éongation symétrique et antisymétrique des liaisons C—H dans le groupement
méthyléne CH,. Les pics & 2875 cm™ et 2960 cm™ correspondent respectivement aux modes
d’ élongation symétrique et antisymétrique des liaisons C—H dans le groupement méthyle CHs.
Ce greffage est également mis en évidence par la présence d’'un pic situé & 1460 cm™,
caractéristique de la déformation des liaisons C—H dans le groupement méthyléne CH.. Le
spectre de la surface de silicium hydrogénée sert de référence. Le pic fin situé & 2083 cm'*
(pic négatif) est attribué aux modes de vibration des liaisons Si—H présentes sur la surface
hydrogénée initiale. || apparait également un pic large, positif, vers 2070 cm™. Celui-ci
correspond aux liaisons Si—H non substituées. L’ élargissement du pic est di aux interactions
entre les molécules greffées et les liaisons Si—H restant sur la surface. Le pic négatif a 2350
cm™ est un artefact expérimental dii & la présence de CO, atmosphérique en excés pendant
I’ enregistrement du spectre de référence. Sur ce spectre, on devine également un pic entre
1000 cm™ et 1100 cm™, caractéristique des pics de vibration des liaisons Si—0-Si et Si—O-C.
Ce pic, de faible intensité, attribué a la présence de traces d’ oxyde sur la surface, apparait sur
tous les spectres infrarouge des surfaces alkyles, quelle que soit la méthode de greffage
utilisée. L’ intensité de ce pic semble cependant plus importante sur les spectres infrarouges
des surfaces préparées par voie photochimique.

En déterminant I’ aire du pic vSiO, on peut évaluer approximativement |’ épaisseur de SiO, sur
la surface. En effet, on estime qu'une aire de 1 cm™ de SiO; est équivalente 210 A de silice
massive.®® ® Dans notre cas, I’intégrale du pic attribué aux liaisons Si—O-Si est de 0,05 cm™,
correspondant & 0,5 A de silice. Cette valeur est approximative dans la mesure ol I’ oxyde
présent sur nos surfaces et probablement sous forme d'ilots et non pas sous forme d’ une

couche continue.

Pour confirmer la présence d oxyde sur la surface, nous avons passé notre surface dans HF.
La surface est ensuite rincée a I’ eau puis au THF et dans CH,Cl,. HF est connu pour attaquer
I’oxyde de silicium SiO, avec une vitesse beaucoup plus élevée que le silicium. La figure 26
montre le spectre de la surface modifiée thermiquement par le 1-décéne apres passage dans
HF. Plusieurs changements apparaissent : le pic négatif situé entre 1000 cm™ et 1100 cm™ est
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attribué a une disparition des liaisons Si—O-Si ; on peut donc conclure que les surfaces
modifiées étaient oxydées et que I’ oxyde est dissous par |’ attague HF. Par ailleurs, on note la
disparition de groupements CH. et CH3 (pics négatifs & 2850 cm™, 2875 cm™, 2920 cm™ et
2960 cm™). HF pénétre dans la couche et attagque rapidement la silice. Le substrat de silicium
est également affecté par cette attaque dans HF : il y a formation de trous et les liaisons Si-C
voisines de ces flots de SiO, sont fragilisées. Les chaines alkyles partent alors lors du ringage
aux solvants. Le pic large vers 2100 cm™* est attribué aux liaisons SiH, et SiHz apparues lors

du rincage dans HF " ® ? : une rugosité apparait sur la surface.
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Figure 25: Spectre infrarouge a transformée de Fourier, en mode ATR, en polarisation p,

d’ une surface de silicium hydrogénée S(111)—H modifiée thermiquement par le 1-décene (a)

de 1000 cmi™ & 3500 cm, sans correction de ligne de base (b) région des —CH.
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Figure 26 : Spectre de la surface modifiée passée dans HF. Référence = surface modifiée.

3- 3- 2- Etude de la compacité des couches en fonction de la longueur de la chaine
alkyle et en fonction de la méthode de greffage

Lors du greffage de monocouches organiques sur la surface de silicium, |I’encombrement
stérique ne permet pas la substitution compléte des liaisons silicium-hydrogéne. Le taux de
recouvrement maximal que I’ on peut atteindre est de I’ ordre de 50%.

La spectroscopie infrarouge apporte plusieurs informations relatives a I’ organisation et a la
compacité des couches. Dans cette partie, nous verrons comment déduire ces informations des
spectres infrarouges et nous éudierons la compacité des couches en fonction de la longueur
de la chaine greffée et de la méthode de greffage.

3- 3- 2- 1- Dépouillement des spectres

Le premier paramétre important concernant I’ organisation des couches est la position de la
rale caractéristique de la vibration antisymétrigue des CH,. Celle-ci nous donne une
indication qualitative sur le caractére ordonné des couches. En effet, la structure de la
monocouche est d'autant mieux organisée que la fréguence de vibration est faible. Plus le pic
est proche de 2926 cm™, valeur rencontrée dans les liquides, moins la couche est ordonnée, et
plus le pic est proche de 2917 cm™* (polyéthyléne cristallin), plus la couche est ordonnée.”® ™

66



Chapitre 3 : Surfaces modifiées par des chaines alkyles

Par ailleurs, le rapport 2 N~/N,obtenu en comparant les spectres en polarisation p et s (voir
annexe) nous donne une indication quant a I’orientation préférentielle des chaines. Dans
I"arrangement idéal, les chaines sont inclinées de 35° par rapport & la normale & la surface.®
Dans ce cas, le rapport 2 N~/N, déterminé a partir de laraie viCH, est de 1. Lorsgue ce rapport
est inférieur a 1, les chaines ont tendance a se redresser sur la surface. Au-dessus de 1, les

chaines ont tendance a étre paralléles a la surface. Cependant, pour un arrangement
parfaitement désordonné, on retrouve aussi lavaleur de 1.

De plus, a partir de I'intensité du pic de vibration symétrique des CH,, il est possible de
connaitre approximativement le nombre de chaines greffées a la surface. Pour déerminer
cette valeur, nous avons effectué au préalable une calibration en mesurant I'intensité de laraie
v{CH_ dans un liquide ou la concentration de groupements CH, est connue. Pour cela, nous
avons enregistré le spectre infrarouge du dodécane, en géométrie ATR, en polarisation p et s.
Par comparaison entre les intensités des pics correspondant a la solution et de ceux
correspondant a la monocouche greffée, nous pouvons extraire la densité surfacique de nos
monocouches (voir annexe). La figure 27 montre le spectre infrarouge, en mode ATR, du
dodécane. La référence de ce spectre est une surface oxydée, obtenue par nettoyage au
piranha, montée sur la cellule vide.

Pour déerminer rigoureusement I'aire du pic viCH, correspondant a la solution et a la
monocouche greffée, nous avons agjuste les pics expérimentaux, dans la région des —CH, au
moyen de gaussiennes, de lorentziennes et de fonctions de Voigt, a I’aide du logiciel Opus.
Un certain nombre de paramétres, tels que la position des pics, leur largeur et leur intensité,
sont gjustables. Le massif des -CH a été gjusté avec cinq fonctions de Voigt. Quatre
correspondent aux pics de vibration symétrique et antisymétrique des groupements CH, et
CHs. Le cinquiéme pic, situé 82900 cm™, correspond au deuxiéme harmonique du pic 3CH, a
1470 cm, augmenté par résonance de Fermi avec le pic veCH. & 2850 cm™.” Par ailleurs,
lorsque I’ on effectue ces gjustements, il est tres important de ne pas négliger la ligne de base,
faute de quoi les intégrales des pics sont fortement erronées. Une ligne de base linéaire est
donc ajustée simultanément avec les cing pics du massif. Finalement, le pic & 2920 cm™
apparait assez sensible aux biais de I’ gjustement. En effet, son intégrale varie en fonction de la

position et de la largeur des pics environnants. Pour minimiser les erreurs, nous prenons en
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compte I'aire du pic correspondant a la vibration symétrique des groupements méthylénes a

2850 cm, moins sensible aux paramétres de I’ gjustement.
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Figure 27: (a) Spectre infrarouge, en polarisation p, en mode ATR, du dodécane. La
référence est la méme surface, montée sur la cellule vide. (b) En bleu: courbe
expérimentale ; en rouge : ajustement du massif —CH a |’ aide de cing fonctions de Voigt.

Deux études ont ainsi été menées par spectroscopie infrarouge: la premiére consiste a
comparer la compacité des couches en fonction de la longueur de la chaine carbonée et la

seconde consiste a étudier la compacité des couches en fonction de la méthode de greffage.

3- 3- 2- 2- Etude de la compacité des couches en fonction de la longueur de

la chaine alkyle

La compacité des couches alkyles a été étudiée pour différentes longueurs de chaines. Nous
nous sommes intéresses aux surfaces modifiées par des couches hexyles, décyles, hexadécyles
et octadécyles. La méme méthode de greffage a été utilisée pour préparer ces surfaces. Nous

avons choisi la voie catalytique.
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Le tableau 1 rassemble les valeurs de la position du pic de la vibration antisymétrique des

groupements méthylenes pour différentes couches alkyles.

surface Si- Cs Si- Coo Si -Cis Si -Cis

vaCH, (cm) 2924,5 20226 2921,6 2921,6

Tableau 1 : Position du pic va<CH2 & 2920 cm*, en polarisation p, pour différentes chaines
alkyles préparées par voie catalytique.

D’apres les résultats de ce tableau, on voit que les chaines longues sont plus ordonnées sur la
surface que les chaines courtes. En effet, la fréquence de vibration du pic v.CH, est d’ autant
plus faible que les chaines greffées sont longues. La différence de position du pic
antisymétrique des —CH, entre la surface décyle et les surfaces hexadécyles ou octadécyles
n'est pas tres significative. En revanche, cette différence et plus marquée entre la surface
hexyle et les surfaces ayant des chaines plus longues. Nous pouvons en conclure que les
couches décyles, hexadécyles et octadécyles sont assez bien ordonnées. Cependant, pour les
surfaces hexyles, la valeur élevée de la fréguence de vibration v,CH suggére que les chaines
sont désordonnées. Ceci peut étre expliqué par le fait que les longues chaines moléculaires
sont contraintes, du fait des interactions entre les chaines, a rester perpendiculaires ou
penchées de 35° par rapport a la surface. Les interactions sont peut-étre plus faibles entre les
chaines courtes. Celles-ci auraient alors tendance a se coucher sur la surface.

Pour obtenir plus d’ informations sur la compacité des couches, nous avons comparé la densité
surfacique des couches. Les résultats correspondant aux dépouillements de ces spectres sont
rassemblés dans le tableau 2. Ce dernier présente le nombre de groupements CHa/cn?,
décomposé en deux contributions, N, et N, relatives aux composantes paralléle et
perpendiculaire a la surface des dipbles dynamiques CH,. Ces nombres sont calculés a partir
des spectres infrarouges de la monocouche greffée et de la solution de dodécane, enregistrés

en polarisation p et s, en considérant I’ aire du pic vi.CH..

69



Chapitre 3 : Surfaces modifiées par des chaines alkyles

Pour une longueur de chaine carbonée donnée, de nombreux échantillons ont été réalisés;
nous donnons ici les résultats d’un seul échantillon par longueur de chaine. Malgré les petites
variations obtenues d’ un échantillon al’ autre, chaque résultat est représentatif de cequel’on a

pu obtenir pour une longueur de chaine donnée.

A ADs >N Nombre de
(10°) (10°) N/ N~ " | chaines | Tauxde
(Cm-l) ( Cm-l) ( 1015 Cm'2) ( 1015 Cm-Z) N// ( 1014 Cm-Z) greffege
0,
Co | 754 7,35 1,36 030 | %% | 33 | 4%
0,
Co | 12,83 12,06 2,22 066 | 084 | 359 | 409%
Cis | 2141 19,29 3,56 136 | 076 | 3908 | 4L9%
Cis | 2418 23,23 4,28 1,08 | 050 | 315 | 402%

Tableau 2 : Concentration de chaines obtenues par cn’ dans le cas de la modification de la
surface de slicium hydrogénée par le 1-hexene, le 1-décéne et le 1-octadécéne, par
hydrosilylation catalytique. Les absorbances correspondent a I’intégrale du pic vsCH et sont

rapportées a une réflexion.

L’ orientation des chaines peut étre déduite de la valeur 2N+/N,. Les résultats reportés dans le
tableau 2 montrent qu’il n’y a pas de différences notables entre les différentes chaines alkyles
greffées par voie catalytique sur la surface de silicium. Les chaines peuvent étre soit orientées
dans la direction perpendiculaire a la surface soit « couchées sur le flanc » (0 < 2N~/N, < 1)

(voir annexe).

Dans le tableau ci-dessus, le taux de recouvrement est calculé par rapport au nombre
maximum de sites hydrogénés présents sur la surface de silicium (111) soit 7,83.10'* atomes
H/cm?. Pour des raisons d’ encombrement stérique, la totalité des sites ne peut étre greffée ; le
recouvrement maximum escompté de la surface est de I’ordre de 50%. Le taux de greffage
gue nous avons trouveé pour les différentes chaines alkyles est supérieur & 40% ; ceci montre
gue les couches sont compactes. Cependant, ces valeurs quasiment identiques pour toutes les
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surfaces alkyles suggérent que la longueur de la chaine greffée n'a pas dinfluence

significative sur la compacité des couches.

3- 3- 2- 3- Etude de la compacité des couches en fonction de la méthode de
greffage

Nous avons souhaité comparer la compacité des couches greffées en fonction de la méthode
de greffage. Nous nous sommes intéressés au greffage du 1-décene sur des surfaces de
silicium hydrogénées. De la méme fagon que précédemment, nous allons étudier chacun des

parameétres concernant I’ organisation et la compacité des couches.

Le tableau 3 donne la position du pic de vibration antisymétrique des groupements —CH,. La
valeur introduite pour chacune de ces surfaces est une moyenne déduite de plusieurs spectres

infrarouges.

Méthode de
greffage photochimique catalytique thermique
vasCH, (cm™) 2921,6 2922,6 2919,7

Tableau 3 : Position du pic vaCH- & 2920 cm*, en polarisation p, pour des chaines décyles

préparées selon différentes voies de greffage.

Les résultats du tableau ci-dessus montrent que les couches décyles sont assez ordonnées,
guelle que soit la méthode de greffage. |1 apparait clairement que les couches préparées par
voie thermique sont néanmoins plus ordonnées que celles préparées par voie catalytique ou
photochimique.

Le tableau 4 rassemble les résultats des dépouillements des spectres obtenus pour les surfaces
décyles greffées par voie photochimique, thermique et catalytiqgue. De nombreuses surfaces
décyles ont été préparées. Pour chaque méthode de greffage, nous avons reporté dans le
tableau une moyenne des valeurs obtenues pour les différents échantillons réalisés par une
méme méthode de greffage.
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Abs, Abs Nombre de

g g N Na 2 Na
(10 3) (10 3) 4 chaines Taux de

(om™) | (em?) | (0% em?) | (10°em?) | N, | (qgie o2 | IEHT0E

SCo | 1272 | 1261 | 233 044 [038| 308 | 392%
hv
Si-Cuo 12,83 | 12,06 222 066 |064| 320 | 409%
catalytique
Si-Cuo 1523 | 13,95 257 090 |070| 386 49,1 %
thermique

Tableau 4 : Concentration de chaines par cnt dans le cas du greffage de chaines décyles sur
une surface de silicium hydrogénée, par hydrosilylation photochimique, catalytique ou
thermique. Les valeurs reportées correspondent a une moyenne des résultats obtenus pour
plusieurs échantillons préparés par une méme méthode de greffage. Les absorbances
correspondent a I’ intégrale du pic vsCH et sont rapportées a une réflexion.

La valeur 2N+/N, suggere que les chaines ont tendance a sorienter préférentiellement
perpendiculairement a la surface (en considérant une inclinaison du plan défini par les atomes
de carbones). Il semblerait que I’on se rapproche plus du cas idéal (orientation a 35° par
rapport & la normale a la surface) pour des surfaces préparées par voie thermique ou
catalytique. En revanche, par voie photochimique, la valeur de ce rapport suggére que I'angle
d inclinaison des chaines est nettement inférieur a 35°.

Par ailleurs, on voit que la méthode de greffage a une influence sur la compacité des couches.
Les couches greffées par voie thermique sont beaucoup plus compactes que celles préparées
par voie catalytique ou photochimique. La trés bonne compacité de la couche décyle préparée
par voie thermique est en accord avec la valeur voCH, obtenue pour une couche décyle
greffée thermiquement (vaCH, = 2919,7 cm™). La valeur du rapport 2N+/N, ne semble pas
vraiment liée a la compacité. En effet, il n'y a pas de différence de compacité entre les
surfaces préparées par voie catalytique ou par voie photochimique alors que le rapport 2N~/N,
obtenu pour ces deux couches est assez différent. La plus faible compacité des couches
greffées par voie catalytique peut étre expliquée par un encombrement stérique du catalyseur

sur la surface lors du greffage, empéchant une couverture maximale de la surface par les
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molécules. D’autre part, par voie photochimique, la quantité d’ oxyde présente sur la surface
est plus importante que par voie thermique ou catalytique. Nous pouvons alors supposer que
la moindre compacité obtenue par voie photochimique résulte de cette oxydation.

Dans le cas du greffage du 1-décene par voie photochimique, le rapport 2N~/N, est de 0,38.
Ceci étant une moyenne, nous avons obtenu dans certains cas des valeurs beaucoup plus
faibles pour ce rapport. Pour les différents échantillons préparés par voie photochimique, nous
avons remarqué que plus le rapport 2N~/N, est faible, moins la couche est dense. Nous
aurions pu nous atendre a I'effet inverse du fait du caractere ordonné de la couche et de
I’orientation des chaines perpendiculaires a la surface. Ceci montre le caractére ambigu de
I"information fournie par ce rapport, une valeur 2N~/N, égale a 1 pouvant correspondre aussi
bien a une couche parfaitement désordonnée qu’a une couche idéalement compacte (chaines
inclinées a 35° par rapport ala normale a la surface).

Les résultats obtenus par greffage thermique, catalytigue ou photochimique sont assez
reproductibles. Le greffage des chaines décyles sur une surface de silicium hydrogénée
conduit a des couches compactes, quelle que soit la méthode de greffage. Nous avons
cependant observé que le greffage par voie thermique conduit a des couches plus compactes
gue dans le cas des autres méthodes de greffage, avec une orientation des chaines sur la
surface proche de I’ orientation idéale a 35°.

3- 4- Mesures d’'impédance éectrochimiqgue dans le cas du greffage de

chaines alkyles

Une étude des propriétés électrigues des interfaces a été réalisée par contact solide (contact
avec une goutte de mercure) mais le manque de reproductibilité des résultats nous a conduits
a utiliser une technique de mesure en solution. Les propriétés électroniques des surfaces ont
alors été étudiées par mesures d' impédance électrochimique. Ces mesures nous renseignent
également sur la fraction volumique occupée par les molécules. Le principe de ces mesures a
été expliqué au chapitre 2.
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Dans cette partie, nous allons comparer les résultats des mesures C(V) selon la méthode de
greffage utilisée pour préparer les monocouches. Les mesures sont réalisées sur des surfaces
modifiées par le 1-décene, par voie thermique, photochimique ou catalytique. Apres avoir
exploité les résultats des mesures éectriques, nous alons corréler ceux-ci avec les résultats

obtenus par spectroscopie infrarouge.

Toutes les courbes que nous allons présenter sont enregistrées dans une large gamme de
fréquence (1 kHz & 20 kHz) mais elles sont examinées pour une fréquence de 1 kHz. Ceci
nous permet de détecter la présence éventuelle de pics d’ états de surface. Les mesures sont
réalisées dans H,SO,4 (0,1 M).

La figure 28 montre les courbes de capacité en fonction du potentiel pour des surfaces
hydrogénées. La courbe (a) correspond a la mesure C(V) dune surface hydrogénée
fraichement préparée, dans H,SO,. La courbe (b) correspond a la méme surface hydrogénée
mais la mesure a été effectuée dans H,SO4/HF. La courbe (c) correspond a une surface
hydrogénée que I'on alaissé vieillir al’air pendant 6 mois. La surface oxydée possede un pic,
associé a des états de surface.

Les surfaces de silicium hydrogénées s’ oxydent rapidement en solution. C’est pourgquoi nous
avons effectué une seconde mesure dans H,SO4/HF. Aucun pic n’' apparait sur les courbes (a)
et (b) : les surfaces hydrogénées ont une faible densité d’ états de surface. Elles possedent de
bonnes propriétés électroniques. Le décalage que I'on voit entre les courbes (a) et (b)

s explique par une légére oxydation de la surface hydrogénée lors de la mesure dans H,SO..

L’ gjustement de ces courbes par un modele éectrique simple de I'interface en conditions
d’accumulation permet de déerminer la valeur du potentiel de bandes plates pour les deux
surfaces. Dans le cas de la surface hydrogénée fraichement préparée, le potentiel de bandes
plates se situe environ a —0,64 V/IMSE, aors qu'il est aux environs de —0,92 V/MSE dans le
cas de la surface oxydée.
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C (uF/cm?)

0 1
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Figure 28: Courbes capacité-potentiel (a) dans H,SO,, pour une surface fraichement
hydrogénée, (b) dans H,SO4/HF, pour la méme surface hydrogénée, (c) idem (a) mais vieillie

al’air pendant 6 mois. Mesures effectuées a 1kHz.

La figure 29 montre les courbes C(V) obtenues pour des surfaces décyles préparées par
différentes voies de greffage. Pour chague méthode de greffage, plusieurs échantillons ont é&é
préparés et caractérisés par mesures C(V). Pour une méme méthode de greffage, les résultats
sont assez reproductibles. Sur cette figure sont représentées les courbes obtenues pour
seulement trois échantillons. Les courbes (a), (b) et (c) correspondent respectivement a une
surface décyle préparée par voie thermique, a une surface décyle préparée par voie catalytique

et a une surface décyle préparée par voie photochimique.

Si I’on considére I'alure générale des courbes C(V), on voit que dans les trois cas, la capacité
totale de I'interface électrolyte/semi-conducteur est plus faible que la capacité totale d' une
surface hydrogénée. En présence d’ une monocouche, la capacité diminue. La capacité atteint
une limite de saturation qui correspond approximativement a la valeur de la capacité Cyol 1,

combinaison des capacités de la couche moléculaire et de la couche de Helmholtz.

En revanche, par comparaison avec la surface de silicium hydrogénée, la courbe
correspondant aux surfaces décyles préparées photochimiquement possede un pic d’ états de
surface. Ce pic est associé a des surfaces partiellement oxydées. Ce pic n’apparait pas aussi

nettement sur les courbes (a) et (b).
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Chague courbe C(V) expérimentale obtenue pour les surfaces décyles et ensuite ajustée a
I’ aide d’ une courbe théorique. Un exemple d’ gjustement est représenté sur la figure 30.
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Figure 29 : Courbes capacité-potentiel dans H,S0, 0,1 M, pour des surfaces décyles greffées
selon différentes méthodes de greffage : (a) par voie thermique, (b) par voie catalytique, (C)
par voie photochimique. Mesures enregistrées a 1kHz
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Figure 30: Ajustement d'une courbe C(V) correspondant a une surface décyle greffée par

voie thermique.

Le tableau 5 rassemble les résultats obtenus apres modélisation des courbes C(V). Dans ce
cas, nous avons pris en compte tous les échantillons préparés et nous avons fait une moyenne
des résultats obtenus pour différents échantillons préparés par une méme méthode de greffage.
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Ce tableau donne les capacités des couches moléculaires, leurs compacités et leurs constantes
diélectriques. Ces valeurs ont été déduites des gjustements réalisés pour les différentes
surfaces. Le potentiel de bandes plates noté dans le tableau pour chacune des surfaces a été
déduit de I’ gjustement de la courbe expérimentale.

Voie thermique Voie catalytique V oie photochimique
Capacité Cyol 1
(en nF/cm?) 117 1,20 131
Compacité (%) ~49% ~48% ~ 46 %
Ve (MV/MSE) ~1047 ~927 -1105
€ 2,3 24 2,7

Tableau 5 : Dépouillement des courbes capacité-potentiel dans H,SO, (0,1 M), a 1 kHz, dans
le cas du greffage de couches décyles par voie thermique, catalytique ou photochimique. La
compacité des couches est calculée par rapport a un taux de substitution maximum, c'est-a-
dire par rapport a 7,83.10" atomes H/cnrf.

Lavaleur de la constante diélectrique effective est comprise entre 2,4 et 2,7, selon la méthode
de greffage. Cette valeur est proche de la valeur rapportée dans la littérature dans le cas du
polyéthyléne (e = 2,3).” Ceci suggére que les couches sont compactes et qu'il n'y a pas eu
pénétration significative de I’ éectrolyte dans la couche, auquel cas la constante diélectrique
effective aurait été plus élevée du fait de la valeur de la constante diélectrique de I’ eau qui est
de 80. Par ailleurs, la capacité de la couche moléculaire est plus faible dans le cas du greffage
thermique ou catalytique. Ceci suggére que les couches greffées par voie thermique ou
catalytiqgue sont légérement plus compactes que les couches préparées par voie
photochimique.

L es différences observées entre les trois méthodes de greffage, au niveau de la capacité et de
la constante diélectrique de la couche moléculaire, ne sont pas notables. En revanche, le
potentiel de bandes plates varie de fagon assez importante entre les trois méhodes de
greffage. Dans le cas du greffage photochimique, le potentiel de bandes plates est trés négatif.
Ceci peut étre d0 a une oxydation de la surface. En effet, nous avons vu précédemment que la
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présence d’ oxyde a I’ interface électrolyte/semi-conducteur conduit a des potentiels de bandes
plates plus négatifs et & un pic d'états de surface. Le potentiel de bandes plates de la surface
greffée par voie catalytique est moins négatif que le potentiel de bandes plates de la surface
greffée par voie thermique. Cette différence peut s expliquer par la présence d’impuretés
cationiques (AI*"), apportées par le catalyseur et présentes dans la couche greffée.

4- Conclusion

Les surfaces alkyles ont été caractérisées par spectroscopie infrarouge, en géométrie ATR, et
par mesures d’impédance éectrochimique. Chacune de ces techniques nous a apporté ses
avantages. La spectroscopie infrarouge est un outil trés puissant pour détecter la présence
d’oxyde, du fait de sagrande sensibilité aux liaisons Si—O—Si. Par la présence d’'un pic d’ états
de surface, les mesures de capacité en fonction du potentiel peuvent nous indiquer la présence
éventuelle d oxyde mais cette méthode reste moins sensible et moins quantitative que la
spectroscopie infrarouge. En revanche, elle peut déterminer d’ autres défauts non associés a la
présence d’ oxyde. La compacité des couches a été déterminée gréce a ces deux techniques de
caractérisation.

Les spectres infrarouges des surfaces alkyles préparées par voie photochimique, catalytique
ou thermique, présentent un pic de faible intensité vers 1000-1100 cm*, associé & une surface
Iégerement oxydée. Cette oxydation semble plus importante pour des surfaces préparées par
voie photochimique. Cette méme conclusion a été obtenue des mesures d'impédance
électrochimique. La présence d'un pic d’ états de surface sur les courbes C(V) des surfaces
décyles préparées par voie photochimique montre que celles-ci sont partiellement oxydées. Ce
pic est également présent, mais de facon plus faible, sur les courbes C(V) des couches

préparées par voie thermique ou catalytique.

Par ailleurs, la spectroscopie infrarouge montre que les couches alkyles sont compactes,
guelles que soient la longueur de la chaine et la mé&hode de greffage. Les mesures
d impédance électrochimique et la spectroscopie infrarouge montrent que les surfaces
préparées par voie thermique sont nettement plus compactes que celles préparées par voie
catalytigue ou photochimique.

78



Chapitre 4 : Greffage, en une seule étape, de
monocouches terminées par des fonctions

acides



Chapitre 4 : Greffage, en une seule étape, de monocouches terminées par des fonctions acides
YaYaaYaYaYaYaYaYaYVaYVa YoV Yo YVaYVaYaYa Yo YVaYVa VoY Vo YVaYVaYs Yo Ya Vs VoYY Vs Vs VoYY Vs Vs YV Ya VsV

Pour pouvoir étre utilistes comme primaire d adhésion d une couche d’ oxyde high k, les
monocouches doivent étre convenablement fonctionnalisées, c'est-a-dire terminées par des
groupements terminaux hydrophiles. Nous nous sommes intéressés au greffage de couches
moléculaires terminées par des fonctions acides. A partir de ces surfaces terminées -COOH,
nous espérons pouvoir déposer un oxyde high k. Au cours de cette étude, nous détaillerons la
méthode de préparation de ces couches moléculaires terminées par des groupements acides
puis nous présenterons les résultats obtenus concernant les caractérisations de ces surfaces par
spectroscopie infrarouge, par AFM et par mesures d’ impédance électrochimique. Avant cela,

nous allons introduire le sujet en rappelant les différents travaux réalisés dans ce domaine.

1- Bibliographie

La réaction d hydrosilylation apparait étre la méthode la plus versatile pour greffer des
chaines alkyles w-substituées a la surface du silicium. Cette réaction est tout de méme limitée
par la réactivité de certains groupements fonctionnels vis-&vis de la surface de silicium. Par
exemple, des groupements fonctionnels tels que les acools, les aldéhydes ou les amines sont
connus pour réagir avec la surface de silicium hydrogénée, conduisant a la formation de

ligisons Si—O—C ou Si—N—C. 43 74.75,76,77,78,79, 80

Dans le but de préparer des surfaces terminées par des fonctions acides -COOH en une seule
étape, une solution serait de partir du précurseur acide w-alcénoique (figure 31, réaction 3).
Quelques études assez contradictoires ont éé rapportées dans la littérature. Apparemment,
pour certains auteurs, le groupement terminal —COOH réagirait avec la surface de silicium
hydrogénée pour conduire & la formation d’ esters siloxanes Si—-O-CO-R.? Pour d autres, le

greffage direct de |’ acide par ladouble liaison est possible.? 82 83 84

Une alternative au greffage direct des acides w-al cénoiques sur le silicium est de préparer ces
surfaces en deux étapes. Il s agit, dans une premiere éape, d’une réaction d hydrosilylation &
partir du w-alcénoate d’ éthyle, conduisant a la fonctionnalisation de la surface par des chaines
moléculaires terminées ester —COOR (R = —Et) (figure 31, réaction 1) puis dans une
deuxiéme étape par |’ hydrolyse de cette surface (figure 31, réaction 2).>* % L’obtention de

surfaces terminées ester a été décrite dans la littérature. Elles peuvent étre obtenues par voie
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thermique® ou photochimique.> Des surfaces mixtes ont également été préparées en diluant
le précurseur ester dans une solution d’ acénes terminés —CHa3.>® L’ hydrolyse de ces surfaces
conduit a des surfaces acides propres et bien ordonnées. Cependant, une étude récente a
montré, par spectroscopie infrarouge, que cette hydrolyse n’est pas compl éte, conduisant alors

aune surface mixte ester/acide.®®

D (200°C)
Si(111)-H + CH;=CH—-(CH,)s—CO,Et » SI—(CH2)10—COEL
1
2
3
Si(111)-H + CH;=CH—-(CH)s—CO.H > Si—(CH2)10—CO-H
hn (312 nm)

Figure 31 : Représentation des deux méthodes de préparation des surfaces terminées acide.

Notre motivation est d’améliorer I’ accrochage direct, sur la surface de silicium hydrogénée
atomiquement plane, de chaines fonctionnalisées par des groupements acides. Des surfaces
mixtes acide/décyle ont également été préparées, en une seule étape, dans le but d’ augmenter
la compacité des couches. L’ accent est porté sur I’ obtention de surfaces propres, c'est-a-dire
sans résidus physisorbés, permettant un contréle parfait de la couche déposée au niveau
moléculaire. Les surfaces sont caractérisées par spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier, en géométrie ATR, et par AFM. Les propriétés électriques des surfaces ont éé
étudiées par mesures d’impédance électrochimique.

2- Prépar ation des surfaces acides par voie photochimigue et

car actérisations

2- 1- Prépar ation des surfaces

L’acide carboxylique que nous avons choisi de greffer a la surface du silicium est I'acide
undécylénique CH,=CH—(CH,)s—COOH. Laréaction attendue est la suivante:
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hn
Si(111)-H + CH,=CH—(CH2)g—CO,H ¥2%%%®  Si—(CHz)10-COOH

Les surfaces terminées acide ont été préparées dans les mémes conditions que les surfaces
alkyles. La premiére étape consiste a préparer une surface de silicium hydrogénée
atomiquement plane. Dans un Schlenk, la solution de greffage (100% acide undécylénique ou
mélange acide undécylénique/décene) est chauffée a 100°C et dégazée sous argon pendant 30
minutes. La surface hydrogénée fraichement préparée est transférée dans le Schlenk contenant
la solution de greffage, refroidie a température ambiante. L’ échantillon est ensuite irradié 3
heures a 312 nm. Lorsque la réaction est terminée, I’ échantillon est rincé avec des solvants

approprieés.

2- 2- Importance desrincages

Les premiéres surfaces hydrogénées modifiées par I'acide undécylénique que nous avons
préparées ont été rincées au THF de qualité HPLC, puis dans CH,Cl, de qualité HPLC,
rincages habituellement utilisés pour les surfaces alkyles. Les surfaces alkyles rincées dans
ces conditions sont propres. Cependant, il a été trés difficile d'imager les surfaces acides
rincées avec ces mémes solvants. En effet, les images réalisées par AFM ont montré que ces
surfaces sont « sales », c'est-a-dire gqu’il y a des espéces physisorbées sur la surface, présentes
sous la forme de points blancs ou de lignes. Des exemples de surfaces contaminées sont
donnés sur la figure 32. L’encart de la deuxiéme image AFM (figure 32b) correspond a une
surface 1 um =~ 1 pm que nous avons imagée plusieurs fois, sans déplacer la pointe, avant
d' élargir le domaine de balayage a 2 um ~ 2 um. Sur cette derniére image, la zone
préalablement balayée apparait beaucoup plus propre. Ceci montre clairement qu’il s agit
d espéces physisorbées sur la surface que la pointe balaie, ce qui explique la présence de
lignes blanches sur I'image.

Lorsgue les contaminations sont présentes sur la surface lors de la préparation des surfaces
hydrogénées, celles-ci empéchent la dissolution du silicium et donc la formation de longues
terrasses rectilignes. Les terrasses convergent vers un point ou est fixée I'impureté: il y a

apparition de pointes sur les images. Dans notre cas, lesimages AFM montrent que les points
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blancs sont présents sur les terrasses et non pas au niveau des pointes. Ceci suggére que les

contaminations sont apparues aprés |’ étape de décapage.

Par ailleurs, les surfaces acides sont d’autant plus contaminées qu’ elles contiennent un fort
pourcentage d'acide en volume. En effet, les images AFM des surfaces 10% acide (une
surface 10% acide est obtenue par modification dans une solution contenant 10% d’ acide en
volume par rapport au décene) rincées au THF puis avec CH,Cl, semblent plus propres sur
une méme échelle de balayage (figure 32f). Ceci suggére que les especes physisorbées
présentes apres les ringages sont dues a des molécules d’ acide undécylénique non greffées

mais s accrochant fortement ala surface.

Figure 32 : Images AFM de surfaces acides rincées au THF et dans CH,Cl5, a chaud. Images
(a) a (c) : surfaces 100% acide. L’ encart de la figure (b) correspond a un balayage prolongé
delasurfacel um” 1 um, avant d' élargir le domaine de balayage a 2 um™ 2 um. Images (d)

et (e) : surfaces 50% acide. Image (f) : 10% acide.

Les solvants habituellement utilises (THF et CH.Cl,) pour rincer les surfaces alkyles ne
suffisant pas, de nombreux solvants de ringage ont éé testés dans le but d’6ter toutes les
espéces physisorbées. Des solvants tels que le toluene, le mésityléne ou le TCE ne permettent

pas d' obtenir des surfaces propres. On voit tout de méme par spectroscopie infrarouge les
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intensités des pics C=0 et CH, diminuer au fur et a mesure des ringages mais trés faiblement.
Des ringages ont également été effectués avec ces mémes solvants a chaud ou aux ultrasons
mais les résultats n’ont pas été concluants. Cependant, il semblerait que les solvants protiques
tels que le méthanol ou I’ acide trifluoroacétique conduisent a une diminution plus importante
de I'intensité des pics C=0 et CH,. Par contre, ces tests ont été effectués a chaud. Nous
observons, par infrarouge, un pic intense dans la région des 1000-1100 cm™, correspondant
aux liaisons Si—O—Si ou S—O-C. |l est rapporté dans la littérature que les surfaces rincées au
méthanol & chaud s oxydent facilement.”” Nous avons donc poursuivi les ringages en utilisant
I’acide acétique, de qualité VLSI, a chaud. Les images AFM montrent que ces surfaces sont
propres (figure 33) et I'infrarouge montre que celles-ci ne sont pas oxydées. Par la suite,
toutes les surfaces terminées -COOH ou —COOH/-CHj3 sont rincées al’ acide acétique a chaud
(2° 20 minutes a 60°C).

2- 3- Caractérisation par AFM des surfaces acides

L’ acide undécylénique non greffé adhére fortement a la surface. Il est primordial de contréler
la propreté des surfaces avant de poursuivre leur caractérisation par spectroscopie infrarouge
et par mesures d’impédance. Aprés ringage a I’ acide acétique, les surfaces sont contrdlées par
AFM. Lafigure 33 montre les images AFM obtenues dans le cas de surfaces 100% acide et de
surfaces mixtes (50%, 25% et 10%). Nous constatons que toutes les surfaces sont propres.

Ces images AFM permettent également de déterminer la topographie de la surface. La
présence de terrasses atomiquement planes indique la formation d'une monocouche
homogeéne sur la surface de silicium. La structure est identique a celle d’une surface de
silicium hydrogénée Si(111)-H : le greffage préserve la structure de la surface de silicium
hydrogénée initiale.
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25% acide 10% acide

Figure 33 : Images AFM des surfaces acides rincées a |’acide acétique. Images (a) a (c) :

surfaces 100% acide. Images (d) et (e) : surfaces mixtes.

La figure 34 montre une image en coupe d une surface 100% acide. Sur I'image de droite, on
peut voir que la hauteur des marches est de 3A, correspondant & la distance entre deux plans

cristallographiques.

(@) (b)

y=0.000446 -5 T4E-DEx +2.03E-08¢ 1 S3E11x*
T T T

Figure 34: Image en coupe d'une surface 100% acide. Succession de terrasses
atomiquement planes (a), séparées par des marches monoatomiques de 3 A (b). Le profil (b)

correspond a une coupe de I’'image (a) lelong du trait indiqué sur I'image.
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2- 4- Caractérisation par spectr oscopie infrar ouge des surfaces acides

Latechnique que nous avons le plus utilisée pour étudier le greffage des acides sur la surface
de silicium est |a spectroscopie infrarouge, en mode ATR. Pour attribuer le signal obtenu par
ATR-FTIR uniguement aux molécules greffées sur la surface du silicium, il est primordial
d avoir des surfaces propres, c'est-a-dire ne contenant aucune autre espéce que les molécules
d’acide et de décyle greffées a la surface, notamment si on veut faire des études quantitatives.
C'est pourquoi les ringcages sont trés importants. Pour cela, il est nécessaire de corréler
I’AFM, pour contrbler la propreté des surfaces, et la spectroscopie infrarouge. En effet, la
spectroscopie infrarouge utilisée comme seule technique de caractérisation des monocouches
peut difficilement faire la distinction entre la présence d’ espéces physisorbées a la surface et
une augmentation du taux de greffage de la surface.

Comme nous I’ avons expliqué auparavant, nous travaillons avec des échantillons de silicium
gue nous avons taillés selon des dimensions adéquates pour pouvoir exploiter les spectres
infrarouges dans une large gamme de nombre d'onde, de 1000 cm™ & 4000 cm™, ce qui n'a
jamais été fait jusqu’a présent. Le silicium absorbe dans I’ infrarouge sous forme de trois pics
assez intenses & 1120 cm*, 1280 cm * et 1445 cm™ (figure 35). Lorsque I'absorption du
silicium devient trop importante, les spectres sont inexploitables dans la région 1000—1500
cm™. 1| apparait important de pouvoir traiter les spectres dans la région inférieure & 1500 cm*
dans la mesure ou certaines vibrations caractéristiques des liaisons présentes dans les
molécules greffées sur la surface apparaissent dans ce domaine spectral, notamment en ce qui
nous concerne, les vibrations de déformation des —CH et les vibrations des groupements
C—OH. Pa ailleurs, c'est dans cette méme région qu apparaissent les vibrations
caractéristiques des liaisons Si—O-Si et Si—O—C. L’avantage majeur d étudier le spectre dans
la région inférieure & 1500 cm™ est de pouvoir conclure quant & la présence ou non d’ oxyde

sur nos surfaces et de déerminer s'il y agreffage ou non de |’ acide par I’ extrémité —COOH.
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Figure 35 : Courbe de coefficient d’ extinction (cm™) en fonction du nombre d’ onde, calculé &

d

partir d'une exponentielle (e ™ avec o le coefficient d'extinction et d I'épaisseur de

I” échantillon), en transmission sur un échantillon de 5,6 mm d’ épaisseur.

2- 4- 1- Greffage de | ’acide par la liaison C=C

Le spectre infrarouge d'une surface de silicium hydrogénée modifiée par I'acide
undécylénique pur est représenté sur la figure 36a. La référence de ce spectre est la surface
hydrogénée. La figure 36b correspond au spectre de |’ acide undécylénique pur enregistré en
transmission. Par comparaison entre ces deux spectres, nous pouvons voir que la majorité des
pics relatifs au squelette carboné et au groupement fonctionnel présents sur le spectre de
I’acide se retrouvent sur le spectre de la surface greffée. Seuls les pics correspondant aux
vibrations de la double lisison C=C n’apparaissent pas sur le spectre de la surface greffée,
celle-ci ayant réagi avec la surface de silicium hydrogénée.

Sur le spectre de la surface greffée, les pics & 2853 et 2923 cm™* sont associés respectivement
aux modes d'éongation symétrique et antisymétrique des groupements méthylenes des
chaines carbonées. Le pic & 1470 cm™ est caractéristique de la vibration de déformation dans
le plan des groupements CH,. Le pic & 1710 cm™, attribué & la vibration d’ élongation de la
ligison C=0, est une signature de la présence d’ acide sur la surface. Dans ce cas, les acides

présents sur la surface ne sont pas isolés mais sont engagés dans une liaison hydrogene. En
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spectroscopie infrarouge, les acides sous forme de diméres apparaissent & 1710 cm™ environ,
tandis que les monoméres apparaissent & des nombres d’ onde plus éevés (1740 cm™).% &
Dans notre cas, les groupements acides pourraient interagir mutuellement par liaisons

hydrogenes. Une représentation schématique est donnée sur la figure 37.

L’ étude du spectre infrarouge de la surface modifiée par I’ acide undécylénique, sur une large
gamme de nombre d'onde, ne permet que de déceler la présence d' un pic de tres faible
intensité dans la région 1000-1100 cm™ ; ceci prouve qu’il N’y a ni oxydation significative de
la surface, ni greffage de I’ acide undécylénique par le groupement fonctionnel —-COOH, le pic
compris entre 1000 cm™* et 1100 cm™ relatif aux liaisons Si-O-Si ou Si—O—C étant en
général tres intense. En effet, pour une surface obtenue par réaction thermique d’ une surface
de silicium hydrogénée avec un alcool, le pic di aux liaisons Si—O—C domine compl &ement
le spectre (dans ce cas, environ la moitié des sites hydrogénés ont été transformés en liaison
Si_O_C).75' 76, 77,78, 79

Les deux pics situés a 1288 cm™ et 1415 cm'’, associés aux vibrations du groupement
fonctionnel C-OH, sont observés avec des rapports d’intensité avec le pic C=0 & 1710 cm™
identiques a ceux observés pour I'acide liquide. Ceci montre que les fonctions acides sont
préservées lors du greffage, et que ce dernier s’ opére bien par la double liaison C=C. On peut
également noter la présence d'un pic large, centré & 3000 cm™ et superposé & la bande de
vibration vCH, caractéristique des liaisons O—H. Dans la région 2500-2700 cm™, on devine
une bande large, peu intense. Cette bande correspond a une résonance de Fermi, ¢’ est-a-dire &
une interaction entre les harmoniques des bandes C—-OH & 1280 cm™ et 1415 cm™ et la bande
de vibration large des O—H. Par ailleurs, |’ absence de vibrations correspondant aux doubles
liaisons C=C est cohérente avec le greffage uniguement par la double liaison (bien que la
faible section efficace infrarouge de la double liaison C=C ne permette pas d’ é&tre trés sensible
a la présence éventuelle de doubles liaisons résiduelles sur la surface). Dans nos conditions
expérimentales, il n'y a donc pas compétition entre le greffage par le groupement -COOH et
par la double liaison C=C. Le pic négatif & 2083 cm™* correspond aux liaisons Si—H présentes
sur la surface hydrogénée initiale. A cette méme longueur d’onde apparait un pic positif,
beaucoup plus large, correspondant aux liaisons Si—H non substituées. L’ élargissement du pic
est d0 aux interactions entre les liaisons Si—H restantes et les molécules présentes aprés la
modification de la surface.
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Figure 36: Spectre infrarouge (a) en géométrie ATR, en polarisation p, d’ une surface
hydrogénée modifiée par I'acide undécylénique, par wvoie photochimique:
S—(CH,)10—COOH. Référence = spectre de la surface hydrogénée. (b) en transmission, de
I" acide undécylénique CH,=CH—(CH,)s—COOH (solution de greffage).

liaisons
hydrogenes

H-O O//II/H - O Ot/ H - O O
N~ AN N~

Figure 37: Représentation d’'une surface 100% acide, ou les groupements acides
interagissent mutuellement par liaisons hydrogeénes.
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2- 4- 2- Importance des ringages

La figure 38 représente les spectres infrarouges de surfaces 100% acide rincées avec
différents solvants. Cette figure permet de rendre compte de I'importance des rincages. Le
premier spectre correspond a une surface rincée dans les mémes conditions que les surfaces
alkyles, c'est-a-dire au THF puis dans CH,Cl,. Le deuxiéme spectre correspond a une surface
acide rincée al’ acide acétique.
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Figure 38 : Spectres de I'acide undécylénique greffé sur la surface de silicium hydrogénée,
en polarisation p. (a) rincage au THF + CH,Cl,, a chaud. (b) rincage dans CH;COOH, a
chaud.

Pour pouvoir quantifier I'intensité des pics dans les deux cas, il est important de calculer
rigoureusement I’ aire des pics. Les résultats d’intégration apparaissent dans le tableau 6. Les
intégrales des pics CH; et C=0 des surfaces rincées au THF et dans CH.Cl, sont environ 2
fois plus importantes que celles observées dans le cas de surfaces rincées avec CH3;COOH.
Ceci suggere la présence d'une bicouche d'acide (figure 39). Lors du greffage, |'acide
undécylénique s accrocherait sur les molécules d’ acide greffées, par des liaisons hydrogénes.
Les liaisons hydrogenes les plus fortes sont celles liant deux acides carboxyliques. L’ énergie
de liaison d’un dimére d’ acide carboxylique est de 25 & 30 kJ/mol par liaison hydrogéne.® &
Parmi les solvants que nous avons utilisés, seul |’ acide acétique utilisé a chaud a permis, par

substitution, de casser les interactions (liaisons hydrogenes) entre deux groupements acides et
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ainsi d'6ter les groupements acides non greffés. |l est intéressant de noter la position du pic
NnCO dans le cas du ringage au THF puis avec CH,CI, et dans le cas du ringage dans
CH3;COOH. Celleci est respectivement de 1711,8 cm™ et de 1714,6 cm™. Ces valeurs
montrent que les liaisons hydrogenes sont un peu moins fortes apres ringage dans I’ acide

acétique.

Ces résultats obtenus par infrarouge confirment ceux obtenus par AFM et renforcent I'idée
que les espéces physisorbées présentes aprés les ringages correspondent a des molécules
d’'acide undécylénique non greffées. Ces résultats permettent de rendre compte de
I"'importance de corréler la spectroscopie infrarouge et I'AFM pour s'assurer gque toutes les
especes physisorbées sont éliminées apres les ringages, ceci afin de minimiser les erreurs

faites sur I'analyse quantitative.

A nCO A nCH>
nCO n3CH2 nasCHz 1 1
L L L (cm=/ (cm=/
(cm™) (cm™) (cm™) . o
réflexion) réflexion)
Surface rincée
1711,8 2853,2 29245 0,06810 0,01999
THF + CH,CI,
Surface rincée
1714,6 2853,0 2923,9 0,03019 0,01164
CH3COOH

Tableau 6 : Intégrales des pics C=0 et CH, (symétrique) et position des pics CO et CH,
(symétrique et antisymétrique), en polarisation p, en fonction des solvants de ringage. Le pic
C=0 est ajusté au moyen d’ une lorentzienne ; la bande vCH, est ajustée a |’ aide de trois pics
(2850, 2900 et 2925 cm). Le pic & 2900 cm® provient du deuxiéme harmonique de la
vibration de déformation des —CH, & 1470 cm'*, augmenté par résonance de Fermi avec la

vibration d’ éongation symétrique des—CH, & 2850 cmi™.
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CHsCOOH

Figure 39 : Représentation d’'une surface mixte acide/décyle " mal rincée" (présence d une

bicouche).

On pourrait supposer gque les groupements acides greffés sur la surface forment des liaisons
hydrogéenes avec I'acide acétique plutdt que d'interagir entre groupements acides. Pour
vérifier qu'il n'y a pas d acide acétique sur la surface, nous avons rincé celle-ci al’eau. Les
ligisons hydrogenes se formant généralement plus facilement entre I'eau et I'acide
carboxylique gu’ entre deux molécules d’acides, des variations d’ absorbance devraient étre
visibles si I'acide acétique était présent sur la surface. Apres enregistrement du spectre
infrarouge de la surface acide rincée a I’ acide acétique, nous avons rincé la surface a I’ eau
puis enregistré a nouveau un spectre. Aucune variation d absorbance n’est observée entre le
spectre de lasurfacerincée al’ eau et celui de la surface rincée a I’ acide acétique. Ceci signifie
donc qu'il n'y a pas d’'acide acétique sur la surface acide. Ce résultat est confirmé par
I" absence de pics correspondant aux groupements CHs.

L’ absence d’ acide acétique sur la surface corrobore la perte simultanée des groupements C=0

et CH; lors du ringage a |’ acide acétique.
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2- 4- 3- Cas des surfaces mixtes

La figure 40 rassemble les différents spectres obtenus dans le cas des surfaces 100% acide,
des surfaces mixtes acide undécylénique/décene, 50/50, 25/75 et 10/90 & des surfaces
décyles, dans la région du C=0 (figure 40a) et dans la région des —CH (figure 40b). L’ allure
générale des spectres des surfaces diluées est la méme que celle des spectres obtenus dans le
cas des surfaces 100% acide ; seule I’intensité des pics varie d’ un spectre a I’autre. Sur ces
spectres, on peut voir que I’ intensité des pics C=0 diminue lors de la dilution de I’ acide dans
le décene, jusqu’a obtenir une valeur nulle pour une surface 100% décene. De plus, pour les
surfaces mixtes et pour la surface 100% décéne, on peut voir apparaitre deux nouveaux pics a
2865 cm * et 2960 cm *, dus aux vibrations d’éongation des groupements CHs présents en
bout de chaine décyle. L’intensité de ces pics augmente avec la quantité de décene présent

dans le mélange acide undécylénique/décene.

@) (b)

0.001 . T T 0,002 T T T T
(a) 100% acide (8) 100% acide
(b) 50% acide (b) 50% acide
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(e) 100% décyle
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Q
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Figure 40 : Spectres infrarouges d’'une surface 100% acide et de surfaces mixtes (a) région
du C=0 (b) région des —CH.
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2- 4- 4- Etude de la compacité des couches

Comme nous |'avons décrit dans la partie précédente, le dépouillement des spectres permet
d’accéder a plusieurs informations concernant I’ordre des couches, leur orientation et leur
compacité. Tout d abord, la position de la raie caractéristique de la vibration antisymétrique
vasCH> nous donne une indication qualitative sur le caractére ordonné des couches: la
structure de la monocouche est d’autant mieux organisée que la fréquence de vibration est
faible. D’autre part, le rapport 2N+/N, donne une indication sur une éventuelle orientation
préférentielle des chaines. Une étude quantitative nous a ensuite permis de déterminer la
compacité des couches.

La figure 41b représente le spectre de I'acide undécylénique en solution. Sur ce spectre, la
vibration d’ élongation antisymétrique des groupements CH, se situe & 2927,4 cm™, ce qui
correspond a un milieu désordonné. Sur le spectre de la figure 41a, on voit que le pic
correspondant & la vibration antisymétrique des groupements CH, est & 2923,9 cm™, ce qui
signifie que I’ organisation de la couche est améliorée lorsque les molécules sont greffées a la
surface. Cependant, cette valeur est encore élevée et nous ne pouvons pas considérer cette
couche comme ordonnée. L’idée de préparer des couches mixtes acide undécylénigue/décene
est de rendre les couches plus compactes. Nous pouvons alors espérer améliorer I'ordre de la
couche. Le tableau 7 récapitule la position du pic correspondant a la vibration antisymétrique
des groupements CH, obtenus par spectroscopie infrarouge dans le cas de greffages mixtes
acide undécylénique/décene, dans différentes proportions.

Nous avons montré dans la partie précédente que les couches décyles sont denses et
relativement ordonnées. Ceci est confirmé par la valeur de la fréguence de vibration du
groupement CH. (naCH- = 2921,6 cm™) donnée dans le tableau ci-dessous. Cette valeur va
servir de référence pour déterminer |’ organisation des molécules sur les surfaces acides. Nous
constatons que la fréguence de vibration du groupement CH, est d’autant plus faible que
I’acide est dilué dans le décene, ce qui signifie que les couches sont d'autant plus ordonnées

gu’ elles contiennent un faible pourcentage d’ acide dans la solution de greffage.
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100 % 50 % 25% 10 % 0 % acide
acide acide acide acide = 100 % décene
Position
L 29239 29223 29221 2921,8 2921.6
N.CH, (encm™)

Tableau 7 : Position du pic relatif a la vibration d’ @ongation symétrique des groupements
CH,, obtenues a partir des spectres infrarouges des surfaces 100% acide et des surfaces
mixtes acide/décéne.

Nous avons ensuite poursuivi I’ étude de la compacité des couches en fonction de la dilution
de I’acide dans le décene. A partir de I'intensité des pics C=0 et CH,, il et possible de
déerminer quantitativement la densité surfacique de nos monocouches. Pour cela, nous avons
effectué au préalable deux calibrations qui nous ont permis de mesurer I'intensité des pics
C=0 et CH; dans des liquides ou on connait la concentration de ces especes. Ces deux
calibrations ont été réalisées indépendamment |'une de I’autre. La premiére a été effectuée
avec une solution de dodécane [CH3;—(CHz)10—CHs] pour pouvoir déterminer le nombre de
groupements méthylenes présents sur la surface. La seconde a été réalisée avec une solution
d acide décanoique [CH3—(CH>)9—COOH], en solution dans du dodécane (1/99 en volume)
afin de connaitre le nombre de groupements acides sur la surface. Nous avons enregistré les
spectres infrarouges, en géométrie ATR, de ces deux solutions. En comparant les intensités
des pics nCH; et nC=0 correspondant ala solution et de ceux correspondant a la monocouche
greffée, nous pouvons extraire la densité de chaines greffées sur nos monocouches. La figure
41 montre les spectres infrarouges, en mode ATR, du dodécane (a) et de |’ acide décanoique
en solution dans le dodécane (b). La référence de ces deux spectres est une surface oxydée,

obtenue par nettoyage au piranha, et observée a sec.

Pour déterminer |’ aire des pics—C=0 (& 1710 cm™) et —CH, (& 2850 cm™) correspondant & la
solution et a la monocouche greffée, nous avons gjusté ceux-ci comme décrit précédemment.
Le pic nCO a été ajusté a I'aide d’une lorentzienne et les pics nCH ont été agjustés en
superposant cing pics (cing fonctions de Voigt) représentant les vibrations symétriques et
antisymétriques des groupements CH, et CHs et une résonance de Fermi & 2900 cm™. La
figure 42 illustre un exemple d’ gjustement de courbe réalisé avec le logiciel Opus, pour le pic
C=0 et pour le massif -CH.
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Figure 4l : Spectresinfrarouges, en géométrie ATR, des solutions de référence (a) dodécane,

(b) acide décanoique en solution dans le dodécane. Spectres enregistrés en polarisation p.
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Figure 42 : Exemples d' ajustements réalisés pour des surfaces acides (a) cas du pic C=0
d’ une surface 100% acide, ajusté avec une lorentzienne (b) région des —CH d'une surface
50% acide; la bande correspondant aux vibrations CH, et CH; est ajustée au moyen de 5
pics. En noir : courbe expérimentale ; en rouge : ajustement.
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Pour calculer le nombre de chaines greffées sur la surface, il est nécessaire de déterminer
I’aire de chacun des pics en polarisation p et en polarisation s. Le calcul de la densité
surfacique est détaillé en annexe. Les tableaux 8 et 9 rassemblent les données infrarouges des
différentes surfaces acides et des surfaces décyles, respectivement dans la région du C=0 et
dans la région des —CH. Ces tableaux nous apportent plusieurs informations: |’ absorbance
des pics —-C=0 et —CH, en polarisation p et s, le nombre de groupements paralléles et
perpendiculaires sur la surface et le nombre de chaines acides et décyles greffées sur la
surface.

Pour calculer la densité surfacique de nos monocouches de fagon rigoureuse, nous avons
effectué le calcul en deux étapes. Le schéma de la figure 43 illustre le raisonnement gque nous
avons suivi pour déterminer la compacité des couches. Chacun des tableaux 8, 9 et 10
constitue une étape du calcul. Le tableau 8 correspond aux dépouillements des spectres de la
surface 100% acide et de surfaces mixtes, dans la région du C=0 (1710 cm™). A partir de
I"intensité du pic vCO des surfaces greffées et par comparaison avec les valeurs obtenues a
partir de la calibration réalisée avec I'acide décanoique en solution dans le dodécane, nous
avons déduit le nombre de groupements fonctionnels -COOH sur la surface. Nous avons ainsi
pu déterminer le nombre de chaines acides greffées sur la surface et le nombre de CH,
apportés par les chaines acides présentes sur la surface (sachant qu'a une chaine acide
correspondent 10 groupements CH,). En comparant les intensités des pics viCH, de la
monocouche greffée et de la solution de dodécane, nous avons calculé, dans une deuxiéme
étape, le nombre total de groupements CH, présents sur la surface, en supposant que la
section efficace d’ absorption infrarouge d’ un groupement CH. est identique dans une chaine
décyle et dans une chaine acide. Les dépouillements des spectres de la surface 100% acide et
des surfaces mixtes, dans larégion des —CH, sont rassemblés dans le tableau 9. Connaissant le
nombre total de groupements méthylénes et le nombre de CH, apportés par les chaines acides,
il est facile d'en déduire le nombre de groupements méthylénes apportés par les chaines
décyles. On peut ainsi connaitre le nombre de chaines décyles (a une chaine décyle
correspondent 9 CHy) et le comparer au nombre de chaines acides greffées sur la surface
(tableau 10).
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Nombre
. de C=0 I
Nombre Nomtzre de
—_— de CH, chaines
décyles

Figure 43 : Méthode suivie pour déterminer la compacité des couches.

Nombre de
chaines
acides

Pour la surface 100% acide, le nombre de chaines greffées sur la surface peut étre calculé de
deux fagons différentes, selon la calibration que I’on considére. D’ aprés les résultats obtenus,
la densité surfacique de la couche 100% acide est approximativement la méme dans les deux
cas, la différence étant inférieure & 10%. Plusieurs sources d’ erreurs peuvent étre a I’ origine
de cette Iégére différence. Une erreur instrumentale expliquée par le fait que les deux
calibrations ont été réalisées de fagon indépendante peut engendrer une Iégere variation de la
densité surfacique obtenue. D’autre part, ce facteur d’'erreur peut étre d0 a la facon dont

I gjustement des spectres expérimentaux est réalisé.

Pour rendre plus lisible la présentation de nos résultats, nous avons choisi d effacer la
différence obtenue pour les deux calibrations. Pour cela, nous avons considéré que le nombre
de groupements méthylénes calculé a partir de la calibration réalisée avec le dodécane est
correct et nous avons introduit un facteur correctif sur les valeurs obtenues a partir de la
calibration réalisée avec |’ acide décanoique en solution dans le dodécane, de telle sorte que
les deux valeurs soient strictement identiques. Ce facteur multiplicatif est de 0,928.
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Nombre de Nombre de CH;

Absjfom | Absfom | Nafor | Nnjent chaines acides |  apportés par les

(107) (107) (10%) (10%) greffées/cm® | chaines acides /cm?
100% | 30,19 27,61 1,87 6,60 2,53.10" 2,53.10"
50% | 22,15 19,58 1,33 5,62 1,89.10™ 1,89.107
25% | 12,67 11,58 0,78 2,78 1,06.10™ 1,06.10"
10% | 15,29 13,48 0,91 3,94 1,30.10™ 1,30.107

Tableau 8: Valeurs obtenues a partir des spectres infrarouges de la surface 100% acide et

de surfaces mixtes acide/décene. Région des CO. Calcul effectué a partir de la calibration

réalisée avec |’ acide décanoique en solution dans le dodécane. Comme indiqué dans le texte,

lesvaleursde N, et N« ont été multipliées par un facteur correctif de 0,928.

Absjem | Absfecm | Nacn? N~ /cm? Nombre total de
3 3 15 14 2 N~/Na 2
(10%) (10%) (10™) (10" CH, /cm
100% 11,64 11,56 2,13 3,97 0,37 2,53.10"°
50% 11,47 11,11 2,05 4,79 0,47 2,53.107
25% 13,08 13,59 251 2,59 0,21 2,76.107
10% 15,01 12,70 2,34 12,16 1,04 3,56.107

Tableau 9 : Valeurs obtenues a partir des spectres infrarouges d' une surface 100% acide et

de surfaces mixtes acide/décéne. Région des —CH. Calcul effectué a partir de la calibration

réalisée avec |e dodécane.
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CH, CH, Chaines | Chaines | Nombre
Nombre | chaines | chaines | acides | décyles | totdl de
total de acides | décyles | greffées | greffées | chaines | 15 de
CH2/1‘;m2 Jem? Jem? Jem? Jem? Jem? greffage
(109 1 @™ | @™ | @ | @ | @0
100 % 2,53 2,53 0 2,53 0 2,53 32,2%
50 % 2,53 1,89 0,64 1,89 0,71 2,60 33, 1%
25% 2,76 1,06 1,70 1,06 1,89 2,95 38,5 %
10 % 3,56 1,30 2,26 1,30 2,51 3,81 48,5 %

Tableau 10 : Proportion de chaines acides et de chaines décyles greffées sur les surfaces
acides.

A partir de ces valeurs, il est possible d estimer le taux de recouvrement. Cette valeur est
calculée par rapport a la densité atomique surfacigue maximum d'un cristal de silicium
Si(111), cest-a-dire par rapport & 7,83.10" atomes/cm?. L’encombrement stérique empéche
une substitution totale des Si—H ; le taux de recouvrement maximal est de I'ordre de 50 %.
Celui-ci est reporté dans le tableau 10 pour les différentes dilutions. Nous avons montré dans
la partie précédente que les couches alkyles sont compactes. Dans le cas du greffage, par voie
photochimique, du 1-décene sur une surface de silicium hydrogénée, le nombre de chaines
décyles greffées sur la surface est en moyenne de 3,1.10™ chaines/cm?, ce qui correspond & un
taux de recouvrement de 39 % . Cette valeur nous sert de référence pour étudier la compacité
des couches acides.

Le graphe de la figure 44 représente le nombre de chaines greffées sur la surface en fonction
de la dilution de I'acide dans le décene. Cette courbe montre que le nombre de chaines
augmente au fur et & mesure de la dilution de I’ acide dans le décene. Ceci signifie que les
couches sont d’autant plus compactes que I’ acide est dilué dans le décéne. Pour les surfaces
100 % acide et 50 % acide, approximativement une liaison silicium—hydrogéne sur trois est
substituée. Dans le cas de la surface 25% acide, |a densité surfacique est assez élevée. Cette
surface est assez compacte. Le taux de recouvrement et quasiment identique a celui d’une
couche décyle greffée par voie photochimique. En revanche, en ce qui concerne la surface

10% acide, il semblerait que la densité surfacique soit anormalement élevée comparée a la
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surface décyle. Dans la discussion, nous ne tenons pas compte de la valeur obtenue pour cette
surface.

3.8 ® i

3.6 -

34 -

3.2 + -

Nombre de chaines (10"/cm?)
[ ]

2.6 + ° -

2.4 1 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100

% acide en solution

Figure 44 : Densité surfacique des monocouches en fonction de la dilution de I’ acide dans |e
décéne.

Le caractére non ordonné des couches 100% acides (n,<CH, élevée) peut ére expliqué par une
compacité assez faible de la couche 100% acide. En effet, si la couche est peu dense, les
molécules seront moins contraintes. On penserait ingtinctivement que les molécules auront
tendance a se coucher sur la surface. Ceci est cependant contradictoire avec la valeur du
rapport 2 NA/N,si I'on considére que le plan défini par les atomes de carbones s'incline. En
effet, nous trouvons une valeur de 0,37 pour les couches 100 % acide, ce qui suggere que les
chaines sont orientées préférentiellement perpendiculaires a la surface mais avec un angle
d'inclinaison des molécules inférieur a 35° par rapport a la normale. Ces valeurs
correspondent approximativement a celles que I’on a pu obtenir pour des surfaces décyles
greffées par voie photochimique. En revanche, si |I’on considéere que le plan incliné est celui
perpendiculaire aux liaisons C-C, les couches peuvent étre couchées sur la surface,

expliguant alorsle caractere non ordonné des surfaces 100% acides.
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2- 4- 5- Stoechiométrie des couches mixtes

La figure 45 représente le pourcentage d acide greffé sur la surface en fonction du
pourcentage d’acide en solution. Ce graphe montre gue la courbe est non-inéaire. La
proportion d’acide en volume dans la solution de départ n’est pas la méme que la proportion
d’acide sur la surface greffée. Le pourcentage d' acide greffé sur la surface est plus important
gue le pourcentage d'acide en solution. Ceci est vrai pour toutes les surfaces mixtes
préparées ; le pic nC=0 est plus intense que celui attendu. L’ acide semble donc se greffer plus

facilement que le décéne.

100 °

80 .

60 - -

% acide greffé sur la surface

0 20 40 60 80 100

% acide en solution

Figure 45 : Pourcentage d’ acide greffé sur la surface en fonction du pourcentage d acide en

solution.

Avant de chercher a expliquer cette observation, analysons plus précisément les résultats. Les
graphes (a) et (b) de la figure 46 représentent respectivement le nombre de chaines décyles et
le nombre de chaines acides greffées sur les différentes surfaces, en fonction de la dilution de
I acide dans |e décéne.

Le graphe 46b montre que le nombre de chaines acides greffées sur la surface 10% acide est
déraisonnablement élevé. En revanche, sur la figure 46a, le point correspondant a la surface
10% semble correct. Ceci suggérerait alors que seules les chaines acides sont en nombre trop
important. Ceci pourrait étre expliqué par un mauvais ringage de la surface, laissant une
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couche d’ acide non greffé sur la surface, visible al’infrarouge. Si I’ on considére qu’a chagque
chaine acide greffée sur la surface est accrochée, par liaisons hydrogenes, une chaine d’ acide
undécylénique, on peut recalculer le nombre exact d’'acides greffés sur la surface. Cette
approximation peut étre faite dans la mesure ou nous avons montré précédemment que sur
une surface 100% acide mal rincée, I'intensité de chacun des pics vCO et viCH, est environ
multipliée par deux. Le tableau 11 rassemble les résultats obtenus apres avoir divisé le

nombre de chaines acides présentes sur la surface par deux.
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Figure 46 : Nombre de chaines décyles (a) et de chaines acides (b) greffées sur les surfaces

100% acide, sur les surfaces mixtes et sur les surfaces décyles.
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CH, Nombre CH, Chaines | Chaines | Nombre
chaines | total de | chaines | acides | décyles | total de
acides CH, decyles | greffées | greffées | chaines | T4 de
lem? lem? lem? lem? lcm? lcm? greffage
(10%) | (10%) | (10®) | (10%) | (10" (10"
10%
expérimental 1,30 3,56 2,26 1,30 2,51 3,81 48,5 %
10 %
recalculé 0,65 2,91 2,26 0,65 2,51 3,16 40,2 %

Tableau 11 : Nombre de chaines acides et de chaines décyles greffées sur la surface pour la

surface 10% acide: valeurs expérimentales et valeurs recalculées, en divisant par deux le

nombre de chaines acides, supposées sous forme de bicouche.

Voici aors les graphes que I’on obtiendrait aprées correction des valeurs de la surface 10%
acide (figure 47 et 48).
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Figure 47 : Nombre de chaines acides (a) et de chaines décyles (b) greffées sur les surfaces

100% acide, sur les surfaces mixtes et sur les surfaces décyles, apreés correction des valeurs

de la surface 10% acide.
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Figure 48 : Compacité des surfaces acides apres correction de la valeur a 10%.

La figure 47a montre le nombre de chaines acides greffées sur la surface. On voit que le point
a 10% suit bien I'allure de la courbe. |1 semblerait donc que des chaines acides non greffées
sont accrochées sur toutes les chaines acides présentes sur la surface. Si I'on considére que
cette correction est justifiée, on voit que la surface 10% acide est aussi compacte que la
surface décyle greffée par voie photochimique (figure 48).

2- 4- 6- Etude de la cinétique

La tendance de I’acide a se greffer plus facilement que le décéne sur la surface hydrogénée
(forte non-linéarité de la courbe de la figure 46b) est un résultat surprenant. Afin de
I’ expliguer, nous avons modélisé la cinétique du greffage simultané de ces deux espéces. On
considére que les deux espéces ont une cinétique du premier ordre e que la constante de
vitesse est différente selon les deux espéces.

Onaadlors:
do: daz
Ya¥a¥a = ki1 (1-q1—Q) et Ya¥a¥a = Ko C2(1-q1—Q2), @
dt dt
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ou lesindices 1 et 2 correspondent respectivement au décéne et a I’ acide undécylénigue, et g,
C et k représentent respectivement le taux de recouvrement, la fraction en solution (c; + ¢, =

1), et la constante de vitesse.

En additionnant les deux équations (1), on obtient :

d(@, +9,)
—Ya¥a¥%¥a = (kc, +K,C,)(1-d,-0,) (2)
dt
d(@, +9,)
Soit —— = (k,c, +k,c,) dt 2
1- (q1 +q2)

—log [1-(utq2)] = (ks + ko) t + C
[1- @ +a,)] = Cre et
at=0: q1=0g2=0d'ouC =1

- (ke +koco)t

doncqp+p=1-e

En remplagant g, +q, dans (1), on obtient :

da,
= KiCy le- (k1°1+kzcz)tJ
dt
et
da,
= KkoCy le- (k1°1+kzcz)tJ
dt
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D’ou:
k1C1
Oh= %% [1-e (o)
kici+ koG
k2C2
o= %%%%a¥s [1-e (o)
kici+ koG

A untempst infini :

k]_Cl
Qut=¥) = %¥%%¥aYs
kicit+ koCo

szz
Oo (t=¥) = 3%%%%Y
kiCit+ kaCo

Onafinalement at = u:

C1
M=1-Qo= ¥%¥%¥aYa¥¥aYa¥a¥s—
(kz/ k]_) + (1— kz/ k]_) C1

Dans cette expression, le rapport k, / k; correspond au rapport de la vitesse de réaction de
I”acide par rapport a celle du décene. A partir de cette derniére équation, on trace la courbe se
rapprochant au maximum des points expérimentaux. La figure 49 représente le rapport de
I’ absorbance des groupements CO a |’ absorbance des groupements CH,, en fonction du
pourcentage d’ acide en solution, dans le cas ou nous ne tenons pas compte de la valeur a 10%

(graphe a) et dans le cas ou nous tenons compte de la valeur a 10% recalculée (graphe b).
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Figure 49 : Pourcentage d’acide greffé sur les surfaces en fonction du pourcentage d’ acide
dans la solution (a) sanstenir compte de la valeur a 10%, (b) en tenant compte de la valeur a

10% corrigée.

L’ gjustement des courbes de la figure 49 nous donne une valeur k; / k, d’ environ 0,46 dans les
deux cas, ce qui signifie que I’ acide réagit environ 2 fois plus rapidement que le décene. La
réactivité des doubles liaisons C=C et plus ou moins identique dans le décene et dans | acide
undécylénique. On ne s attend pas a ce que le groupement fonctionnel affecte la réactivité s'il
y a une chaine de dix carbones. Une explication plausible peut étre une forte physisorption de

I’ acide undécylénique sur la surface hydrogénée.

2- 5- Caractérisation des surfaces acides par mesures d’ impédance

Les mesures d’ impédance apportent deux informations importantes sur les couches obtenues :
les propriétés électroniques de I'interface silicium/monocouche organique et la fraction
volumique occupée par les molécules. Les résultats obtenus vont étre corrélés avec ceux
obtenus par spectroscopie infrarouge. Le principe de la spectroscopie d’impédance a été décrit

au chapitre 2.
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2- 5- 1- Etude des propriétés dectroniques

Le graphe de la figure 50 représente les courbes C(V) obtenues pour une surface hydrogénée
et pour une surface 100% acide préparée par voie photochimique. La courbe en bleu
correspond a une mesure C(V) d'une surface hydrogénée que I’on a laissé s'oxyder a I’ air.
Toutes les mesures ont été effectuées a 1 kHz, dans H,SO, (0,1 M).

T T
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35 L .‘\‘ ®  SiH oxydée |
o ydée
‘q‘- - .(b) %, + 100% acide
3 | 0“" ..
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Figure 50 : Courbes de capacité en fonction du potentiel (a) pour une surface fraichement
hydrogénée, (b) pour une surface oxydée (surface hydrogénée vieillie 6 moisa |’ air), (c) pour

une surface 100% acide.

A partir de ces courbes, nous constatons que la surface oxydée présente un pic, associé a la
présence d’ états de surface. Celui-ci n’ apparait pas sur les deux autres courbes. Les propriétés
électroniques de la surface 100% acide restent comparables a celles de la surface hydrogénée :
la densité d’ états localisés en surface y est trés faible. On attribue ce résultat au fait que les
liaisons silicium-hydrogéne formées ne possedent pas de niveaux d’énergie dans le gap du
silicium. 11 en est de méme pour les liaisons Si—C. On en conclut donc que la surface modifiée
par |'acide undécylénique pur est passivante d’'un point de vue éectronique et qu'il n'y a
vraisemblablement pas d’oxyde a I'interface silicium / monocouche organique, auquel cas

nous aurions eu un pic d’ états de surface.
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2- 5- 2- Etude de la compacité des couches : cas des surfaces mixtes

Nous avons déterminé la capacité des couches mixtes en fonction du pourcentage d acide
présent dans la solution de greffage. Nous avons vu précédemment (chapitre 3) que les
surfaces 100% décyles préparées par voie photochimique sont relativement compactes. Nous
allons donc utiliser cette surface comme référence pour juger de la compacité des couches
100% acides et des couches mixtes.

La figure 51a montre la courbe de capacité, en fonction du potentiel, d’une surface 100 %
acide greffée. Nous avons vu précédemment que le greffage d’ une couche décyle conduit a la
diminution de la capacité. Dans le cas de la surface 100% acide, la valeur de la capacité et
tres élevée, presque identique a celle obtenue dans le cas d' une surface hydrogénée. Deux
mécanismes peuvent expliquer cette valeur élevée du plateau. Si la monocouche est peu
compacte, I'éectrolyte peut facilement pénétrer dans la couche et donc augmenter la
constante diélectrique de celle-ci. D’ autre part, dans le cas d’ une couche faiblement compacte,
les chaines peuvent avoir tendance a se coucher sur la surface, conduisant a une épaisseur
beaucoup plus faible de la monocouche. Le modéle que nous avons utilisé pour ajuster les
courbes et trés bien adapté pour des couches hydrophobes (cas des surfaces décyles).
Cependant, il se peut gu'il ne s adapte pas aussi bien dans le cas de couches hydrophiles.

Dans le cas des surfaces mixtes -COOH/—CHjs (figure 51b), on note I’ absence de pic d’ é&ats
de surface, quelle que soit la dilution de I’ acide dans le décéne, ce qui suggéere qu’il n'y a
vraisemblablement pas d’oxyde a I'interface silicium/monocouche organique alors que les
surfaces 100% décyles préparées par voie photochimique possedent toutes un léger pic d’ états
de surface. De fagon remarquable, I’acide, méme introduit en faible proportion dans la
solution de décéne, conduit a des surfaces exemptes d’oxyde. Ce résultat corrobore les
observations faites en spectroscopie infrarouge. Par ailleurs, des valeurs de capacité plus
faibles que dans le cas des surfaces 100% acide sont observées. La capecité de la couche
diminue d’autant plus que I’ acide est dilué dans le décene. Ceci prouve donc que les couches
deviennent de plus en plus compactes lorsque le pourcentage de chaines décyles greffées sur
la surface augmente. Ces résultats suivent la méme tendance que ceux obtenus par
spectroscopie infrarouge, qui montrent que les surfaces acides sont d'autant plus compactes
gue I'acide est dilué dans le décéne. Cependant, les mesures C(V) montrent que les couches
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acides restent tout de méme moins compactes que les couches 100% décyles, alors que par
infrarouge les couches 25% acide et 10% acide semblaient étre d’ une compacité comparable a

celle de lacouche 100% décyle.

(a) 100% acide -
(b) 50% acide
(c) 25% acide
(d) 10% acide
(e) 100% décyle
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Figure 51 : Courbes capacité-potentiel dans H,SO4 0,1M (a) d’une surface modifiée 100%

acide (b) de surfaces mixtes acide/décene. Mesures enregistrées a 1 kHz

Ces courbes expérimentales ont ensuite été agjustées. La figure 52 illustre un ajustement réalisé

pour une surface 50% acide.

C(uF/cm?)

courbe expérimentale
courbe théorique

Figure52:

u

(VIMSE)
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Cet gjustement nous permet de déerminer la capacité de la couche moléculaire, la fraction
volumique occupée par les molécules et le potentiel de bandes plates. Ce dernier peut étre
déterminé a partir du diagramme de Mott-Schottky ou a partir de I'gjustement de la courbe

expérimentale.

Lafigure 53 illustre le diagramme de Mott-Schottky obtenu pour une surface 50% acide. Ce
graphe représente les variations expérimentales de 1/C* en fonction de V. A partir de la
relation de Mott-Schottky (éq.1) et de la courbe 1/C? en fonction de V, il est possible de
déduire le potentiel de bandes plates.

1 2 kT
= (V-Vgp——) (€0.2)
Csc? q&sc € Np q
avec : esc = constante diélectrique du semi-conducteur (11,7 pour le silicium)
e, = permittivité du vide (e, = 8,854.10 ¥ F.m™)
Np = densité de donneurs
V = potentiel appliqué

Vgp = potentiel de bandes plates
kT/q =25 mV atempérature ambiante

Le diagramme de Mott-Schottky est gjusté a I'aide d'une droite dont I'abscisse a I’ origine
permet de déterminer le potentiel de bandes plates. Par extrapolation de la droite & 1/C? = 0,
nous obtenons V(0) = Vg + kT/g = —1,039 V/IMSE, soit Vg = —1,064 V/IMSE.

En gustant la courbe expérimentale obtenue en accumulation pour la surface 50%, nous
trouvons une valeur de potentiel de bandes plates de —1,048 V/MSE. Dans les deux cas, le

potentiel de bandes plates est quasiment similaire, la différence étant inférieurea20 mv.

Dans la suite des extrapolations, nous avons déterminé le potentiel de bandes plates a partir de

I’ gjustement de la courbe expérimentale en accumulation.
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1/C* (F% cm?)
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Figure 53 : Diagramme de Mott-Schottky obtenu pour une surface 50% acide.

Le tableau 12 rassemble les analyses des courbes C(V) obtenues dans le cas des surfaces

acides et des surfaces décyles préparées par voie photochimique.

% acide 100 % 50 % 25 % 10 % 0%

Capacité Co,
(en nF/cmz) 3,3 2,5 2,4 2,2 1,7
€ - 11 10 8 2,7

Fraction occupée par

les molécules (%) ) ~325 ~335 ~35 ~ 46

Vs (VIMSE) ~1040 ~1048 ~1060 ~1045 ~1105

Tableau 12 : Caractéristiques des courbes capacité-potentiel dans H,S0O, 0,1M dans le cas
de surfaces 100% acide ou mixtes acide/décene. La compacité est calculée par rapport a un

taux de substitution maximal d' une chaine organique par site de surface.

Les valeurs données dans ce tableau nous apportent deux informations importantes, une
concernant la fraction volumique occupée par les molécules et |’ autre relative au potentiel de
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bandes plates. La fraction moléculaire est calculée dans ce cas par rapport a un taux de
substitution maximal de 100%, c'est-&-dire par rapport & 7,83.10* atomes/cm?. Comme
remarqué précédemment, les couches deviennent de plus en plus compactes en augmentant la
dilution de I’ acide dans |le décene. La couche 100% acide est trés peu compacte. On ne note
guasiment pas de différence de compacité entre les couches 50% acides, 25% acides et 10%
acides. Les couches mixtes sont plus denses mais leur compacité n'atteint pas celle d’une
couche 100% décyle. La deuxieme information importante est la variation du potentiel de
bandes plates en fonction de la dilution de I’ acide. Généralement, lavaleur de Vg est de plus
en plus négative pour des couches bloguantes. On ne note pas de différences significatives
pour les différentes surfaces acides. Cependant, le potentiel de bandes plates de la surface
100% décyle est beaucoup plus négatif. Ceci confirmerait alors le fait que les surfaces acides
ne sont pas aussi compactes que les surfaces décyles. Néanmoins, d’ autres effets peuvent faire
varier lavaleur du potentiel de bandes plates. Comme nous I’ avons montré sur la courbe de la
figure 50, une oxydation de la surface provoque un décalage du potentiel de bandes plates
vers les potentiels plus négatifs. Il est alors difficile dans ce cas de distinguer I'effet de la
compacité de la couche et d'une oxydation partielle de la surface.

Cette étude de compacité des couches par mesures d impédance éectrochimique nous a
permis de confirmer les résultats obtenus par spectroscopie infrarouge, a savoir une
augmentation de la compacité des couches pour des surfaces acides de plus en plus diluées
dans le décene et I'absence d'oxyde a I'interface silicium/monocouche organique. En
revanche, les valeurs de compacité obtenues par analyse des spectres infrarouges sont plus
fortes que celles déterminées par les mesures C(V). En effet, dans le cas de la surface 100%
acide, les résultats obtenus par spectroscopie infrarouge nous montrent que la couche 100%
acide est moins compacte que les autres surfaces acides mais qu'une liaison silicium-
hydrogene sur trois est tout de méme substituée. Les mesures C(V) quant a elles suggerent
gue la couche 100% acide est trés peu compacte. Le modéle que I’on utilise pour gjuster les
courbes C(V) est tres bien adapté pour les couches hydrophobes. Celui-ci n'est peut ére pas
auss bien adapté pour les surfaces hydrophiles. Dans le cas de la surface 100% acide,
I’ électrolyte peut pénétrer plus facilement dans la couche et ainsi augmenter considérablement

la constante diél ectrique effective de la couche acide.
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3- Prépar ation des surfaces par voie thermiqgue et car actérisations

Jusqu'a présent, nous avons privilégié la voie photochimique pour greffer les molécules
d' acide sur la surface de silicium hydrogénée. Or, lors de I'étude précédente nous avons
montré que les surfaces décyles greffées par voie catalytique ou thermique sont plus
compactes que les surfaces décyles greffées par voie photochimique (chapitre 3).

Il a été rapporté dans la littérature que les greffages par voie catalytique sont réalisables avec
des molécules fonctionnalisées lorsgue le catalyseur utilisé est EtAICI, mais dans ce cas le
catalyseur doit étre introduit en large exces. Celui-ci joue le réle de protecteur du groupement
fonctionnel et de catalyseur. Nous n'avons pas testé cette méthode pour le greffage des
chaines acides. Cependant, nous avons montré a travers quelques expériences préliminaires
gue |’acide undécylénique peut se greffer par voie thermique sur une surface de silicium
hydrogénée. Ne connaissant pas la température a laquelle les acides carboxyliques
commencent a se décomposer, nous avons réalisé la réaction a 170°C, pendant 20h. Ces
surfaces ont ensuite été rincées selon la méme procédure que pour les surfaces préparées par
voie photochimique, c'est-a-dire a chaud dans I’ acide acétique. Le greffage des chaines acides
par voie thermique a été étudié dans le cas d’ une surface 10% acide et 100% acide. La surface
10% acide a été caractérisée par AFM et par mesures de capacité en solution. L’étude
infrarouge des surfaces acides greffées thermiquement a été réalisée pour une surface 100%
acide, afin de visualiser au mieux lespics.

3- 1- Caractérisation par AFM des surfaces acides préparées

ther miguement

La figure 54 montre les images AFM d’une surface 100% acide préparée thermiquement. La
surface est propre apres ringage a I’ acide acétique. On distingue les terrasses atomiquement
planes, séparées par des marches rectilignes et paralléeles. Le greffage de I'acide par voie
thermique n’a donc pas modifié la structure de la surface hydrogénée initiale.
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Figure 54 : Images AFM d’ une surface 100% acide, préparée par voie thermique et rincée a
I” acide acétique, selon la procédure habituelle.

3- 2- Caractérisation par spectroscopie infrarouge des surfaces acides

pr épar ées ther miguement

La figure 55 montre le spectre infrarouge, en géométrie ATR, d'une surface 100 % acide
greffée par voie thermique. Ce spectre a été enregistré en polarisation p et s. Il montre la
présence des pics relatifs aux groupements méthylénes & 2850 cm™ et 2920 cm™. Le pic &
1710 cm™ est attribué au groupement C=0 de la fonction acide. On distingue également les
pics & 1415 cm™ et 1285 cm™, caractéristiques des groupements C—OH. En revanche, un pic
caractéristique des liaisons Si—O—Si ou Si—O—C semble présent dans le cas du greffage par
voie thermique. Il semble difficile de conclure quant & I’ origine du pic & 1050 cm™. Celui-ci
peut-ére d0 a une oxydation de la surface ou a une réaction partielle des groupements acides
—COOH sur lasurface. Ce spectre, par ailleurs quasiment identique a celui de la surface 100%
acide greffée par voie photochimique, montre que I’ acide ne s’ est pas décomposé a 170 °C.
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Figure 55 : Spectre infrarouge, en géométrie ATR, d’ une surface 100% acide greffée par voie

thermique, en polarisation p.

Le tableau 13 rassemble les données infrarouges des surfaces 100 % acide préparées par voie

photochimique et par voie thermique. A partir de ces valeurs, nous avons déterminé la

compacité des couches. Nous avons repris les valeurs notées dans le tableau 9 pour la surface

100 % acide préparée photochimiquement. Pour la surface 100 % thermique, nous avons

gjusté le pic nC=0 a I’aide d’'une lorentzienne et le massif des —-CH avec cing fonctions de

Voigt. Ladensité surfacique a été calculée a partir de la calibration réalisée avec le dodécane.

Nombre de
AbSp Ast I\l// Na chaines Taux de
(109 | (109 (10°cm?®) | (10%cm?) | 2 Na/N/ (10% cm?) | Oreffage
100 % acide
photochimique 11,64 | 11,56 2,13 0,40 0,37 2,53 322%
100% acide
thermique 11,48 | 9,75 1,80 0,92 1,02 2,72 34,6 %

Tableau 13 : Etude de la compacité des couches dans le cas d’'une surface 100% acide,

greffée par voie photochimigue ou thermique.
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D’apres les résultats du tableau ci-dessus, la surface 100% acide préparée par voie thermique
est aussi compacte que la surface 100% acide préparée par voie photochimique. En revanche,
le rapport 2 NA/N, et tres différent en fonction de la méthode de greffage des chaines acides.
Dans le cas du greffage par voie thermique, les chaines acides semblent bien inclinées a 35°
par rapport ala normale a la surface. On se situerait dans le cas d’un arrangement idéal des
chaines sur la surface. Dans le cas du greffage par voie photochimique, les chaines semblent
étre plus redressées sur la surface, c'est-a-dire inclinées a moins de 35° par rapport a la
normale a la surface. Nous avions déja remarqué I’ influence de la méthode de greffage sur ce

rapport 2 N~/N, dans le cas des couches alkyles.

3- 3- Caractérisation par mesures d’'impédance éectrochimique des

sur faces acides pr épar ées ther miguement

Les mesures de capacité en solution ont été réalisées dans le cas de la surface 10% acide, dont
les images AFM sont données ci-dessus (figure 54). La figure 56 montre les courbes C(V)
obtenues dans le cas de surfaces 10% acides, greffées par voie thermique et par voie
photochimique. Les mesures sont effectuées dans H,SO, (0,1 M) et les courbes sont

enregistréesa 1 kHz.
25 T T T T
2 L (a) 10% acide photochimique |
"’o.. (b) 10% acide thermique
o .
o ;, ) (c) decene photochimique
E 1.5 ‘-.._. -,..
T boo e
2 1 oo, :I. e 7]
O on. %
.l ..
05} e, §
...
(0] 1 1
-1.6 14 1.2 1 0.8 0.6
U (VIMSE)

Figure 56 : Mesures C(V) de surfaces 10 % acide (voie photochimique (a) et voie thermique
(b)) et d'une surface décyle préparée par voie photochimique (c).
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La courbe de la surface 10 % acide montre que la couche possede de bonnes propriétés
électroniques puisgu’il n'y a pas de pic d’ états de surface. Les analyses de ces courbes sont
rassembl ées dans le tableau 14.

Cesrésultats montrent que la surface 10% acide préparée par voie thermigque est sensiblement
plus compacte que celle préparée par voie photochimigue. Néanmoins, la capacité de la
surface 10% acide préparée thermiquement reste supérieure a celle de la surface décyle
préparée photochimiguement. Aucune différence significative n'apparait au niveau du
potentiel de bandes plates entre les surfaces acides greffées photochimiquement ou

thermiguement.

10 % acide 10 % acide 100 % décene
photochimique thermique photochimique
Capacité Crm,
(en nF/cm?) 2,2 1,9 1,3
€ 8 55 2,7
Fraction occupée par les
. ~35% ~38% ~46 %
molécules (%)
Urs (V/IMSE) —1045 —1039 —1105

Tableau 14 : Analyse des courbes C(V) : détermination de la constante diélectrique de la
couche et de la capacité Cyn, combinaison de la couche de Helmholtz et de la couche
moléculaire. Le potentiel de bandes plates est obtenu par ajustement de la courbe
expé&rimentale. La fraction moléculaire est calculée dans ce cas par rapport a un taux de
substitution maximal de 100%.

Les mesures C(V) sont en accord avec la spectroscopie infrarouge dans le sens ou la couche
10% acide préparée thermiquement est un peu plus compacte que la couche 10% acide
préparée par voie photochimique. Par voie thermique, I’ acide se greffe trés magjoritairement
par ladouble liaison maisil y aun doute quant a un greffage total via laliaison C=C. En effet,

le spectre infrarouge de la surface 10% acide greffée par voie thermique posséde un pic dans

119



Chapitre 4 : Greffage, en une seule étape, de monocouches terminées par des fonctions acides
YaYaaYaYaYaYaYaYaYVaYVa YoV Yo YVaYVaYaYa Yo YVaYVa VoY Vo YVaYVaYs Yo Ya Vs VoYY Vs Vs VoYY Vs Vs YV Ya VsV

la région 1000-1100 cm™, attribué & de I’ oxyde ou & des liaisons Si-O—C. Par ailleurs, les
mesures C(V) montrent que I’interface silicium/couche acide n'est vraisemblablement pas
oxydée. Ces résultats sont encourageants. |l reste cependant certains points a améliorer.
Comme indiqué au chapitre 3, latempérature de chauffage est un paramétre déterminant pour
I’ obtention de couches compactes. Une optimisation de la température de greffage de I’ acide
undécylénique sur la surface de silicium hydrogénée permettrait peut-ére d’ améliorer la
compacité des couches.

4- Affinité d’'un oxyde high K pour une couche acide

Nous avons montré précédemment qu’il est possible de greffer des chaines terminées par des
groupements acides sur une surface de silicium hydrogénée. L’ objectif final étant d’ accrocher
un oxyde high K sur ces couches, nous avons réalisé un premier test d’adhésion d’ un oxyde
high K sur une surface terminée par des groupements hydrophiles. Cette expérience a été
réalisée en collaboration avec Philippe Barboux et Gabriel Freiman, du groupe Chimie du
Solide, du laboratoire PMC, qui travaillent sur la synthése, a basse température, de matériaux
de type zircone. Dans cette &ude, nous avons choisi de faire croitre une couche de ZrO, a
partir d'une solution de précurseurs diluée de tétraalcoxyde de zirconium Zr(OR)s (R =
—(CHy)3-CH3), pour ne déposer que des couches atomiques. Cet oxyde a été déposé, par
cycles successifs, sur une surface 100% acide, par dip coating, c'est-a-dire par un procédé de
chimie douce. Aprés chaque dépdt, la surface est rincée a I’ éthanol puis hydrolysée a |’ eau.

La surface résultante a été caractérisée par spectroscopie infrarouge (figure 57). Le spectre
infrarouge a été enregistré apres le dépdt d' une couche d’ oxyde, la référence de ce spectre
étant le spectre de la surface 100% acide fraichement préparée.

La disparition d'un pic & 1710 cm™, correspondant au groupement CO d'un acide
carboxylique, et I’apparition de deux pics & 1460 cm™ et 1560 cm?, attribués a des
groupements CO d’un carboxylate, montre gque la premiére couche d’ oxyde s est accrochée
aux groupements acides pour former une liaison —COOZr.
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Figure 57 : Spectre infrarouge, en géométrie ATR, de la premiére couche d’ oxyde high K,
ZrO,, sur une surface 100% acide. La bande nCH est attribuable a des groupements

alcoxydes non hydrolysés.

Laréaction peut alors étre écrite de la maniére suivante :

|
\Izr\/
HO\ /O Q\ ,(\)
C/ &’/
ZF(OR)4
—_—
~ ROH
H H H H
| | | |
Si Si

5- Conclusion

Des couches acides ont été préparées en une seule étape par hydrosilylation photochimique
entre une surface de silicium hydrogénée et I’ acide undécylénique. Le ringage de ces surfaces

est une étape délicate. Seul I’ acide acétigue nous a permis d’ obtenir des surfaces propres, sans
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résidus physisorbés. L’étude des spectres infrarouges dans une large gamme de nombre
d’onde montre que les surfaces acides ne sont ni oxydées ni greffées par le groupement
fonctionnel. Le greffage a lieu uniguement par la double liaison C=C.

Les couches mixtes acide/décene conduisent & des couches plus compactes, comme indiqué
par la spectroscopie infrarouge et les mesures d’ impédance électrochimique.

L’ étude de la composition des couches mixtes a montré que | acide réagit environ 2 fois plus
rapidement que le décene, probablement en raison d'une forte physisorption de I'acide
undécylénique sur la surface hydrogénée. Par ailleurs, les mesures d'impédance
électrochimique nous montrent que les surfaces acides sont passivées et possedent une trés
faible densité d’ états de surface.

A travers quelques expériences préliminaires, nous avons montré que des couches acides
peuvent également étre obtenues par voie thermique, permettant d’améliorer |égérement la
compacité des couches.
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Dans I'industrie de la microélectronique, I’ALCVD (pour Atomic Layer Chemical Vapour
Deposition) est la technique la plus couramment utilisée pour déposer les oxydes high K sur
substrats de silicium. Les dépbts se font a haute température (3 300°C). Les monocouches
organiques que nous avons greffées sur un substrat de silicium doivent permettre |’ accrochage
d’un oxyde high K. L’ étude de la stabilité thermique de ces monocouches est essentielle dans
la mesure ou celles-ci doivent résister aux températures utilisées lors des étapes ultérieures de
fabrication des composants.

Quelgues études ont déja été réalisées dans ce domaine. Maboudian et a. ont montré que les
monocouches organiques greffées sur silicium sont stables en ultravide jusqu’ & 615K.% Cette
étude a é&é réalisée par spectroscopie HREELS (high-resolution electron energy loss
spectroscopy). Une décomposition partielle de la monocouche octadécyle a 650 K est
marquée par une diminution de I'intensité des pics de vibrations des groupements —CH et
I’ apparition de modes Si-H. Ceci suggererait alors que la désorption a lieu selon une réaction

d’ élimination en b-hydrure (analogue au processus inverse de I’ hydrosilylation).

Nous nous sommes intéressés dans cette partie a I'éude de la stabilité thermique de nos
monocouches organiques sous atmosphére contrdlée. Apres avoir décrit le principe de la
mesure, nous présenterons les différents résultats obtenus dans le cas du greffage de chaines
alkyles (plus ou moins longues) et dans le cas de chaines terminées par des fonctions acides.
Nous tegerons également la résistance de celles-ci en milieu oxydant et réducteur. La
spectroscopie infrarouge, en géométrie ATR, intervient comme I'outil principal de cette
étude.

1- Principe dela mesure

Afin d’étudier la stabilité thermique des monocouches greffées sur silicium, une cellule
spécifique a été construite au laboratoire. Elle permet d’examiner le comportement thermique
in situ de ces monocouches greffées sur la surface du silicium par spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier, en géométrie ATR. La photo de la cellule ainsi que les schémas

décrivant I'intérieur de la cellule sont illustrés sur la figure 58. Cette cellule est constituée de
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différents éléments : I’échantillon, une plague de cuivre, une résistance chauffante et deux
écrans thermiques (lames de verre dorées). L’ échantillon est placé au contact de la plague de
cuivre, prés de la résistance chauffante. Gréace a cette résistance, |'échantillon peut étre
chauffé jusgu'a 450°C. Les écrans thermiques favorisent |['échange résistance
chauffante/échantillon par rayonnement et limitent les déperditions de chaleur. Un
thermocouple fixé sur la plague de cuivre permet de mesurer latempérature al’ intérieur de la
cellule. Un systeme de régulation gjuste la température de la cellule a la température de
consigne gue nous avons fixée. La température a été calibrée a partir des points de fusion de
LINO; (255°C) et NaNOs (307°C). Par ailleurs, la cellule peut étre fermée de fagon
hermétique, ce qui permet de pouvoir travailler sous pression atmosphérique ou sous un vide
partiel. Nous pouvons travailler sous atmosphére réductrice (noxal: mélange
Argon/Hydrogéne : 90/10) ou oxydante (air) et ainsi tester la résistance de nos monocouches

dans ces milieux.

(@
fenétre
résistance
/ chauffante
. «——— ¢chantillon
Faisceau z 3 \
IR ma
boitier écrqns
(b) _—inox thermiques
1 silicium —_| résistance
fenétres chauffante
BaF; bloc
Cu
thermocouple
schéma vu de dessus schéma de profil

Figure 58: (a) Photo de la cellule construite au laboratoire afin d éudier la stabilité
thermiqgue des monocouches greffées sur silicium. (b) Schémasde I’intérieur de la cellule.
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Le silicium est un matériau essentiellement transparent pour I'infrarouge dans le domaine
spectral qui nous intéresse: 700 & 4000 cm™. Une faible absorption du réseau apparait
toutefois au-dessous de 1450 cm™. Lorsque I’ on chauffe I’ échantillon, on s apercoit que cette
absorption évolue avec la température. D’ autre part, I'émission thermique du silicium et de
son environnement dégrade les performances du détecteur et le sature au-dela de 100°C. C’est
pourguoi tous les spectres sont enregistrés a la méme température, température inférieure a
100°C. Nous avons choisi de la fixer a 40°C. Pour cela, apres avoir chauffé |’ échantillon,
nous abaissons la température de celui-ci a 40°C avant I’enregistrement du spectre. Le
schéma de la figure 59 expligue comment les spectres ont été enregistrés. Le premier spectre
correspond au spectre de la surface fraichement modifiée; il est enregistré a 40 °C. Celui-ci
sert de référence atous les autres spectres. L’ échantillon est ensuite chauffé a 100 °C pendant
15 minutes et la température et abaissée a 40 °C pour enregigtrer le spectre. La méme

procédure est utilisée pour toutes les températures de chauffage de I’ échantillon.

T (°C)
A
200 - 15 min
150 |- Pt

100 - I_\
40
» Temps de chauffage

T T T T de I’échantillon

Ref.

Figure 59 : Principe de chauffage et d’ enregistrement des spectres.

Dans le cas de | étude de la stabilité thermique des surfaces modifiées, la référence n'est pas
la surface hydrogénée. En effet, il est préférable de garder rigoureusement le méme
positionnement de I’ échantillon entre le spectre de référence et le spectre de la surface ayant
subi un chauffage, afin d’éviter I'apparition de pics due a des changements minimes de
I"absorption du réseau du silicium. C'est pourquoi nous considérons comme référence le

spectre de la surface fraichement modifiée enregistré dans la cellule 2 40°C.
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Les échantillons sont placés sous différentes conditions: a pression atmosphérique, sous
atmosphere réductrice (noxal) ou sous amosphere oxydante (air), ou sous un vide partiel (10-
100 mTorr), avec arrivée d’ un flux de noxal, d'air ou d’ azote.

2- Résultats

Dans cette partie seront exposés les principaux résultats obtenus concernant la stabilité
thermique des couches alkyles et des couches acides. Plusieurs points vont étre abordés. Dans
le cas de I'étude de la stabilité thermique des surfaces alkyles, nous avons fait varier de
nombreux parameétres, notamment la méthode de greffage, la longueur de la chaine carbonée
et I’atmosphere présente dans la cellule. Nous nous sommes ensuite intéressés a la stabilité
des couches fonctionnalisées par des groupements acides.

2- 1- M éthode de dépouillement des spectres infrar ouges

Comme nous I’avons précisé auparavant, nous considérons comme référence le spectre de la
surface fraichement modifiée, enregistré a 40°C. Pour déterminer la stabilité thermique de
I’échantillon, nous déterminons la variation d absorbance entre la température a laguelle
I’ échantillon a été chauffé et latempérature initiale, qui est ici de 40°C.

Lavariation d’ absorbance est définie par :

1 lo
DA=3%% In %%
N [

ou N est le nombre de réflexions internes dans |’ échantillon de silicium, 1o correspond au
spectre de la surface fraichement modifiée et | correspond au spectre de la méme surface
apres chauffage a une température donnée.

A une certaine température, la monocouche commence a se décomposer. La perte de
molécules et mise en évidence par la présence de pics négatifs sur le spectre infrarouge. Pour
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quantifier cette perte de matiére, nous avons calculé les intensités des pics négatifs pour
chaque température. Pour obtenir les valeurs de ces variations d’absorbance de fagon tres
rigoureuse, nous avons pris en compte les intégrales des pics et non les amplitudes. Pour les
chaines décyles, nous avons ajusté le massif —CH a I’ aide de cing pics (deux pics relatifs aux
vibrations symétrique et antisymétrique des groupements —CH,, deux pics relatifs aux
vibrations symétrique et antisymétrique des groupements —CHj3 et une résonance de Fermi a
2900 cm™). Dans le cas des surfaces 100% acide, le pic C=0 a1710 cm™ est gjusté a I’aide
d'une lorentzienne et le massif des -CH est gjusté a I'aide de trois pics (deux pics
correspondant aux CH, et une résonance de Fermi). Pour les mémes raisons que citées
précédemment, nous quantifions I’ évolution des groupements CH a I'aide de I’aire du pic
associé a la vibration symétrique du groupement méthylene. Le logiciel OPUS nous permet
d ajuster au mieux la courbe expérimentale.

2- 2- Stabilité ther migue des couches alkyles

2- 2- 1- En fonction de la méthode de greffage

Nous avons vu au chapitre précédent que la méthode de greffage des surfaces a une influence
sur la compacité des couches. Nous avons donc réalisé une étude sur la stabilité thermique des
couches en fonction de la méthode de greffage. Nous avons choisi d’ é&udier la stabilité
thermique de surfaces décyles préparées par voie photochimique, thermique et catalytique. La
figure 60 représente les spectres obtenus aprés chauffage, a différentes températures, d' une
monocouche décyle greffée par voie catalytique. L’ échantillon est chauffé de 100°C a 400°C,
en augmentant la température de 50°C en 50°C. Tous les spectres sont enregistrés a 40°C.
Nous travaillons sous pression réduite (10 mTorr), sous flux de noxal. Pour tous ces spectres,
laréférence est e spectre de la surface fraichement modifiée. Cette référence a été enregistrée
aT=40°CetaP=10mTorr.
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Figure 60 : (a) Spectres infrarouges, en géométrie ATR, en polarisation p, d une surface
décyle préparée par voie catalytique chauffée pendant 15 minutes a différentes températures.
La référence de ces spectres est le spectre de la surface décyle enregistré a 40°C. (b)
agrandissement du graphe (a) dans la région des—CH. (c) Région des S-H.

Pour mieux visualiser I' effet du chauffage sur la monocouche entre deux températures, nous
avons egalement tracé les spectres en considérant comme référence non plus le spectre
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enregistré a T

= 40°C mais celui correspondant a la température précédente (2mode

différentiel2). Ceci et illustré sur lafigure 61.
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Figure 61 : Spectres infrarouges, en polarisation p, d’ une surface décyle préparée par voie
catalytique. Les pics & 1120 cm™ et 1445 cm* (clairement visibles de 350°C & 400°C) sont

attribués au réseau du silicium.

Lesfigures 60 et 61 montrent que les spectres sont inchangés jusqu’ a 200°C. La monocouche
organique est donc stable a cette température. Au-dela de cette température, les vibrations
C—H diminuent en intensité, indiquant que la monocouche commence a se dégrader. En
méme temps que I’on perd les groupements CH, et CHg, la surface s oxyde. En effet, un pic
apparait 21050 cm™, correspondant aux liaisons Si—O-Si. La figure 60b montre que |’ on perd
peu de molécules entre 200°C et 250°C. La variation d absorbance la plus importante a lieu
entre 250°C et 300°C. Ceci est clairement visible sur le graphe de la figure 61. Sur la figure
59c, on voit un pic disparaitre vers 2080 cm™ et un pic apparaitre vers 2250 cm™. Le pic
positif correspond a des liaisons Si—H oxydées (liaisons arriéres Si—Si oxydées). Le pic
négatif correspond a la perte partielle de liaisons silicium—hydrogene initialement présentes
sur la surface, soit par désorption de I'hydrogéne, soit par réarrangement de la liaison
silicium—hydrogéne (perte des Si—H & 2080 cm™ et apparition des Si—H avec oxydation des
liaisons arriéres).”™™ % La figure 62 représente les différents stades d’ oxydation des liaisons
arriéres silicium — silicium. On peut penser soit que I’oxydation s effectue sur les liaisons
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arriéres plutdt que sur les Si—H, soit que les liaisons Si—OH formées initialement ne sont pas

stables et se réarrangent pour former des liaisons Si—H avec des liaisons arrieres Si—Si

oxydées.
H H H 4
g | | |
J S S S
SN /1IN AN /1N
S s S S 0 s s" o o 0 6 0
o Y Y
S S S s s S S g S
nSiH = 2083 cm™ nSiH = 2150 cm™ nSiH = 2200 cm™ nSiH = 2250 cm™

Figure 62 : Différents stades d’ oxydation desliaisons arriéres silicium — silicium.

L’ attribution de ces pics a été vérifiée en éudiant la stabilité thermique d'une surface de
silicium hydrogénée. La figure 63 montre les spectres infrarouges de la surface de silicium
hydrogénée, a différentes températures. De méme que précédemment, la référence de ces
spectres est |e spectre de la surface hydrogénée fraichement préparée. Le spectre de référence
est enregistré a T = 40°C et a P= 10 mTorr, sous un flux de noxal.

Ces graphes montrent clairement la présence d’'un pic négatif vers 2080 cm™ et de deux pics
positifs, & 2200 cm™* et 2250 cm?, ces pics positifs apparaissant vers 300°C.

Les spectres infrarouges de la couche décyle ont ensuite été analysés quantitativement. Le
tableau 15 rassemble les pertes d'absorbance pour des surfaces décyles préparées selon
différentes voies de greffage. La figure 64 montre un exemple d’ gjustement réalisé pour un

des spectres ci-dessus.
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Figure 63: (a) Spectres infrarouges, en géométrie ATR, a différentes températures, d’ une

surface de silicium hydrogénée, en polarisation p. Référence = spectre de la surface

hydrogénée, & T = 40°C. Les pics négatifs & 1120 cm*, 1303 cm™* et 1445 cm™ (clairement

visibles a 100°C et 150°C) correspondent au réseau du silicium. (b) Agrandissement du

spectre a 350°C, dans la région des S—H.

100°C | 150°C 200°C 250°C 300°C 350°C
Cio
photochimique | .00 0,00 | —0,64.10° | -4,53.10° | -9,62.10° | —13,39.10°
Cio
catalytique 0,00 0,00 0,00 | -2,3210° | -8,60.10° | —10,80.10°
Cio
thermique 0,00 0,00 | -046.10°| -3,16.10° | -10,21.10° | —12,52.10°

Tableau 15: Variations de |’ absorbance intégrée de la bande nsCH,, par réflexion, pour

chaque température, pour des surfaces décyles préparées par voie thermique, catalytique ou

photochimique.
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Figure 64 : Ajustement, dans la région des —CH, du spectre d'une surface décyle préparée
par voie catalytique et chauffée a 350°C. En noir : courbe expérimentale; en rouge:
ajustement a I’ aide de cing pics.

A partir des résultats du tableau 15, nous avons tracé un graphe (figure 65) représentant les
variations d’ absorbance en fonction de la température a laguelle I’ échantillon a éé chauffé,

pour des surfaces décyles préparées par voie thermique, catalytique ou photochimique.
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Figure 65 : Variations de I’ absorbance intégrée du pic n{CH,, par réflexion, en fonction de la
température de chauffage de I’ échantillon, dans le cas de couches décyles préparées par voie
thermique, catalytique ou photochimique.
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D’ aprés ce graphe, nous congtatons une légere différence de stabilité thermique des couches
en fonction de la méthode de greffage. A une température donnée, la diminution d’ absorbance
est moins importante dans le cas du greffage catalytique que dans le cas du greffage
thermique ou photochimique. A 350°C, nous avons perdu beaucoup moins de matiere dans le
cas du greffage catalytique. De plus, dans le cas du greffage par voie thermique ou
photochimique, la monocouche commence a se décomposer dés 200°C, alors qu'elle ne

commence a se décomposer qu’ a 250°C dans le cas du greffage catalytique.

L’ analyse des spectres infrarouges des surfaces alkyles nous a permis de conclure au chapitre
3 gue les couches préparées par voie thermique sont beaucoup plus compactes que celles
préparées par voie catalytiqgue ou par voie photochimique. Le graphe de la figure 66
représente la fraction de molécules perdues en fonction de la température. Pour tracer ce
graphe, nous avons normalisé la diminution de I’absorbance du pic & 2850 cm™ & chaque
température par rapport au nhombre de molécules initialement présentes sur la surface décyle.
Pour cela, nous supposons que le nombre de molécules présentes initialement sur la surface
correspond a la perte de molécules a 350°C. Nous considérons alors que toutes les molécules
sont désorbées a 350°C.
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Figure 66 : Sabilité thermique des couches décyles préparées selon différentes méthodes de
greffage en fonction de la température, en tenant compte de la compacité des couches.
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Lorsque I’on tient compte de la densité superficielle en chaines greffées pour chacune des
surfaces préparées, on s apercoit que les surfaces préparées par voie catalytique, par voie
thermique ou par voie photochimique se comportent thermiguement de la méme facon. La
compacité des couches ne semble donc pas avoir d'influence significative sur la stabilité
thermique des surfaces.

Par ailleurs, toutes les études de stabilité thermique des surfaces décyles effectuées sous noxal
montrent que les surfaces s'oxydent au fur et a mesure du chauffage de I'échantillon. Le
systéme H,/O,/H,O éant hors équilibre a ces températures modérées, la présence
d’ hydrogene est impuissante a prévenir |’ oxydation : les quelques traces d’ eau et d’ oxygene
présentes dans la cellule ou dans les gaz injectés suffisent a oxyder la surface. A 350°C, la
guantité d’ oxyde présente al’interface est approximativement de 2-3 monocouches.

2- 2- 2- Mécanisme de décomposition des couches alkyles

A partir de ces résultats, nous avons essayé d’ expliquer la décomposition de la monocouche.
Deux mécanismes sont alors envisageables. Les monocouches organiques se décomposent
soit par rupture de la liaison silicium-carbone (88 kcal/mol),* soit par rupture de la liaison
carbone-carbone (83 kcal/mol).**

L’ analyse des spectres des couches alkyles ayant subi un chauffage montre que le rapport
d’intensité des différents pics ne change pas. Seule I’ intensité globale change. Par ailleurs, le
pic d’'oxyde croit en méme temps que |I'on perd des groupements CH, et CHs. Ceci serait
donc une indication que les chaines moléculaires ne se cassent pas mais que I'on casse la
liaison Si—C. Si on avait une cassure au milieu de la chaine, on aurait soit des doubles liaisons
gui viendraient se former par déshydrogénation, soit des CH3 qui apparaitraient en plus grand
nombre. Or ici on ne voit pas le rapport CH3/CH, augmenter. |l semblerait donc qu’ a partir de
250°C, laliaison Si—C se casse et |le silicium s oxyde. Les chaines alkyles sont désorbées dans
leur ensemble. On peut alors penser que la décomposition des couches alkyles a lieu selon une
b-élimination, comme suggéré par Maboudian,® c'est-a-dire que I’on formerait des liaisons

Si—H et des alcenes (réaction inverse de I’ hydrosilylation).

°S—(CHz) g CH3 —» ©°S—-H + CH,=CH-(CH,)7—CHjs
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Cette réaction est envisageable dans la mesure ou I’ enthalpie de cette réaction est assez faible
(DH® » 20-30 kcal/mol).

Dans nos conditions expérimentales, les alcénes reformés désorbent. Les liaisons Si—Si
arrieres portant les liaisons hydrogénes s’ oxydent rapidement d’ou le déplacement du pic des
Si—H vers 2250 cm™.

2- 2- 3- En fonction de | ’atmosphére présente dansla cellule

Afin de compléter les résultats obtenus concernant la stabilité thermique des couches en
fonction de la méthode de greffage, nous avons ensuite étudié quantitativement I’ influence de
I’ atmosphere présente dans la cellule sur la stabilité thermique de nos monocouches. L’ étude
a été réalisée pour des chaines décyles greffées photochimiquement. Nous avons comparé la
stabilité thermigue de ces couches sous atmosphére oxydante (air) et sous atmosphere
réductrice (noxal).

Dans le tableau 16 sont rassemblées les variations d’ absorbance en fonction de latempérature,
selon I'atmosphére présente dans la cellule infrarouge, pour différentes surfaces décyles
préparées par voie photochimique. A partir de ces résultats, nous avons tracé un graphe
(figure 67) représentant la perte d’intensité du pic caractéristique de la vibration symétrique

du groupement méthyléne en fonction de la température.

100°C 150°C 200°C 250°C 300°C 350°C

Sous air 0,00 -0,31.10° | -1,87.10° | -3,99.10° | -13,17.103 | -16,41.10°3

sous noxal 0,00 0,00 -0,64.10° | -4,53.10° | -9,62.10° | -13,39.10°

Tableau 16: Stabilité thermique des surfaces décyles préparées photochimiquement en
fonction du gaz injecté dans la cellule infrarouge. Variations d’ absorbance intégrée du pic

nsCH; en fonction de la température.
Les courbes de la figure 67 montrent que I’'on commence a perdre des groupements —CH a

partir de 150°C dans le cas ou la cellule est sous air. Dans les deux cas, a 350°C, toute la

monocouche s'est décomposée. Pour chagque température de chauffage, on perd plus de
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matiere lorsgue la cellule est sous air que lorsgu’ elle est sous noxal. A 350°C, dans le cas de
la surface chauffée sous air, la perte d'absorbance est plus élevée que |’ absorbance
généralement calculée pour une couche décyle préparée par voie photochimique. Ceci
suggérerait alors que des contaminations dues a I'air sont adsorbées sur la surface et
disparaissent lorsque I’ on chauffe I’ échantillon.

A ce détail pres, la stabilité thermique des monocouches est sensiblement la méme quelle que
soit |'atmosphére présente dans la cellule. La différence observée entre les deux courbes
s explique par le fait que des contaminations se sont adsorbées sur la surface lorsgque la cellule
a été placée sous air : les monocouches ne se détruiraient pas plus rapidement sous air que
sous noxal. On remarque cependant une différence d’intensité du pic & 1050 cm*, relatif aux
liaisons Si—O—Si. La surface chauffée dans la cellule sous air semble plus oxydée que celle
chauffée sous noxal.
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Figure 67 : Sabilité thermique des monocouches décyles greffées par voie photochimique, en
fonction de I’ atmosphére présente dans la cellule.

Par la suite, toutes les études de stabilité thermique des couches alkyles ont été réalisées sous

noxal.
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2- 2- 4- En fonction dela longueur de chaine

Dans cette partie, nous avons étudié I'influence de la longueur de la chaine sur la stabilité
thermique des couches. Pour cela, nous avons préparé des surfaces éthyles, hexyles, décyles
et octadécyles. Les surfaces Cs, Cio et Cig Ont été préparées par une méme méthode de
greffage. Nous avons choisi la voie catalytique. La surface C, a é&é préparée par voie

électrochimique.®*

Les figures 68, 69 et 70 représentent les spectres infrarouges obtenus apres chauffage des
échantillons respectivement dans le cas d'une surface octadécyle préparée par voie
catalytique, d'une surface hexyle préparée par voie catalytiue et d'une surface éthyle
préparée par voie électrochimique. La stabilité thermique de la surface décyle préparée par
voie catalytique est illustrée sur la figure 60. Pour ces quatre échantillons, la référence est le
spectre de la surface modifiée fraichement préparée, enregistré a T = 40°C. Dans tous ces cas,
nous avons placé la cellule sous un vide partiel (P = 10 mTorr), sous un flux de noxal.

Dansletableau 17 sont rassembl ées les pertes d'intensité du massif des CH en fonction de la
température, pour des surfaces ayant des longueurs de chaines différentes. Il est difficile
d’ gjuster trés rigoureusement la bande nCH, dans le cas de la surface éthyle. Pour cette
raison, nous avons intégré I’ ensemble du massif des CH pour les quatre cas. Ceci est possible
dans la mesure ou nous avons montré précédemment que les chaines se décomposent dans

leur ensemble et donc que le rapport d’intensité CH3/CH, ne varie pas.

100°C | 150°C 200°C 250°C 300°C 350°C

Cys catalytique 0,00 0,00 -0,015 -0,120 -0,719 -0,889
Cyo catalytique 0,00 0,00 -0,033 -0,128 -0,710 -0,922
Cs catalytique 0,00 0,00 0,004 -0,069 -0,620 -0,920
C, électrochimique 0,00 -0,017 0,008 -0,114 -0,404 -0,957

Tableau 17 : Décroissance du massif des CH (absorbance intégrée sur tout le massif) en
fonction de la température, normalisée par rapport a la décroissance du massif des CH a
400°C. Cas de surfaces éthyles, hexyles, décyles et octadécyles.
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Figure 68: Spectres infrarouges, en géométrie ATR, en polarisation p, dune surface

octadécyle préparée par voie catalytique, chauffée a différentes températures.
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Figure 69 : Spectres infrarouges, en géométrie ATR, en polarisation p, d’ une surface hexyle

préparée par voie catalytique, chauffée a différentes températures.
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Figure 70 : Spectres infrarouges, en géométrie ATR, en polarisation p, d' une surface éhyle
préparée par voie éectrochimique, chauffée & différentes températures. Les pics & 1115 cm™
et 1440 cm™ (clairement visibles sur le premier spectre du graphe (a)) sont attribués a
I"absorption du silicium. (a), (b) : référence = spectre de la surface fraichement modifiée
enregistré a 40°C. (c): reéférence = gpectre de la surface enregistré a la température

précédente (mode différentiel).
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A partir des résultats du tableau ci-dessus (tableau 17), nous avons tracé un graphe (figure 71)
représentant la diminution d’'intensité du massif des CH en fonction de la température de
chauffage de I’ échantillon pour des surfaces éthyles, hexyles, décyles et octadécyles.

fraction de molécules perdues

150 200 250 300 350

température de chauffage
de I'échantillon (°C)

Figure 71: Fraction de molécules perdues en fonction de la température de chauffage de

I” échantillon pour des surfaces alkyles ayant des longueurs de chaines différentes.

Ce graphe nous montre que les couches Cyg et Cy0 Se comportent thermiquement de la méme
fagon. La surface Cs est légerement plus stable mais la différence de stabilité n'est pas
significative. La surface C, est encore plus stable que la surface Cs. La température
caractéristique de décomposition est 25°C plus élevée dans le cas de la surface éthyle.

Ceci est clairement visible si I'on compare les graphes 61 et 70c, correspondant
respectivement aux spectres d’ une surface Cyp et d'une surface C, en mode différentiel. Sur le
graphe 61, on voit que la majorité des groupements partent entre 250°C et 350°C. Le graphe

70c montre gque la couche éthyle se décompose majoritairement entre 300°C et 350°C.

Avant de conclure quant a un effet de la longueur de la chaine, nous avons éudié la stabilité
thermique d’une surface décyle préparée par voie électrochimique. La stabilité de cette
couche est comparable a celle des couches décyles préparées par voie catalytique. Nous

pouvons donc en conclure que la longueur de la chaine a une influence sur la stabilité
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thermique des surfaces: dans le cas de chaines trés courtes, plus les chaines greffées sont

courtes, plus la surface est stable thermiquement.

Il nous a ensuite semblé intéressant d’étudier la stabilité thermique d’une surface méthyle
Si-CHs. En effet, pour cette surface, le mécanisme de décomposition proposé précédemment
dans le cas des chaines alkyles (b-élimination) ne convient plus. On s attend alors a un
accroissement notable de la température de décomposition.

Dans le cas d’'une surface méthyle préparée sur du silicium crigtallin, il est difficile de
distinguer la couche greffée des contaminations, ceci en raison de la faible section efficace
infrarouge des liaisons CH de la surface Si—CHs. Nous avons donc changé de substrat : la
couche méthyle a été greffée sur du silicium poreux, ceci afin d augmenter la surface
spécifique.

La surface poreuse hydrogénée est préparée par anodisation électrochimique de silicium
crigtallin, de type p et d orientation (111), dans une solution a base d acide fluorhydrique et
d éthanol (HF/H-O/EtOH = 50/20/30 en volume). Une densité de courant de 20 mA/cm? est

appliguée pendant 1 min. La surface est ensuite rincée a I’ é&hanol puisal’ eau ultrapure.

La figure 72 représente les spectres de la surface méthyle enregistrés, en transmission, apres
recuits a différentes températures. La surface a été préparée par voie électrochimique. La

référence de ces spectres est le spectre de la surface de silicium poreux hydrogénée.

Sur la figure 72a, les deux pics & 2898 cm™ et 2961 cm™ correspondent aux vibrations
d’ élongation symétrique et antisymétrique des méthyles. Les bandes & 770 cm™ et 830 cm™*
(figure 72b) sont atribuées aux modes nSi-C et r CH3. Sur ces deux figures, on voit que les

spectres sont inchangés jusqu’ a 400°C. La surface méthyle est donc stable jusgu’a 400°C.
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Figure 72 : Spectres infrarouges, en transmission, d'une surface méthyle préparée par voie

électrochimique, chauffée a différentes températures.

Pour pouvoir conclure quant a la stabilité de cette couche, nous avons éudié la stabilité
thermique de couches décyles greffées sur du silicium poreux, préparées par voie thermique et
par voie électrochimique. Les résultats correspondent sensiblement a ceux obtenus dans le cas
d’une surface décyle greffée sur du silicium crigallin.

La différence de stabilité thermique entre une surface méthyle et une surface décyle est donc
attribuée a la couche elleméme et non pas au subdrat. La différence de température
caractéristique de décomposition entre ces deux couches est supérieure a 100°C.

2- 2- 5- En fonction du temps de chauffage

Nous avons ensuite étudié la stabilité thermique des couches en fonction du temps de
chauffage. Pour cela, deux études ont été réalisées.

Dans un premier temps, nous avons comparé la diminution de |’ absorbance d’une surface
décyle greffée par voie catalytique, chauffée dans les conditions habituelles, a celle d’une
surface décyle greffée par voie catalytique chauffée de 40°C a 300°C, sans passer par des
températures intermédiaires. Dans le premier cas, la diminution de |’ absorbance intégrée est
de 8,15.10° 2300°C et dans le second cas elle est de 8,49.10° & 300°C. Ces valeurs sont trés
proches : nous pouvons en déduire que le facteur le plus critique dans la décomposition de la
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couche est la température de chauffage. Le fait que I'échantillon a subi une durée de
chauffage plus longue, a des températures ou la monocouche ne se décompose pas tres
rapidement, n’influence pas sa stabilité.

La deuxieme éude de stabilité thermique en fonction du temps de chauffage a été réalisée
pour une surface décyle préparée par voie photochimique. Nous avons dans ce cas chauffé
I”échantillon a 230°C pendant différents temps de chauffage. Nous avons réalisé plusieurs
cycles de 15 min a cette température puis nous avons chauffé I’ échantillon a 230°C pendant
1h. Lesréaultats de I’ analyse quantitative des spectres ont é&é reportés dans le tableau 18.

1I5min | 30min | 45min | 60 min | 75min | 90 min | 150 min

Diminution de
I’ absorbance intégrée -3,8 -4.8 -5,0 -4,7 -5,6 —6,9 7,8
(103 ecm™®)

Tableau 18: Sabilité, a 230°C, des surfaces décyles greffées par voie photochimique, en

fonction du temps de chauffage.

D’apres les résultats du tableau, nous voyons que pour une durée de 2h30 de chauffage, la
diminution de I’absorbance intégrée est de 4,0.10°. Suite & ces observations, nous avons
cherché a connaitre la vitesse de décomposition de la couche a 230°C. Pour cela, nous avons
modélisé la cinétigue de décomposition de la monocouche a 230°C. Le graphe de la figure 73
représente la décomposition de la couche a 230°C, en fonction du temps de chauffage. En
considérant que la décomposition totale de la monocouche correspond a une perte
d absorbance intégrée de 13,4.10° cm™, valeur obtenue dans le cas d’'une surface décyle
préparée par voie photochimique, et que la diminution de |’ absorbance du premier cycle a
230°C est due a des contaminations, les points expérimentaux sont compatibles avec une
cinétigue exponentielle (courbe sur le graphe 73), avec un temps caractéristique de 354 min.
Nous en déduisons que la monocouche se décompose totalement a 230°C en 354 min, soit

presque 6h.

144




Chapitre 5 : Etude de la sabilité thermi que des surfaces modifiées
YaYaYaYaYaYaYVaYaYaYaYaYaYaYaYaYaYaYaYaYaYaYVaYaYaYaYaYaYaYaYVaYVaYVaYVaYVaYVaYVaYVaYVaYVaYVaYVaYVaYVaYaYa

-0.003 T T T T

-0.004

2
[ )

-0.005 -

S

-0.006

intégrée n CH

-0.007 ¢ s

-0.008 .

diminution de I'absorbance

-0.009 L L L L
0 40 80 120 160

temps de chauffage
de I'échantillon (en minutes)

Figure 73 : Sahilité, a 230°C, d' une surface décyle préparée par voie photochimique.

2- 3- Stabilité ther migue des couches fluor ées

Notre motivation est de comprendre le mécanisme de décomposition des monocouches
organiques greffées sur silicium. Pour cela, nous avons étudié la stabilité de couches fluorées
dans la mesure ou les liaisons C—F sont plus fortes que les liaisons C—H. En effet, I’ enthalpie
d’ une liaison C—H d’une longue chaine alcane est de 99 kcal/mol et celle d’une liaison C—F
est de 115 kcal/mol .

2- 3- 1- Préparation de la surface fluorée

Les couches fluorées sont préparées de la méme facon que les couches alkyles, par
hydrosilylation. La surface de silicium hydrogénée fraichement préparée est transférée dans
un Schlenk contenant la solution fluorée diluée dans I'heptane. Ce mélange a été
préalablement dégazé, sous argon. La réaction a lieu par voie catalytique, toute une nuit a
100°C. Lasurface est ensuite rincée dans CF3CO;H puis THF et CH,Cl..

Nous avons choisi de travailler avec I’ heptadécafluoro-1-décene pour avoir une longueur de
chaine comparable a celle du 1-décéne. Laréaction est la suivante :

hn
Sl(lll)-H + CHZZCH-(CF2)7-CF3 > Si'(CHZ)Z'(CFZ)7'CF3
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2- 3- 2- Etude du spectre infrarouge d’une couche fluorée

Lafigure 74 représente le spectre, en geométrie ATR, de la surface modifiée par le composé

fluoré.
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Figure 74 : Spectre infrarouge, en géométrie ATR, en polarisation p, d’ une surface S(111) -
(CH2)2-(CF,)7-CF3. La référence de ce spectre est la surface hydrogénée fraichement
preéparée.

La fréquence de vibration des groupements méthylénes est assez élevée. Les pics d'absorption
sont situés & 2858 cm™ et 2928 cm™. Ceci peut étre dii au fait que les groupements CH- liés
aux groupements CF, vibrent & plus haute fréguence. Les pics & 1205 cm™ et 1149 cm™ sont
caractéristiques des groupements CF et celui & 1243 cm™ est caractéristique des groupements
CFs. La présence de ces pics d’ absorption montre que la réaction d’ hydrosilylation a bien eu
lieu. Cependant, la présence du pic & 1050 cm™ suggére que la surface est partiellement
oxydée. Nous avons ensuite évalué quantitativement le nombre de chaines greffées sur la
surface. Nous trouvons un nombre de groupements CH. de 7,78.10" /cm? dans le cas de la
surface fluorée (2 CH; par chaine) alors qu'il est de 2,77.10" /cm? dans le cas d' une surface
décyle greffée par voie photochimique (9 CH,). En admettant que la section efficace optique
de nCH, est identique pour les deux types de chaines, nous pouvons en conclure que la

compacité de la couche fluorée est du méme ordre de grandeur que celle d’une couche décyle.
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2- 3- 3- Stabilité thermique d’une couche fluorée

Nous avons ensuite étudié la stabilité thermique de cette méme surface fluorée. La figure 75
illustre les graphes enregistrés a différentes températures. La référence de ces spectres est le
spectre de la surface fraichement modifiée, enregistré aT = 40°C et a P = 10 mTorr, sous flux

de noxal. L’ échantillon a é&é chauffé jusgu’ a 400°C.
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Figure 75 : Sabilité thermique de la couche fluorée. Spectres enregistrés en polarisation p,
en géométrie ATR. Référence = spectre de la couche fluorée, enregistré a 40°C.
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On voit sur ces graphes que I’ intensité des pics caractéristiques des groupements CF, et CF;
diminue faiblement a partir de 250°C, ce qui signifie que la monocouche commence a se
décomposer. La diminution d’ absorbance de ces pics est importante entre 250°C et 300°C.
Cependant, I'intensité des pics relatifs aux groupements CH, ne diminue qu’a partir de 400°C,
de fagon trés faible. Un pic positif apparait & 2930 cm™ dés 200-250°C. L’intensité du pic
caractéristique des liaisons Si—O—Si croit a partir de 250°C, ce qui suggére que I’interface

s oxyde.

Nous n’avons pas pu déterminer quantitativement I’ aire des pics CF, et CF;. Du fait d une
mauvaise ligne de base et de la présence d’'un pic d’oxyde & 1050 cm™, il est difficile
d’estimer la proportion de groupements CF, et CFz; disparus lors du chauffage de
I”échantillon. Il semble toutefois qu’une grande majorité de ces groupements a disparu a
400°C.

Il est également tres difficile d ajuster les pics CH, du fait de leurs faibles intensités (il n'y a
gue deux groupements méthylenes par chaines). L’erreur apportée par I'gustement est
d’autant plus importante que I'intensité des pics est faible. C'est pourgquoi nous avons
uniquement ajusté les pics du spectre correspondant au chauffage de I’ échantillon & 400°C,
température a laquelle nous avons perdu le plus de matiere. Dans le cas de la surface
fraichement préparée, I'absorbance intégrée du pic nCH, est de 3,5.10% A 400°C,
' absorbance intégrée a diminué uniquement de 0,4.10°. Les groupements CH, nont donc
pratiquement pas été décomposés lors du chauffage de I'échantillon jusgu’a 400°C. Les
couches fluorées semblent donc plus stables que les couches alkyles. |1 semblerait que les
groupements CH, ne commencent a disparaitre que lorsque les groupements CF, ont dé§a

largement disparu.

Par ailleurs, nous observons une variation dans la position des bandes symétrique et
antisymétrique des groupements CH,. Pour la surface fraichement modifiée, ceux-ci se situent
respectivement & 2858 cm™ et 2928 cm™. Pour la surface chauffée & 400°C, les pics négatifs
correspondant & la perte des groupements CH, des molécules se situent & 2849 cm™ et 2916
cm™. Ceci est illustré sur la figure 76. Le décalage des pics peut étre lié au fait qu'a 400°C les
groupements CH, ne sont plus entourés de groupements CF, puisque ceux-ci ont disparu en

grande partie. Les CH, que I’on perd vibrent alors a plus basse fréquence.
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Figure 76 : Comparaison des absorbances entre la surface fraichement modifiée (référence =
surface hydrogénée) et cette méme surface chauffée a 400°C (référence = surface fraichement

modifiée).
2- 3- 4- Mécanisme de décomposition des couches fluorées

Le mécanisme de décomposition proposé pour les chaines alkyles ne peut pas expliquer les
résultats de stabilité thermique obtenus avec la surface fluorée. Un décalage de la position des
pics symétrique et antisymétrique des groupements méthylenes est observé. De plus, a 400°C,
il semblerait qu’une grande majorité des groupements CF, et CF; ont disparu alors que les
deux groupements CH, liés au silicium semblent presque intacts a cette méme température.
Ceci suggére que I’on casse la chaine carbonée entre les groupements CF, et CH,. Ceci peut
étre expliqué par une polarisation de la ligison C—C entre les groupements CH; et les
groupements CF,, qui rend la liaison plus fragile. Lors de la rupture de cette liaison C—C, les
deux groupements CH, de la chaine carbonée restent liés au silicium. Le groupement CH,
terminal se couplerait alors avec un groupement CH, d’'une molécule identique voisine pour

former des ponts sur la surface.

2 ; Si —CHZ—CHZ—(CF2)7—CF3 —> ; Si —(CH2)4— Si : + CF3_(CF2)14—CF3
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2- 4- Stabilité ther mique des couches fonctionnalisées par des gr oupements

acides

Dans le but de greffer un oxyde high K, il apparait important d' é&udier la stabilité thermique
des surfaces terminées par des groupements fonctionnels -COOH. Dans cette partie, nous
avons étudié la stabilité d’ une couche 100% acide.

Dans cette partie, nous présentons uniquement I’ étude de la stabilité thermique d’ une surface
100% acide placée dans la cellule sous noxal. Une étude a également été réalisée pour une
surface 100% acide placée dans la cellule sous air ; |a stabilité thermique de ces deux surfaces
est identique. 11 y a trés peu de différences entre les deux éudes. Le pic d’oxyde Si—O-Si
semble plus intense lorsgque la cellule est sous air. De plus, nous constatons |’ apparition d’un
léger pic & 2960 cm™. Ce pic indique la présence de groupements CHs, attribués & des
contaminations apportées par I'air. Celles-ci seraient adsorbées sur la surface et disparaitraient
en chauffant. Cette présence d oxyde en exces et de contaminations rappelle les deux

observations faites sur les couches alkyles.

2- 4- 1- Réaultats

La figure 77 représente les spectres d'une surface 100% acide enregistrés apres chauffage a
différentes températures. La référence de ces spectres est le spectre de la surface fraichement
modifiée enregistré a 40°C, sous une pression de 10 mTorr et sous flux de noxal. Lafigure 78
représente les spectres de la méme surface acide mais dans ce cas le spectre de référence est
celui correspondant a latempérature précédente.
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Figure 77 : (a) Spectresinfrarouges d’ une surface 100% acide, enregistrés en polarisation p,

a différentes températures, (b) agrandissement des spectres, dans la région des—CH, a partir

de 250°C, (c¢) agrandissement du spectre correspondant au chauffage de I’ échantillon a

250°C, (a-c) : référence = surface fraichement modifiée.

A partir de 200°C, nous observons un pic négatif & 1710 cm'*, attribué & une diminution de

I” absorbance du pic caractéristique des liaisons C=0, et |’ apparition de deux pics positifs a
1760 cm™ et 1820 cm™. Ceux-ci sont caractéristiques des groupements -(C=0)-0—(C=0)-.
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En chauffant, les groupements acides -COOH se transforment en anhydrides, par perte de
molécules d’ eau. Entre 200°C et 250°C, I’intensité du pic C=0 diminue fortement alors que
I’intensité des pics caractéristiques des anhydrides augmente. Cette diminution d’intensité du
pic C=0 s accompagne de la perte des pics caractéristiques des liaisons C-OH &1284 cm™ et
1415 cm™. A cette méme température, on perd des groupements —OH aux environs de 3000-
3100 cm™. Ce pic est observé & des nombres d’onde assez faibles du fait des liaisons
hydrogénes (le pic des OH libres se situe vers 3700 cm™). Les deux pics relatifs aux
anhydrides disparaissent a partir de 250°C. A cette méme température, les groupements
méthylenes commencent a disparaitre. La diminution de I'intensité du massif -CH est
importante entre 350°C et 400°C. En revanche, entre ces mémes températures, on ne perd
plus de C=0. Si I’on compare I’intensité perdue par rapport a I’intensité des pics que I'on a
sur une surface fraichement modifiée, on voit qu’'a 350°C tous les groupements acides ont
disparu. Cependant, il resterait encore des groupements CH,, sur la surface.

On retrouve sur ces spectres comme sur tous les autres la perte du pic & 2083 cm™ et

' apparition d'un pic & 2250 cm™, attribués aux liaisons Si—H.
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Figure 78 : (a) Spectres infrarouges, en polarisation p, d’ une surface 100% acide, chauffée a
différentes températures. Référence de ces spectres = spectre infrarouge de la surface
correspondant a la température de chauffage précédente, (b) agrandissement du spectre a
300°C (250°C ® 300°C) : perte des acides et des anhydrides.
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Le tableau 19 rassemble les résultats obtenus apres dépouillement des spectres de la surface

100% acide chauffée jusgu’a 400°C. L’andyse quantitative a été effectuée en ajustant la

bande nCH al’aide de 3 pics (deux pics attribués aux vibrations symétrique et antisymétrique

des groupements méthylénes et un pic correspondant a une résonance de Fermi).

100°C

150°C

200°C

250°C

300°C

350°C

400°C

100%

acide 0,00

0,00

0,00

-0,5.10°

-1.4.10°

-28.10°

-75.10°

Tableau 19 : Sabilité thermique de la surface 100% acide : variation d absorbance intégrée

du pic ns<CH; en fonction de la température.

Nous avons ensuite voulu comparer la perte d’absorbance entre une surface décyle préparée

par voie photochimique et une surface 100% acide. La stabilité, a 350°C, de ces deux

surfaces, est illustrée sur la figure 79. On voit que la perte d’ absorbance des groupements CH,

est beaucoup plus importante dans le cas de la surface décyle.
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Figure 79 : Comparaison entre une surface 100% décyle, préparée par voie photochimique et

une surface 100% acide, chauffées a 350°C.
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A partir des valeurs du tableau 19 et des valeurs obtenues pour une surface 100% décyle
préparée par voie photochimique, nous avons tracé un graphe (figure 80) permettant de
comparer la stabilité thermigue d’ une couche acide et d’ une couche décyle.

2

-0.0004

-0.0008

-0.0012

diminution de I'absorbance intégrée
par réflexion par CH_(cm 1)

(a) 100% décyle
(b) 100% acide

_0.0016 1 1 1 1 1 1 1
50 100 150 200 250 300 350 400 450

température de chauffage
de I'échantillon
Figure 80 : Décroissance du pic nsCH, pour une surface 100% acide et pour une surface

décyle greffée par voie photochimique. Valeurs rapportées a un CH..

Le graphe de la figure 80 montre gque les groupements CH,, résistent bien a latempérature. La
chaine alkyle se décompose beaucoup plus lentement lorsgu’'elle est terminée par un
groupement fonctionnel acide —COOH. En effet, a 350°C, pour une chaine alkyle, latotalité
de la monocouche est détruite alors que pour les chaines acides seulement 25% de la chaine

carbonée est décomposée, alors qu’il n'y a plus de fonctions acides sur la surface.

2- 4- 2- Mécanisme de décomposition des couches acides

Dans un premier temps, on peut considérer gue les acides se transforment en anhydrides et
protégent la surface, rendant celle-ci plus stable d’un point de vue thermique. Lorsque les
groupements anhydrides disparaissent, les chaines alkyles commencent a désorber. La
décomposition des anhydrides peut s expliquer par une rupture de la liaison C-C présente

entre le groupement acide et les groupements CH,. La plus grande stabilité des couches
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résultantes comparée a celles des couches décyles peut s'expliquer par un appariement des
chaines sur la surface apres rupture entre la chaine akyle et le groupement fonctionnel. La
figure 81 illustre ce mécanisme de décomposition des couches 100% acides.

300°C
- CO, CO,

Figure 81: Représentation schématique des chaines sur la surface 100% acide apres
chauffage. A 200°C, formation des anhydrides. A 300°C, appariement des chaines apres

rupture entre le groupement fonctionnel et la chaine alkyle.

Ce mécanisme de décomposition pourrait alors expliquer les différentes pentes obtenues sur la
figure 80. La pente est plus faible jusqu’a 350°C et devient plus forte entre 350°C et 400°C
dans le cas de la surface acide. Ceci pourrait étre expliqué par le fait qu’ on perd les chaines
non appariées jusqu’ a 350°C et qu’ ensuite les chaines appariées désorbent aleur tour.

La meilleure stabilité thermique du squelette carboné de la couche acide comparé a une
couche décyle est probablement due a une compétition entre I’ élimination et le regreffage de
la chaine apres rupture d’'une liaison Si-C des chaines appariées. Ceci est représenté tres

schématiquement sur la figure 82.
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Figure 82 : Représentation schématique de la compétition élimination / regreffage dans le

T =

cas d’un appariement des chaines sur la surface aprés chauffage.

2- 4- 3- Caractérisations d’une surface 100% acide apres chauffage

Aprés avoir chauffé cette surface 100% acide jusqu’a 400°C, nous I’avons imagée par AFM
(figure 83).

Figure 83 : Image AFM d’ une surface 100% acide chauffée & 400°C.

La spectroscopie infrarouge montre qu’une monocouche d’ oxyde se forme sur la surface

aprés chauffage de I’échantillon & 400°C. Malgré la présence d oxyde, nous observons sur
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cette image AFM les marches rectilignes et paralléles. La structure de la surface initiae

semble conservée, méme aprés avoir chauffé I’ échantillon jusqu’ a 400°C.

3- Conclusion

L’ étude de la stabilité thermique des surfaces alkyles par spectroscopie infrarouge montre que
les surfaces sont stables jusqu’a 250°C. A partir de cette température, les chaines alkyles
commencent a désorber. Apres avoir chauffé I’ échantillon a 350°C, deux a trois monocouches
d’oxyde sont présentes sur la surface. La stabilité thermique de ces couches alkyles semble
donc a la limite de ce qui est nécessaire pour résister aux températures utilisées pour les
dépdts par ALCVD.

La stabilité thermique des surfaces acides montre qu’ a partir de 200°C les groupements acides
disparaissent. |l parait pour I'instant difficile de pouvoir déposer un oxyde high K sur ces
surfaces acides. Cependant, les groupements acides se transforment en anhydrides. Nous
pouvons espérer déposer un oxyde high K sur les groupements anhydrides formés. Cependant,
s le dépbt d oxyde high K nécessite des températures supérieures a celles auxquelles les

anhydrides se décomposent, il faudra penser a de nouveaux groupements fonctionnels.
Les résultats de stabilité thermique des surfaces acides sont néanmoins encourageants: la

stabilité thermique des couches fonctionnalisées est améliorée de fagon significative par

appariement des chaines carboneées.
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Ce travail de thése portait sur I'élaboration de couches d’'accrochage organiques pour la
microélectronique. L’ utilisation de couches organiques greffées sur une surface de silicium
hydrogénée comme couches tampon entre un substrat de silicium et un oxyde high k peut
apporter une solution aux problémes d’ adhésion des oxydes high K sur le silicium, évitant
ainsi la formation inévitable de silice a cette interface. Notre motivation était I’ élaboration de
couches ultra-minces, hydrophiles et stables thermiquement (T>300°C), tout en préservant de

bonnes propriétés éectroniques a l’ interface silicium/couche organique.

Partant d’une surface de silicium hydrogénée Si(111)-H atomiquement plane, nous avons
préparé des monocouches organiques liées de facon covalente a la surface du silicium. La
réaction alieu par hydrosilylation directe entre la surface hydrogénée et un alcene. Différentes
voies conduisent au greffage de ces couches organiques sur silicium. Nous avons privilégié
les méthodes thermique, photochimique et catalytique. Dans une premiére partie, nous avons
abordé le greffage de couches alkyles. La longueur de la chaine alkyle n’'intervient pas sur la
compacité des couches. En revanche, la méthode de greffage a une influence sur la compacité
des couches obtenues. Dans nos conditions expérimentales, il apparait que la modification par
voie thermique conduit a des couches alkyles plus denses.

Dans le but de déposer un oxyde high K, nous avons préparé des monocouches portant un
groupement acide en bout de chaine. Ces surfaces acides sont préparées, en une seule étape,
par hydrosilylation photochimique entre une surface de silicium hydrogénée et I'acide
undécylénique. Nous avons tout d'abord été confrontés a des problémes de propreté des
surfaces. Les solvants habituellement utilisés pour rincer les surfaces alkyles ne permettent
pas d' obtenir des surfaces propres. Les especes physisorbées sont attribuées a des molécules
d’acide undécylénique non greffées mais adhérant fortement a la surface, formant une
bicouche avec I’ acide greffé sur la surface; seul I’ acide acétique a chaud nous a conduits a des
surfaces propres, sans résidus physisorbés.

L’ étude des spectres infrarouges des surfaces acides propres, sur une large gamme de nombre
d’onde, montre gue les couches ne sont ni oxydées ni greffées par le groupement fonctionnel.
L’acide se greffe uniquement par la double liaison C=C, laissant intact le groupement
fonctionnel. L’ acide introduit en solution dans le décéne, méme en faible quantité, permet

d’ obtenir des interfaces exemptes d’ oxyde.
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Les couches mixtes acide/décyle sont d’'autant plus compactes que I’ acide est dilué dans le
décene. Cependant, elles restent moins compactes qu’une couche décyle préparée par voie
photochimique. L’ étude de la stoechiométrie de ces couches mixtes montre que I’ acide réagit
environ deux fois plus rapidement que le décéne. Ceci peut s expliquer par une forte
physisorption de I’ acide undécylénique sur la surface de silicium hydrogénée.

Par ailleurs, ces surfaces acides possedent de bonnes propriétés électroniques. Elles sont
passivantes et possedent une trés faible densité d' états.

Nous avons ensuite entrepris une étude de la stabilité thermique des monocouches. Une
cellule construite au laboratoire nous a permis d’ examiner le comportement thermique in situ
de ces monocouches par spectroscopie infrarouge, en géométrie ATR.

Dans un premier temps, nous avons éudié la stabilité des couches alkyles. Les résultats
montrent que les couches akyles sont stables jusgu’a 250°C, sous air ou sous atmosphére
réductrice. La stabilité thermique des couches semble fortement liée a leur compacité. Les
couches préparées par voie thermique ou par voie catalytique se comportent thermiquement
de laméme fagon, alors que les surfaces préparées par voie photochimique sont moins stables.
Au-dela de 250°C, la monocouche commence a se décomposer et I’ oxyde croit sur la surface.
Nous pouvons penser que la décomposition des couches a lieu selon une b-élimination. 11
Sagirait d’ une rupture de la liaison silicium-carbone, conduisant a la formation d' une liaison
Si—H et d'un alcéne. Dans nos conditions, les liaisons Si—H s oxydent trés rapidement,
conduisant a une oxydation des liaisons arriéres silicium-silicium.

Cependant, ces couches alkyles ne sont pas suffisasmment stables pour pouvoir supporter les

températures utilisées lors du dépdt des oxydes high K.

Pour pouvoir accrocher un oxyde high K, nous avons besoin de couches terminées par des
groupements hydrophiles. Nous avons alors étudié la stabilité thermique des couches
terminées acide. A partir de 200°C, les groupements acides se transforment en anhydrides. A
250°C, la majorité des groupements acides et anhydrides ont disparu. A cette méme
température, les groupements méthylenes commencent a disparaitre. Jusqu’a 350°C, la
disparition des groupements CH, est lente. Les couches carbonées terminées par un
groupement fonctionnel s avérent donc plus stables que celles terminées par un groupement
méthyle. La décomposition de ces couches peut s expliquer par une rupture de la liaison

carbone-carbone entre le groupement fonctionnel et la chaine carbonée, conduisant ensuite a
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un couplage entre deux chaines carbonées, améliorant ainsi la stabilité thermique des couches
greffées.

La meilleure stabilité thermique de ces couches fonctionnalisées les rend plus compatibles
avec les procédés de dépdt utilisés dans I’industrie de la microélectronique (ALCVD). La
prochaine étape consisterait a préparer des couches de plus faible épaisseur. Pour cela, des
couches éthyles (Si—CH,—CHgj) et méthyles (Si—CH3) peuvent étre préparées par voie
électrochimique, par réaction entre la surface de silicium hydrogénée et un réactif de
Grignard. En particulier, le mécanisme de décomposition par b-élimination n’ existe plus pour
les couches méthyles. Cependant, I'analyse des spectres infrarouges de telles surfaces est

délicate, en raison des contaminations qui viennent s gjouter ala monocouche.

Des chaines acides plus courtes que celles gue nous avons greffées peuvent étre préparées.
Les premiers tests d'accrochage de I'acide vinyle acétique (CH,=CH-CH,—COOH) sont
encourageants. En diminuant la longueur de la chaine carbonée, nous pouvons espérer
améliorer la stabilité thermique de ces couches. En effet, nous avons remarqué que les chaines
carbonées de la couche fluorée (2 CH,) éaient encore plus stables thermiquement que celles
de la surface acide (9 CHy).

L’ étape finale serait de déposer un oxyde high K sur les surfaces acides, pour conclure quant a

la possibilité d'utiliser ces monocouches terminées acide comme couche tampon entre le

silicium et |I’oxyde high K.
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Calibration dela mesur e infrar ouge

Afin d'extraire la densité de chaines acides ou de chaines alkyles greffées sur nos surfaces, a

partir de I’ absorbance des pics nC=0 et n{CH, il est nécessaire de faire une calibration en

mesurant I’amplitude des raies nC=0 et nCH, dans des liquides ou la concentration de

groupements CH, est connue. Pour pouvoir déterminer le nombre de groupements méthylénes

présents sur la surface, la calibration a été effectuée avec une solution de dodécane
[CHs—(CH2)10-CH3] ou la concentration de CH, est de 2,62.10%/cm®. Le nombre de

groupements acides sur la surface a été déterminé a partir de la calibration réalisée avec

I’ acide décanoique [CH3—(CH2)g—COOH], en solution dans du dodécane (1/99 en volume).

Dans cette solution, la concentration de CO est de 3,09.10°/cm?.

La géométrie de nos expériences de caractérisation des couches greffées est schématisée sur la

figure 84.

Faisceau IR

silicium

n

couche
absorbante

e

vide
ou
liquide

N

Figure 84: Schéma dune expérience en  géométrie

ATR.

Le faisceau

IR

se propage dans un milieu d’indice de réfraction n;. |l est atténué par une couche absorbante

de fonction diélectrique complexe e et d’ épaisseur d. Le milieu adjacent est supposé non

absorbant et d'indice de réfraction n,.
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La mesure permet d’obtenir I'absorption de la couche définie par la variation d'intensité
réfléchie (pour une réflexion) due a la présence de la couche interfaciale. Dans I’ hypothese
ou |’épaisseur d de la couche absorbante de surface est bien inférieure aux autres longueurs
caractéristiques du probléme, on peut linéariser les expressions de la réflectivité. Alors,
' absorption de la couche en polarisation s et p est donnée par * % :

abs=P 1 l,(eed) (1)
| ncog
_» 1 ¢ n; u
absp— glx(egtl)+ lze§+e¢ (egd)g (2)

€ et €" désignent les parties réelle et imaginaire de la fonction di€lectrique e. Iy, Iy, et 1, sont
des coefficients sans dimensions qui caractérisent I’intensité du champ éectrique a la surface
dans les trois directions x, y, z 1ls sont donnés par % % :

__4ntcos’] (nPsin’j - ng)

3
nycos’j +n'sn®j - n’n’ )
4n? coS’j

= e (4
n -nmn
4nsin®j cos’j )

nycos’j +n'sn®j - n’n’

j estI'angle d’incidence qui est égal ici a48°, n, I'indice du silicium et n, I’indice du milieu
adjacent.

Dans le cas de la polarisation s seule la composante |, intervient. En polarisation p, les
composantes pertinentes sont I €t |.

Dans nos mesures réelles on cherche a calculer le nombre de CHy/cn? et le nhombre de
CO/cm?, qu’on notera respectivement par N; et N,. Pour caractériser |’ orientation (a priori
inconnue) des dipdles dynamiques par rapport a la surface, on peut définir deux populations
Ny et N. Ny (respectivement N~ ) est le nombre équivalent d oscillateurs correspondant a la

projection de tous les dipbles dynamiques dans le plan de la surface (respectivement sur la
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normale a la surface). L’absorption infrarouge étant proportionnelle au carré du dipble
dynamique, ona: N= Njy+ Nx.
Pour un milieu isotrope: N» = Ny = N

2 3
Nous avons mesuré |’ absorption infrarouge du dodécane et de I’ acide décanoique dans une
géométrie de réflexion interne similaire a celle utilisée dans nos expériences. Dans ces
expériences de calibration, la configuration de I'interface est plus simple que celle
schématisée par la figure 1, puisqu’il n'y a pas de couche interfaciale. En revanche, le milieu

adjacent est absorbant et son indice i, est complexe (fiz = np-iky).

La mesure de calibration permet de déterminer |’ absorption du liquide, définie par la perte
d’intensité réfléchie (pour une réflexion) par rapport ala réflexion totale (sans absorption). Si
I"absorption est suffissmment faible (k. £ 0,1), on peut négliger I'atténuation due a
I”absorption dans la décroissance du champ électromagnétique a I'interface. Dans ce cas,

' absorption dépend de la profondeur de pénétration (d) du champ électrique, définie par ¥ :

d=
2pnZsin?j - nZ

,ou | estlalongueur d onde de laraie ndCH, ou nCO

d=2,65.10° cm dans le cas de laraie viCH,

et d=4,41.10° cmdanslecasdelaraie vCO

On note les coefficients normalisés de I’intensité du champ électrique par I, Iy, et |, dans le
cas de I'interface silicium/vide et par 1%, 1%, et 1° dans le cas de I'interface silicium/
dodécane. Le dodécane ayant un indice différent de celui du vide (n, = 1,42) les coefficients
Iy, ly, et 1, différent de 1%, 1%, et 1%,

L’ acide décanoique étant fortement dilué dans le dodécane, nous prenons comme indice de
' acide décanoique celui du dodécane, c'est-a-dire 1,42. Les indices 1%, 1%, et 1%, sont donc

identiques pour les deux calibrations.
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Avecn; =342, n,=10ul1,42,j =48° et en utilisant les équations (3), (4) & (5), on trouve :
k=178 1%=173
l,=1,96 1°%=216

,=210 1%=252

Pour un milieu adjacent semi-infini, |’absorption du liquide en polarisation s et p est donnée

par
abst =P L jogn .9 6)
| n cos 2
1 d
abs? = P 19+19%2nk, & 7
p I nlCOSj (x z) 2 22 ()

Pour obtenir le nombre de groupements CH, par unité de surface, une hypothese est
nécessaire. On peut raisonnablement supposer que les coefficients d absorption
correspondant aux vibrations nsCH, et nCO sont proportionnels a la concentration volumique
de groupements CH; et de groupements CO, dans la couche greffée comme dans le liquide
(dodécane ou acide décanoique). Nous supposerons que le coefficient de proportionnalité est
le méme dans les deux milieux (couche greffée ou liquide), soit (Sil n'y a pas de direction
privilégiée dans le plan de la couche) :

T ©
% Je, 2,

N//

— ex,y

2d _ 1 )
3 e, 2%

On suppose par ailleurs que \/et » \/e7; = \/e7; =n,(ou n, désigne ici I'indice du dodécane).

Dans le cas de lapolarisation s, I’ absorption de la couche s écrit donc a partir del’éq (1) :

absszz—p 1 6n2k2| N,

10
| ncosi C 7 2 (10)
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Le rapport membre a membre des équations (10)/(6) nous donne :

abs, _I, 3N,
abs; I)C d

D'ou:

abs, ., Iy,
N”: 7

abs? |

Cy
3

0
S y
Expérimentalement, au maximum du pic d’ absorbance correspondant, on détermine
abs)(CH,) =0,0675 et abs?(CO) =0,0036. D’apres I'équation (6) et les valeurs données

plus haut de d et de 1?2, on en déduit une valeur de k, de 0,106 dans le cas du dodécane et de

5,7.10° (<<1) dans le cas de I’ acide décanoique, ce qui permet de s assurer que |I’on est bien
dans le domaine de I’ approximation linéaire.

Pour quantifier rigoureusement le nombre de groupements CO et CH, paralléles a la surface,
nous avons évalué les aires des pics associés respectivement a la vibration des groupements
CO et I'aire du pic associé a la vibration symétrique des groupements CH,, en polarisation s.
Nous définissons alors :

Abs= [ abs(v) dv

Expérimentalement, on détermine Abs?(CH,) =1,403 et Abs](CO) = 0,069 (solution a 1%

d’ acide décanoique). On en déduit :

N, =184" 10"~ Abs, pour les groupements CH,

et N, =6,77" 10" Abs, pour les groupements CO.

L’information sur N» est contenue dans le spectre en polarisation p. L’expression de

I” absorption de la couche, en considérant I’ éq (2), est donnée par :

5] 0O O
wo, =218 Mg L, Bk

P n, Cosj 2 g° ely 5 C
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ou on atenu compte du fait que la partie imaginaire et de la constante diélectrique de la

couche est négligeable devant la partie réelle, ce qui nous permet décrire:

ef +ef »ef =(1,42)* =4,07.
Afind éliminer le terme en I\; on peut former I’ expression suivante :

6n2k2
C

&
y’absp-lx’absszz':) Ii
| n, cosj ‘ef;

Q-0

De la méme fagon que précédemment, le nombre de groupements CO et CH, perpendiculaires
alasurface a été calculés a partir des aires des pics associés respectivement ala vibration des
groupements CO et a la vibration symétriques des groupements CHo.

A partir de cela, on peut écrire :

L E Loy
, Abs,-1,” Abs, § efa
3 2
Iy, I, Abs, - I,” Abs,
D’ou : N, =S4y
3 2 Iy a?
e?z
On obtient :

N, =1,79" 10"~ (L96’ Abs, - 1,78 Abss) pour les groupements CH.

et N, =658 10"~ (l96’ Abs, - 1,78 Abss) pour les groupements CO.
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Pour savoir si les couches greffées sont ordonnées ou désordonnées, il est utile de considérer

le rapport 2N,
N

n

La figure 85 représente une chaine alkyle greffée sur une surface de silicium. On considere
que les chaines greffées sont toutes dans une configuration all-trans. Le plan IT est définit par
le plan des atomes de carbone. Le plan P est le plan perpendiculaire au plan IT. L’ intersection
des plans P et II est la droite (D) qui passe par le milieu des liaisons C-C. Les dipbles
résultant de la vibration symétrique et antisymétrique des groupements CH, sont représentés
par s et pa, OU s et pasont perpendiculaire a (D) :

- usappartient au plan IT : il est donc perpendiculaire au plan P.

- ua @ppartient au plan P : il est donc perpendiculaire au plan I1.

Figure 85 : Représentation des dipdles résultants des vibrations symétrique et antisymérique
des groupements CH,.

- Si les plans P et IT sont perpendiculaires a la surface : les dipdles résultants ps et pa

N

est nul dans les deux cas.

N 2
sont paralléles ala surface et le rapport
/A
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- Si le plan P est incliné: le dipdle psest incliné alors que le moment i, reste parallelea
lasurface.

Les dipbles résultant associés a la vibration antisymétrique des groupements CH> vibrent

parallélement a la surface. Dans ce cas, 2N, =0.
n

Si I’on considere laraie correspondant ala vibration symétrique des groupements CH :

Si 0< 2N, <1: lesdip6les ont tendance a vibrer parallélement ala surface. Les chaines
/A

sont inclinées sur la surface d’un angle variant de 0 a 35° (une inclinaison des chaines a 35°

par rapport ala normale correspond a un arrangement idéal).

2N,

Si > 1: les dipbles ont tendance a vibrer perpendiculairement a la surface, ce qui

n

peut correspondre, dans le cas extréme a des chaines couchées sur la surface.

- Si le plan m est incliné le dipdle p, est incliné alors que le moment psreste paralelea
lasurface.

Les dipdles résultants associés a la vibration symétriqgue des groupements CH, vibrent

parallélement ala surface. 2N, =0.
I

Si I’on considere laraie correspondant ala vibration antisymétrique des groupements CH, :

Si 0< 2N. <1: lesdipdlesont tendance a vibrer parallelement a la surface. Les chaines
/A

sont inclinées sur la surface d’un angle variant de 0 a 35° (une inclinaison des chaines a 35°

par rapport ala normale correspond a un arrangement idéal).
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Annexe
Y0¥ Ya¥aYaYaYaYaY1YaYaY0YaYaY1YaYaYaYaYaYa Va0V Va0 Va0 Y0 YaYaYaYaYaYaYa¥YaYaYaYaYaYaYaYaYa

s 2N

~> 1: les dipdles ont tendance a vibrer perpendiculairement a la surface, ce qui
I

signifie que les chaines peuvent étre couchées sur la surface.

Nous avons considéré que les chaines sont toutes dans une conformation all-trans. Dans la

réalité, les chaines peuvent avoir des conformations totalement désordonnées. Dans ce cas,

N

une valeur de 2 égale a 1 peut correspondre a un désordre parfait (dipdles vibrant au

n

hasard).

A partir de N=N;,+N» , on peut calculer le nombre de chaines/cm? qui est donné par :
Nombre de chaines/cm? = N/ (n-1)
ou n est le nombre d’ atomes de carbone de la chaine alkyle greffée.

172



Références



Références

1 J M. Buriak, Chem. Rev., 2002, 102, 1271

2 D.D. M. Wayner, R. A. Wolkow, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2, 2002, 2, 23

® B.R. Weinberger, G. G. Peterson, T. C. Eschrich, H. A. Krasinski, J. Appl. Phys., 1986,
60, 3232

*N. J. Harrick, K. H. Beckmann, Characterization of Solid Surfaces, éd. par P. F. Kane et

G. R. Larrabee (Plenum, New York, 1974), p 242-243

A. Tardella, J.-N. Chazalviel, Appl. Phys. Lett., 1985, 47, 334

® E. Yablonovitch, D. L. Allara, C. C. Chang, T. Gmitter, T. B. Bright, Phys. Rev. Lett.,
1986, 57, 249

” Y. J. Chabal, G. S. Highashi, K. Raghavachari, V. A. Burrows, J. Vac. ci. Technol. A,
1989, A 7, 2104

8 V. A. Burrows, Y. J. Chabal, G. S. Highashi, K. Raghavachari, S. B. Christman, Appl.
Phys. Lett., 1988, 53, 998

® Y. J. Chabal, Surf. Sci., 1986, 168, 594

10 H. Ubara, T. Imura, A. Hiraki, Solid State Commun., 1984, 50, 673

1 G. W. Trucks, K. Raghavachari, G. S. Highashi, Y. J. Chabal, Phys. Rev. Lett., 1990, 65,
504

12 G. S. Highashi, Y. J. Chabal, G. W. Trucks, K. Raghavachari, Appl. Phys. Lett., 1990, 56,
656

13 P, Jakob, Y. J. Chabal, J. Chem. Phys., 1991, 95, 2897

14 P, Jakob, Y. J. Chabal, K. Raghavachari, R. S. Becker, A. J. Becker, Surf. Sci., 1992, 275,
407

1> C. P. Wade, C. E. D. Chidsey, Appl. Phys. Lett., 1997, 71, 1679

8 H. Fukidome, M. Matsumura, Appl. Surf. Sci., 1998, 130-132, 146

" p. Allongue, C. Henry de Villeneuve, S. Morin, R. Boukherroub, D. D. M. Wayner,
Electrochim. Acta, 2000, 45, 4591

18 p_ Allongue, V. Kieling, H. Gerischer, Electrochim. Acta, 1995, 40, 1353

193, Flidr, Y .-C. Huang, M. A. Hines, J. Chem. Phys., 1999, 111, 6970

2 Y -C. Huang, J. Flidr, T. A. Newton, M. A. Hines, Phys. Rev. Lett., 1998, 80, 4462

2L Y -C. Huang, J. Flidr, T. A. Newton, M. A. Hines, J. Chem. Phys., 1998, 109, 5025

22 3. Flidr, Y .-C. Huang, T. A. Newton, M. A. Hines, J. Chem. Phys., 1998, 108, 5542

% M. L. Munford, R. Cortés, P. Allongue, Sensors and Materials, 2001, 13, 259

24 J.Fu, H. Zhou, J. Kramar, R. Silver, S. Gonda, Appl. Phys. Lett., 2003, 82, 3014

(&)]

174



Références

% D. A. MacLaren, N. J. Curson, P. Atkinson, W. Allison, Surf. Sci., 2001, 490, 285

% M. R. Linford, C. E. D. Chidsey, J. Am. Chem. Soc., 1993, 115, 12631

2" J. M. Buriak, Chem. Comm., 1999, 1051

% M. R. Linford, P. Fenter, P. M. Eisenberger, C. E. D. Chidsey, J. Am. Chem. Soc., 1995,
117, 3145

2 J. E. Bateman, R. D. Eagling, D. R. Worrall, B. R. Horrocks, A. Houlton, Angew. Chem.
Int. Ed., 1998, 37, 2683

% A.B. Sieval, A. L. Demirel, J. W. M. Nissink, M. R. Linford, J. H. van der Maas, W. H. de
Jeu, H. Zuilhof, E. J. R. Sudhélter, Langmuir, 1998, 14, 1759

3 A. B. Sieva, R. Opitz, H. P. A. Maas, M. G. Schoeman, G. Meijer, F. J. Vergeldt, H.
Zuilhof, E. J. R. Sudhdlter, Langmuir, 2000, 16, 10359

% A.B. Sieval, V. Vleeming, H. Zuilhof, E. J. R. Sudhélter, Langmuir, 1999, 15, 8288

% J. M. Buriak, M. J. Allen, J. Am. Chem. Soc., 1998, 120, 1339

3 J. M. Buriak, M. P. Stewart, T. W. Geders, M. J. Allen, H. C. Choi, J. Smith, D. Raftery,
L. T.Canham, J. Am. Chem. Soc., 1999, 121, 11491

% J. M. Holland, M. P. Stewart, M. J. Allen, J. M. Buriak, J. Solid Sate Chem., 1999, 147,
251

% R. Boukherroub, S. Morin, F. Bensebaa, D. D. M. Wayner, Langmuir, 1999, 15, 3831

3 A.Bansal, X. Li, |. Lauerman, N. S. Lewis, S. I. Yi, W. H. Weinberg, J. Am. Chem. Soc.,
1996, 118, 7225

% A.Bansal, N. S. Lewis, J. Phys. Chem. B, 1998, 102, 4058

% J. Terry, M. R. Linford, C. Wigren, R. Cao, P. Pianetta, C. E. D. Chidsey, J. Appl. Phys.,

1999, 85, 213

0" J. Terry, M. R. Linford, C. Wigren, R. Cao, P. Pianetta, C. E. D. Chidsey, Appl. Phys. Lett.,
1997, 71, 1056

*R. L. Cicero, M. R. Linford, C. E. D. Chidsey, Langmuir, 2000, 16, 5688

“2 ). Terry, R. Mo, C. Wigren, R. Cao, G. Mount, P. Pianetta, M. R. Linford, C. E. D.
Chidsey, Nuclear Instruments and Methods in Physics Research B, 1997, 133, 94

3 F. Effenberger, G. Gotz, B. Bidlingmaier, M. Wezstein, Angew. Chem. Int. Ed., 1998, 37,
2462

4 E. G. Robins, M. P. Stewart, J. M. Buriak, Chem. Comm., 1999, 2479

% C. Gurtner, A. W. Wun, M. J. Sailor, Angew. Chem. Int. Ed., 1999, 38, 1966

% T. Dubois, F. Ozanam, J.-N. Chazalviel, Electrochem. Soc. Proc., 1997, 97, 296

175



Références

47

48

49

50

51

52

53

54

55

56

57

58

59

60

61

62

63

64

F. Ozanam, C. Vieillard, M. Warntjes, T. Dubois, M. Pauly, J.-N. Chazalviel, Can. J.
Chem. Engin., 1998, 76, 1020

C. Viellard, M. Warntjes, F. Ozanam, J.-N. Chazalviel, Proc. Electrochem. Soc., 1996,
95, 250

A. Fidélis, F. Ozanam, J.-N. Chazalviel, Surf. Sci., 2000, 444, L7

C. Henry de Villeneuve, J. Pinson, M. C. Bernard, P. Allongue, J. Phys. Chem. B, 1997,
101, 2415

P. Allongue, C. Henry de Villeneuve, G. Cherouvrier, R. Cortés, M.-C. Bernard, J.
Electroanal. Chem., 2003, 550-551, 161

P. Allongue, C. Henry de Villeneuve, J. Pinson, F. Ozanam, J.-N. Chazalviel, X. Wallart,
Electrochim. Acta, 1998, 43, 2791
R. Boukherroub, D. D. M. Wayner, J. Am. Chem. Soc., 1999, 121, 11513

T. Strother, W. Cai, X. Zhao, R. J. Hamers, L. M. Smith, J. Am. Chem. Soc., 2000, 122,
1205

T. Strother, R. J. Hamers, L. M. Smith, Nucleic Acids Research, 2000, 28 (18), 3535

H. B. Yin, T. Brown, R. Greef, J. S. Wilkinson, T. Melvin, Microelec. Engin., 2004, 73-74,
830

R. J. Bell, Introductory Fourier Transform Spectroscopy, Academic, New Y ork, 1972

G. Binnig, C. F. Quate, Ch. Gerber, Phys. Rev. Lett., 1986, 56(9), 930

P. Allongue, C. Henry de Villeneuve, J. Pinson, Electrochim. Acta, 2000, 45, 3241

H.-Z. Yu, S. Morin, D. D. M. Wayner, P. Allongue, C. Henry de Villeneuve, J. Phys.
Chem. B, 2000, 14, 11157

D. A. Bruggeman, Ann. Phys. (Leipzig), 1935, 24, 636

W. Theib, Surf. Sci. Report, 1997, 29, 91

W. J. Royea, A. Juang, N. S. Lewis, Appl. Phys. Lett., 2000, 77, 1988

S. Kar, C. Miramond, D. Vuillaume, Appl. Phys. Lett., 2001, 78, 1288

M. J. Schoning, H. Lith, Phys. Sat. Sol., 2001, 185, 65
A. B. Sieval, R. Linke, H. Zuilhof, E. J. R. Sudhélter, Adv. Mat., 2000, 12, 1457

A. B. Sieval, B. van den Hout, H. Zuilhof, E. J. R. Sudhélter, Langmuir, 2000, 16, 2987
J.-N. Chazalviel, C. da Fonseca, F. Ozanam, J. Electrochem. Soc., 1998, 145, 964

F. Yahyaoui, Th. Dittrich, M. Aggour, J.-N. Chazalviel, F. Ozanam, J. Rappich, J.
Electrochem. Soc., 2003, 150, B205

R. G. Snyder, H. L. Strauss, C. A. Elliger, J. Phys. Chem., 1982, 86, 5145

176



Références

"t M. D. Porter, T. B. Bright, D. L. Allara, C. E. D. Chidsey, J. Am. Chem. Soc., 1987, 109,
3559

2 R.N. Ward, D. C. Duffy, P. B. Davies, C. D. Bain, J. Phys. Chem., 1994, 98, 8536

V. L.Lanza, D. B. Herrman, J. Polym. Sci, 1958, 28, 622

* M. Warntjes, C. Vieillard, F. Ozanam, J-N. Chazalviel, J. Electrochem. Soc., 1995, 142,
4138

® N.Y.Kim, P. E. Laibinis, J. Am. Chem. Soc., 1997, 119, 2297

® G. C. Cleland, B. R. Horrocks, A. Houlton, J. Chem. Soc., Faraday Trans., 1995, 91, 4001

" J. E. Bateman, B. R. Horrocks, A. Houlton, J. Chem. Soc., Faraday Trans., 1997, 93, 2427

8 J. E. Bateman, R. D. Eagling, B. R. Horrocks, A. Houlton, J. Phys. Chem. B, 2000, 104,
5557

® R. Boukherroub, S. Morin, P. Sharpe, D. D. M. Wayner, P. Allongue, Langmuir, 2000, 16,
7429

8 T, Bitzer, T. Alkunshalie, N. V. Richardson, Surf. Sci., 1996, 368, 202

8 R. Voicu, R. Boukherroub, V. Bartzoka, T. Ward, J. T. C. Wojtyk, D. D. M. Wayner,
Langmuir, 2004, 20, 11713

8 R. Boukherroub, A. Petit, A. Loupy, J-N. Chazalviel, F. Ozanam, J. Phys. Chem. B, 2003,
107, 13459

8 R. Boukherroub, J. T. C. Wojtyk, D. D. M. Wayner, J. ElectroChem. Soc., 2002, 149, H59

8 H. Asanuma, G. Lopinski, H.-Z. Yu, Langmuir, 2005, 21, 5013

% y.-J. Liu, N. M. Navasero, H.-Z. Yu, Langmuir, 2004, 20, 4039

% R. Arnold, W. Azzam, A. Terfort, C. Wéll, Langmuir, 2002, 18, 3980

8 T.M. Willey, A. L. Vance, T. Van Buuren, C. Bostedt, A. J. Nelson, L. J. Terminello, C.
S. Fadley, Langmuir, 2004, 20, 2746

8 T. Steiner, Angew. Chem. Int. Ed., 2002, 41, 48

8 P, Schuster in " The hydrogen bond ", ed. by P. Schuster, G. Zunde, C. Sandorfy, North-
Holland, Amsterdam, 1976

% M. M. Sung, G. J. Kluth, O. W. Yauw, R. Maboudian, Langmuir, 1997, 13, 6164

% Y. Kato, T. Ito, A. Hiraki, Appl. Surf. Sci., 1989, 41-42, 614

%2 P.Gupta, A. C. Dillon, A. S. Bracker, S. M. George, Surf. Sci., 1991, 245, 360

% J. D. Roberts, M. C. Caserio, Basic Principles of organic chemistry, 2°™ éd., Benjamin,

Menlo Park, California, 1977, p 77

% S Fellah, A. Teyssot, F. Ozanam, J.-N. Chazalviel, J. Vigneron, A. Etcheberry, Langmuir,
2002, 18, 5851

177



Références

% y.J. Chabal, Surf. Sci. Rep., 1988, 8, 211

% N. J. Harrick in "Internal Reflection Spectroscopy’, Harrick Scientific Corporation,
Ossining, New York, 1987

% N. J. Harrick, J. Opt. Soc. Am., 1965, 55, 851

178



