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Introduction générale 

 

L’aluminium et ses alliages sont couramment utilisés dans l’industrie aéronautique pour 

certaines de leurs propriétés remarquables (faible densité, malléabilité, …). Cependant, 

l’addition d’éléments d’alliage, améliorant les propriétés mécaniques de l’aluminium, peut 

entrainer la formation de particules intermétalliques rendant l’aluminium hautement sensible à 

la corrosion localisée. De plus, dans certains cas, les alliages peuvent être utilisés dans des 

solutions contenant des agents corrosifs tels que les ions chlorures entrainant la dégradation 

accélérée du métal. La corrosion par piqûres, favorisée dans les milieux chlorurés, est 

particulièrement dévastatrice car peu visible à l’œil nu. Alors que le matériau parait intact en 

surface, une cavité importante peut s’être formée en profondeur entrainant la dégradation voire 

la rupture d’une pièce. La corrosion a donc d’importants impacts économiques (les coûts 

associés à la corrosion représentent environ 3 à 4% du produit brut mondial) et représente un 

risque important à la fois pour l’Homme et l’environnement.  

Une solution pour éviter ce phénomène est l’usage d’inhibiteurs de corrosion. Plusieurs 

composés ont été reportés dans la littérature comme agents inhibiteurs mais ils sont souvent 

chers, instables ou peuvent présenter un risque pour l’environnement et l’Homme. Le chrome 

hexavalent est un exemple d’inhibiteur très efficace et couramment utilisé dans l’industrie 

aéronautique mais dont la dangerosité pour l’Homme est aujourd’hui reconnue. Son usage sera 

soumis à autorisation dès 2024. La recherche d’inhibiteurs alternatifs dits « verts » est donc en 

plein essor. 

 Les calculs quantiques peuvent être une solution pour mener à bien cette recherche, permettant 

de comprendre et prédire les propriétés inhibitrices des molécules et même de concevoir de 

nouveaux inhibiteurs. La méthode DFT est particulièrement adaptée puisque, contrairement à 

d’autres méthodes de calculs quantiques, elle permet l’étude de plusieurs centaines d’atomes 

permettant ainsi de modéliser la surface et les molécules auto-assemblées adsorbées. 

Des travaux associant calculs quantiques et inhibiteurs de corrosion ont déjà permis de 

démontrer que l’étude des propriétés individuelles des molécules n’est pas suffisante pour 
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prédire leur comportement inhibiteur. Les propriétés du film auto-assemblé et des interactions 

molécule-métal doivent être prises en compte pour définir des descripteurs réalistes et 

comprendre le mécanisme d’action des molécules étudiées. 

Ce travail de thèse a été réalisé en collaboration avec l’entreprise SOCOMORE spécialisée 

notamment dans le développement, l’industrialisation et la vente de produits de préparation, 

traitement et protection de surface dans le domaine aéronautique. Il joint une étude théorique et 

une étude expérimentale portant sur l’adsorption de deux molécules organiques aux propriétés 

inhibitrices différentes : le 2-mercaptobenzothiazole (MBT) et le 2-mercaptobenzimidazole 

(MBI). Le MBT est reconnu pour son efficacité sur cuivre mais également sur aluminium et sur 

alliage 2024 (dont l’élément d’alliage majoritaire est le cuivre). Il est donc très couramment 

utilisé dans les produits destinés à l’industrie aéronautique. Le MBI, à la structure moléculaire 

très proche de celle du MBT, présente également de très bonnes propriétés sur cuivre mais son 

action sur aluminium est plus limitée. L’objectif de ces travaux de thèse est donc de définir le 

mécanisme d’action de chacune de ces molécules et de comprendre leur différence de réactivité 

de l’échelle atomique à l’échelle macroscopique. A ce jour, encore peu d’études associent 

recherches expérimentales et calculs quantiques, mais les premiers résultats obtenus nous ont 

encouragé dans notre démarche. 

Ce manuscrit se compose de cinq chapitres. Le premier est consacré à une synthèse 

bibliographique centrée sur la corrosion de l’aluminium et de ses alliages et du cuivre. Il 

présente également succinctement les différentes familles d’inhibiteurs de corrosion 

couramment employés et une analyse plus précise sur l’utilisation et les propriétés protectrices 

du MBT et du MBI. Enfin, une dernière partie est consacrée à la DFT et son utilisation pour 

étudier les inhibiteurs corrosion. 

Une description des techniques expérimentales et de la méthode de modélisation utilisées pour 

ces travaux est réalisée en chapitre deux. Dans ce chapitre est également décrit le protocole 

utilisé pour la préparation des échantillons ensuite analysés. 

Le chapitre trois porte sur l’étude du mode d’adsorption du MBT et du MBI sur aluminium et 

cuivre purs dans l’eau ultrapure. Pour cela, une étude expérimentale a été réalisée à l’aide de 

techniques de surface (XPS et ToF-SIMS) complétée par une partie théorique dans laquelle le 

mode d’adsorption des deux molécules a été étudié en fonction de différents paramètres : 

- la surface (aluminium et cuivre métalliques, aluminium oxydé) 
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- le taux de recouvrement de la surface par les molécules (molécule isolée sur la surface 

ou film auto-assemblé) 

- la conformation de la molécule (forme thiol, thiolate et thione) 

Le quatrième chapitre présente les résultats obtenus pour l’étude du pouvoir inhibiteur des deux 

molécules sur cuivre et aluminium purs en milieu chloruré. De nouveau, des techniques 

expérimentales (ICP-OES, électrochimie, XPS et ToF-SIMS) associées à des calculs 

quantiques ont permis de définir l’efficacité du MBT et du MBI sur les deux métaux.  

Enfin, le dernier chapitre est consacré à une discussion générale sur la méthodologie employée 

durant ces travaux et notamment l’utilisation des calculs quantiques comme outils pour 

comprendre et prédire les propriétés protectrices des molécules. Une présentation des 

perspectives envisagées pour compléter cette étude est également réalisée.
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Chapitre I. Synthèse bibliographique 

 

Ce chapitre dédié à l’étude bibliographique présentera une revue non exhaustive des différents 

travaux déjà réalisés concernant la protection de l’aluminium et ses alliages à l’aide 

d’inhibiteurs de corrosion. Il présentera également comment les calculs quantiques sont 

aujourd’hui devenus de véritables outils pour comprendre le mécanisme d’action de ces 

inhibiteurs de corrosion. 

 

I.I. Corrosion de l’aluminium et de ses alliages 

I.I.1. Aluminium et alliages : généralités 

I.I.1.1. L’aluminium 

L’aluminium est le métal le plus abondant de la planète et de façon plus générale le troisième 

élément le plus abondant après l’oxygène et le silicium. Il représente environ 8% de la masse 

totale des matériaux de la surface solide de la Terre. Très réactif, on trouve de l’aluminium dans 

plus de 270 minéraux différents dont la bauxite où l’aluminium est présent sous forme d’oxyde 

hydraté (l’alumine Al2O3) à hauteur de 40 à 60%.  

L’aluminium métallique est connu pour être très sensible à l’oxydation. Le métal mis à nu 

s’auto-passive instantanément par oxydation. Ce film composé d’alumine se forme 

spontanément dès que l’aluminium est mis en contact avec un milieu oxydant tel que l’oxygène 

de l’air. Cette couche d’oxyde protège l’aluminium de la corrosion. 

L’aluminium est un matériau très couramment utilisé dans l’industrie grâce à certaines de ses 

remarquables propriétés : il est très léger (sa densité est trois fois plus faible que celle de l’acier 

et du cuivre), résistant à la corrosion, malléable et ayant une coloration argentée durable. A 

noter que l’aluminium est un très bon conducteur alors que son oxyde est un excellent isolant. 

Toutes ces propriétés en font le deuxième métal le plus utilisé au monde après l’acier avec une 

consommation annuelle s’élevant à plus de 50 millions de tonne [1].
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En 2017, la production mondiale de bauxite s’élevait à un peu plus de 296 millions de tonnes, 

les trois principaux pays producteurs étant l’Australie (29,7%), la Chine (20,5%) et la Guinée 

(14,4%) qui pour la première fois entre dans le top 3 des producteurs mondiaux en devançant 

le Brésil (13,3%). Pour extraire l’alumine de la bauxite, on la concasse et on la purifie grâce au 

procédé Bayer. Ce procédé, découvert en 1887 par le chimiste Karl Josef Bayer, est basé sur 

une extraction par dissolution à haute température et haute pression à l’aide d’une solution 

concentrée de soude. Ce procédé est très consommateur d’énergie ce qui explique qu’il est 

principalement réalisé dans des régions où les coûts en énergie sont au plus bas. Une solution 

pour réduire les coûts en énergie et prolonger la durée de vie des réserves de bauxite est le 

recyclage. A noter qu’il faut environ deux tonnes de bauxite pour produire une tonne d’alumine. 

L’alumine est un oxyde très stable, et sa réduction pour obtenir l’aluminium métallique est 

difficile. Humprey Davy est le chercheur à qui est attribué la découverte de l’aluminium en 

1809 par électrolyse de sels d’aluminium fondus. Il faudra attendre 1886 pour que Charles 

Martin Hall d’une part et Paul Héroult d’autre part, mettent au point un procédé simple 

d’extraction basé sur une dissolution électrolytique de l’alumine dans un bain fluoré à haute 

température. Il faut environ deux tonnes d’alumine pour produire une tonne d’aluminium [2]. 

 

I.I.1.2. Les alliages d’aluminium 

Les alliages d’aluminium sont des compositions chimiques où d’autres éléments sont ajoutés à 

l’aluminium pur afin d’améliorer ses propriétés et notamment sa résistance mécanique. Parmi 

les éléments d’alliage on retrouve le fer, le silicium, le cuivre, le magnésium, le manganèse et 

le zinc, ajoutés à des concentrations combinées allant jusqu’à 15% en masse. L’identification 

des alliages est réalisée à l’aide d’un code à quatre chiffres. Le premier chiffre dépend de 

l’élément d’alliage majoritaire. Par exemple, la série codifiée 2XXX a pour élément d’alliage 

majoritaire le cuivre alors que la série dont l’élément majoritaire est le zinc est codifiée 7XXX. 

L’ensemble de la nomenclature est décrit dans le tableau 1.1. 

Des traitements thermiques peuvent être appliqués aux alliages. Ils consistent en des opérations 

de chauffage et de refroidissement augmentant leur résistance et améliorant leur ductilité. Il est 

également possible d’effectuer des traitements de conversion chimique augmentant la 

résistance à la corrosion des pièces [1]. 
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Tableau 1.1 : Classement des alliages d’aluminium selon l’élément d’alliage majoritaire 

Code de la série Elément d’alliage majoritaire 

1XXX Aucun (minimum 99% d’aluminium) 

2XXX Cuivre 

3XXX Manganèse 

4XXX Silicium 

5XXX Magnésium 

6XXX Magnésium et silicium 

7XXX Zinc 

8XXX Autres éléments 

 

I.I.2. Corrosion de l’aluminium 

I.I.2.1. Résistance naturelle à la corrosion de l’aluminium pur 

Comme énoncé précédemment, l’aluminium est un métal qui se recouvre spontanément d’un 

film d’oxyde protecteur lorsqu’il est exposé à un milieu contenant de l’oxygène. Les réactions 

mises en jeu dans l’air (1.1) et dans l’eau (1.2) sont les suivantes : 

 

2 𝐴𝑙 +  
3

2
 𝑂2  →  𝐴𝑙2𝑂3   (1.1) 

4 𝐴𝑙 + 3 𝐻2𝑂 +  
3

2
 𝑂2  → 2 𝐴𝑙2𝑂3 + 3 𝐻2   (1.2) 

 

L’épaisseur de la couche d’alumine peut varier de quelques nanomètres à une dizaine de 

nanomètre [1] [3]–[6]. Ce film résistant et isolant assure la protection du métal contre la 

corrosion. En effet, en couvrant la totalité de la surface, il empêche les électrons produits par 

l’oxydation du métal d’atteindre la surface de l’oxyde. Cette action protectrice ne peut être 

assurée si le film d’oxyde est dissout ou présente un défaut.  

La stabilité thermodynamique de la couche d’oxyde en fonction du pH est présentée sur le 

diagramme d’équilibre potentiel-pH, également appelé diagramme de Pourbaix, en figure 1.1 

[7]. Il s’agit du diagramme calculé pour l’aluminium pur dans de l’eau chimiquement pure à 

25°C. Comme on peut le constater, l’aluminium est amphotère ce qui signifie que le film 

d’oxyde est stable lorsque le pH est neutre mais soluble en milieu acide et alcalin. La zone 
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démarquée en pointillés sur le diagramme correspond au domaine de stabilité de l’eau. On 

remarque alors que le domaine de stabilité de l’aluminium métallique (appelé zone d’immunité 

sur le diagramme) n’est pas compris dans cette zone. Cela signifie qu’au contact de l’eau 

l’aluminium n’est pas sous forme métallique. Trois autres zones apparaissent également sur ce 

diagramme : 

• la zone de passivation dont le pH est compris entre 3,9 et 8,6 et pour laquelle l’oxyde 

d’aluminium est stable et se forme selon la réaction ci-dessous. 

 

4 𝐴𝑙 + 3 𝐻2𝑂 +  
3

2
 𝑂2  → 2 𝐴𝑙2𝑂3 + 3 𝐻2   (1.2) 

 

• la zone de corrosion à pH < 3,9 où l’aluminium se dissout en formant des ions Al3+ selon 

la réaction 1.3. 

 𝐴𝑙 + 3 𝐻+  →  𝐴𝑙3+ + 
3

2
 𝐻2    (1.3) 

 

• la zone de corrosion à pH > 8,6 où l’aluminium se dissout et forme des ions AlO2
- selon 

la réaction 1.4. 

 

𝐴𝑙 +  𝐻2𝑂 + 𝑂𝐻−  → 𝐴𝑙𝑂2
− +  

3

2
 𝐻2   (1.4) 

 

Figure 1.1 : Diagramme de Pourbaix de l’aluminium pur [7] 
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La zone de passivation de l’aluminium s’étend sur une plage de pH importante. Cependant, 

l’ajout d’éléments d’alliages ou la présence d’impuretés influencent la croissance de l’oxyde et 

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

 

I.I.2.2. Les différents mécanismes de la corrosion de l’aluminium 

Selon le milieu auquel il est exposé, son état de surface, les contraintes qu’il a subies, les 

éléments d’alliage qui le compose etc…, l’aluminium peut se corroder selon différents 

mécanismes décrits ci-après. 

 

• La corrosion uniforme ou généralisée 

Cette forme de corrosion consiste en une attaque uniforme du métal sur l’ensemble de la 

surface. Elle se produit généralement dans les milieux très acides ou très alcalins où le film 

d’alumine protecteur se dissout [1] [8] [9]. 

 

• La corrosion par piqûres 

Contrairement à la corrosion uniforme, il s’agit d’une corrosion localisée, en milieux contenant 

des chlorures, entrainant la formation de cavités à la surface du métal. La présence de piqûres 

traduit une rupture locale du film passif. Ce type de corrosion est particulièrement dangereux 

car peu visible à l’œil nu. En effet, en surface le matériau ne semble quasiment pas corrodé 

mais il est peut être fortement attaqué en profondeur pouvant par exemple entrainer la rupture 

d’une pièce sous contrainte. Le mécanisme de la corrosion par piqûres est complexe et pas 

encore totalement connu à ce jour mais deux étapes sont clairement identifiées : l’amorçage et 

la propagation [1] [10]–[14]. 

L’étape d’amorçage est liée à la présence de chlorures qui vont s’adsorber au niveau des défauts 

du film d’alumine. Ces ions Cl- vont ensuite migrer jusqu’à l’interface métal/oxyde provoquant 

alors une rupture du film passif.  De nombreuses piqûres sont initiées via ce mécanisme mais 

se repassivent instantanément empêchant la propagation et la formation de piqûres stables. 

L’étape de propagation se caractérise par une série de réactions électrochimiques, l’intérieur de 

la cavité agissant comme une anode et l’extérieur assurant le rôle de cathode. L’aluminium au 
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fond de la cavité va s’oxyder pour former des cations Al3+ (selon la réaction 1.5). En parallèle, 

l’oxygène et l’eau vont se réduire à l’extérieur de la piqûre (selon les réactions 1.6 et 1.7). 

 

𝐴𝑙 →  𝐴𝑙3+ +  3𝑒−   (1.5) 

𝑂2 + 2 𝐻2𝑂 + 4 𝑒−  → 4 𝑂𝐻−   (1.6) 

2 𝐻2𝑂 + 2 𝑒−  →  𝐻2 + 2 𝑂𝐻−   (1.7) 

 

Les cations Al3+ formés en fond de cavité vont ensuite réagir avec les ions chlorures pour former 

des complexes AlCl4
- qui se déposent au fond de la piqûre (réaction 1.8). Ces complexes et les 

ions Al3+ s’hydrolysent ensuite formant un précipité d’hydroxyde d’aluminium Al(OH)3 

(réaction 1.9). Cette réaction va entrainer la libération d’ions H+ ce qui va acidifier localement 

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

qui en fait un milieu très agressif favorable à la propagation de la piqûre (réaction 1.10). 

 

𝐴𝑙3+ + 4 𝐶𝑙−  → 𝐴𝑙𝐶𝑙4
−   (1.8) 

𝐴𝑙3+ + 3 𝐻2𝑂 → 𝐴𝑙(𝑂𝐻)3 + 3 𝐻+   (1.9) 

𝐴𝑙 + 3 𝐻+  →  𝐴𝑙3+ +  
3

2
 𝐻2   (1.10) 

 

La fin de la propagation de la piqûre peut s’expliquer par deux phénomènes liés à la formation 

de dihydrogène (réaction 1.10). Le premier est que le dihydrogène entrainerait les précipités 

d’hydroxyde d’aluminium (réaction 1.9) à la surface ce qui obstruait l’entrée de la cavité et 

entrainerait le ralentissement puis l’arrêt de la propagation de la piqûre. Le second phénomène 

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

H+. 
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• La corrosion galvanique 

La corrosion galvanique résulte de la présence de deux métaux différents en contact dans un 

milieu corrosif conducteur. La différence de potentiel entre les deux métaux entraine la 

formation d’une pile et ainsi la corrosion du métal le moins noble par polarisation anodique. 

 

• La corrosion caverneuse ou corrosion par effet crevasse 

La corrosion caverneuse a pour origine la différence de concentration en oxygène entre une 

crevasse et la solution extérieure. Cette différence de concentration engendre une différence de 

potentiel locale faisant de la zone pauvre en oxygène une anode locale. Il y a formation d’une 

pile d’aération différentielle entre les deux milieux. 

 

• La corrosion sous contrainte 

La corrosion sous contrainte se produit lorsqu’un métal est soumis à une contrainte mécanique 

dans un milieu corrosif. Cela entraine la formation de fissures qui dans le cas de l’aluminium 

se propagent le long des joints de grains. Plusieurs mécanismes ont été proposés pour expliquer 

ce type de corrosion, notamment la propagation électrochimique ou la fragilisation par 

l’hydrogène [1]. 

 

• La corrosion intergranulaire 

Comme son nom l’indique, la corrosion intergranulaire est localisée au niveau des joints de 

grains. En effet, une différence de potentiel existe entre le grain et la zone de joints de grains 

où se précipitent les composés intermétalliques. Dans la série d’alliage 2XXX par exemple, la 

précipitation d’intermétalliques riches en cuivre au niveau des joints de grains entraine la 

formation de zones appauvries en cuivre aux alentours. La conséquence est la formation d’un 

couplage galvanique entre les deux zones et la dissolution de la zone appauvrie en cuivre (qui 

est moins noble) parallèlement aux joints de grains [1]. 
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• La corrosion filiforme 

Contrairement aux autres mécanismes de corrosion décrits précédemment, la corrosion 

filiforme est spécifique aux métaux recouverts d’un revêtement. Elle se caractérise par la 

formation de filaments de quelques millimètres se propageant à l’interface métal/revêtement et 

a généralement pour origine un défaut du revêtement. De même que pour la corrosion 

caverneuse, elle résulte de la formation d’une pile d’aération différentielle entre la tête du 

filament appauvrie en oxygène et jouant le rôle d’anode et la queue où l’oxygène se réduit 

(cathode).  

 

I.I.3. L’aluminium dans l’aéronautique 

I.I.3.1. Les différents usages de l’aluminium dans le domaine aéronautique 

L’aluminium est le principal métal utilisé dans l’industrie aéronautique et représente environ 

80% de la masse à vide d’un appareil. Son principal avantage est sa faible densité permettant 

de produire des avions légers et donc de réduire les consommations en carburant. Les 

concepteurs d’avions sont toujours à la recherche de matériaux plus légers et les matériaux 

composites (plastiques renforcés de fibres de carbone) semblent être une bonne alternative. 

Cependant, leur coût comparativement à l’aluminium reste très élevé. 

Les alliages utilisés dans l’industrie aéronautique sont issus des séries 2XXX, 3XXX, 5XXX, 

6XXX et 7XXX. La série 2XXX est notamment utilisée pour des pièces soumises à haute 

température et nécessitant un haut coefficient de rendement. Les alliages 3XXX, 5XXX et 

6XXX ne présentent pas une grande résistante mécanique et sont couramment utilisés dans les 

systèmes hydrauliques, de lubrification, et de carburant. Enfin, les alliages de la série 7XXX, 

sont utilisés pour des pièces soumises à basse température, nécessitant une haute résistance 

mécanique et une haute résistance à la corrosion sous contrainte. Les deux principaux alliages 

utilisés dans le domaine aéronautiques sont l’alliage 7075 dont l’élément d’alliage principal est 

le zinc et l’alliage 2024 dont l’élément d’alliage principal est le cuivre. Cependant, comme 

énoncé précédemment, bien que permettant d’accroître les propriétés mécaniques de 

l’aluminium, l’ajout d’éléments d’alliage réduit de façon significative sa résistance à la 

corrosion et notamment à la corrosion localisée. 
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I.I.3.2. Les problématiques actuelles 

Les types de corrosion retrouvés sur l’aluminium dans le secteur aéronautique sont identiques 

à ceux rencontrés dans les autres transports. Cependant, l’impact d’éventuelles défaillances 

dues à la corrosion est nettement plus risqué dans ce secteur et c’est pourquoi l’aéronautique 

porte une attention plus accentuée pour en détecter la présence mais surtout y remédier. L’une 

des principales solutions pour éviter (ou ralentir) les phénomènes de corrosion, est l’application 

de revêtements sur les pièces. Le système peinture le plus couramment utilisé en aéronautique 

est composé de trois couches. La première couche en contact direct avec le substrat permet 

d’augmenter l’adhérence de la peinture et d’assurer une première protection contre la corrosion. 

Elle est généralement obtenue par anodisation ou conversion chimique [15]. L’anodisation 

permet d’augmenter, par électrochimie, l’épaisseur de la couche d’oxyde déjà naturellement 

présente sur le métal. La conversion chimique désigne l’ensemble des traitements permettant 

de « convertir » l’oxyde naturel par un oxyde plus protecteur et améliorant l’adhérence de la 

peinture [12]. La deuxième couche est le primaire qui joue un rôle essentiel pour la protection 

de la pièce contre la corrosion. Son épaisseur est d’environ 15-25 m. La dernière couche, la 

plus épaisse (entre 40 et 70 m environ), est appelée top coat. Elle joue le rôle de couche 

barrière protégeant le substrat contre les UV, les sollicitations mécaniques et chimiques. Elle 

permet également de décorer l’avion aux couleurs de la compagnie aérienne.  

Le chrome hexavalent Cr (VI) est depuis très longtemps utilisé dans le secteur aéronautique 

pour ses propriétés anticorrosion exceptionnelles. On peut le retrouver dans chacune des 

couches citées précédemment (conversions chimiques, primaires, …) et y compris dans les 

produits de préparation de surface (décapants peinture, dégraissants, …). Ces produits peu 

onéreux ont fait leurs preuves depuis de nombreuses années en termes d’efficacité, de 

robustesse et de qualité d’application. Cependant, la toxicité du chrome hexavalent a amené à 

la recherche de solutions alternatives. En effet, ce dernier est classé cancérogène pour l’Homme 

depuis 1990 [16] [17]. La réglementation européenne REACh (Registration Evaluation and 

Authorisation of Chemicals) soumettra son utilisation à autorisation à partir de septembre 2024. 

Ainsi, de nouveaux systèmes de peintures, de couches de conversion et de nouveaux promoteurs 

d’adhérence sans Cr (VI) et contenant d’autres inhibiteurs de corrosion voient le jour. 

Cependant, leurs performances restent inférieures aux systèmes chromatés ou sont encore en 

cours d’évaluation. 
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Une autre problématique rencontrée dans le secteur est la réduction de la consommation en 

carburant et donc de l’empreinte carbone. En effet, l’application de multicouches protectrices 

augmente significativement la masse de l’avion et a fortiori sa consommation en carburant. 

Ainsi, l’un des axes de recherches dans le domaine aéronautique est le développement de 

revêtements anticorrosion efficaces à plus faible épaisseur. 

 

I.II. Corrosion du cuivre 

I.II.1. Généralités 

Naturellement présent dans la croûte terrestre, le cuivre est le métal les plus anciennement 

connu et utilisé par l’Homme. Des traces de fusion du cuivre ont été datées de la première moitié 

du Vème millénaire avant J-C. En alliage avec l’étain, le cuivre est à l’origine de l’une des 

révolutions technologiques de notre civilisation, l’âge de bronze (2300 ans avant notre ère). Sa 

malléabilité ainsi que ses bonnes conductivités électriques et thermiques en font l’un des 

métaux les plus couramment utilisés dans les industries chimique, électrique et électronique. Sa 

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

En 2016, la production mondiale de cuivre s’élevait à 20,6 millions de tonnes. Le premier 

producteur est le Chili (5,5 millions de tonnes / an), devant le Pérou (2,3 millions de tonnes / 

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

l’industrie de l’électricité. 

Comme l’aluminium, le cuivre est couramment utilisé sous forme d’alliage. Parmi les plus 

utilisés, on retrouve les laitons, les bronzes et les cupronickels. Les laitons sont des alliages 

cuivre-zinc couramment employés dans les domaines de la plomberie, de la bijouterie ou encore 

de la décoration. Selon l’utilisation finale, ils peuvent contenir d’autres éléments d’alliage tels 

que le plomb, l’étain, le nickel, le chrome ou le magnésium. Les bronzes sont des alliages 

cuivre-étain qui peuvent également contenir de l’aluminium, du plomb, du béryllium, du 

manganèse et du tungstène. Ils sont notamment utilisés dans l’industrie navale et les domaines 

de l’art et la décoration. Les alliages cupronickels comme leur nom l’indique, contiennent entre 

10 et 30% massique de nickel. Ces alliages sont notamment reconnus pour leur grande 

résistance à la corrosion et sont utilisés pour la fabrication de nombreuses pièces de monnaie. 
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I.II.2. Mécanismes de corrosion  

Bien que plus noble que l’aluminium, le cuivre est également sensible à la corrosion. Le cuivre 

est naturellement passivé dans les eaux aérées grâce à la formation d’une fine couche d’oxyde. 

Le diagramme potentiel-pH présenté en figure 1.2 montre des domaines d’immunité et de 

passivation compris dans le domaine de stabilité de l’eau (correspond à la zone définie par 

pointillés). La présence d’oxygène dissous dans les milieux aqueux entraine l’oxydation du 

cuivre selon les réactions d’oxydo-réduction décrites ci-dessous (la réaction 1.11 étant la 

réaction cathodique conduisant à la réduction de l’oxygène et la réaction 1.12 étant la réaction 

anodique menant à l’oxydation du métal) : 

 

𝑂2 + 2 𝐻2𝑂 + 4 𝑒−  → 4 𝑂𝐻− (1.11) 

4 𝐶𝑢 → 4 𝐶𝑢+ +  4 𝑒−  (1.12) 

 

A partir de ces deux demi-équations, la réaction globale peut alors s’écrire selon l’équation 1.13 

et est suivie d’une étape de déshydratation (équation 1.14) menant à la formation de la cuprite : 

 

4 𝐶𝑢 +  𝑂2 + 2 𝐻2𝑂 → 4 𝐶𝑢(𝑂𝐻)   (1.13) 

4 𝐶𝑢(𝑂𝐻) → 2 𝐶𝑢2𝑂 + 2 𝐻2𝑂   (1.14) 

 

Le diagramme potentiel-pH montre qu’en solution aqueuse, le film passif est stable et protecteur 

pour des valeurs de pH comprises entre 6 et 14 environ. Pour des valeurs de pH inférieurs à 5 

les oxydes cuivrique et cuivreux se dissolvent mettant le métal à nu et sensible à la corrosion : 

 

𝐶𝑢𝑂 + 2 𝐻+  →  𝐶𝑢2+ +  𝐻2𝑂   (1.15) 

𝐶𝑢2𝑂 + 2 𝐻+  → 2 𝐶𝑢+ +  𝐻2𝑂   (1.16) 

 

Plusieurs études consacrées à la corrosion du cuivre en milieux aqueux ont montré que celle-ci 

entraîne principalement la formation d’ions cuivriques Cu2+. Les couches passivantes 

protectrices en milieux neutre et alcalin sont constituées soit d’une couche simple d’oxyde 
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Cu2O soit d’une couche duplexe d’oxyde cuivreux Cu2O et d’oxyde cuivrique CuO plus ou 

moins hydraté [18] [19] [20]. La formation de l’oxyde CuO n’a lieu que sur une couche de 

Cu2O suffisamment épaisse. 

 

 

Figure 1.2 : Diagramme potentiel-pH du cuivre dans l’eau à 25°C 

 

La présence de certaines espèces et notamment la présence de chlorures modifie la résistance 

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

Comme l’aluminium, le cuivre et ses alliages peuvent être corrodés selon différents mécanismes 

(la corrosion généralisée, la corrosion par piqûres, la corrosion galvanique, la corrosion 

caverneuse, la corrosion sous contrainte, …). 

 

I.III. Protection de l’aluminium et du cuivre contre la corrosion : 

les inhibiteurs de corrosion 

I.III.1. Généralités 

Par définition, un inhibiteur de corrosion est un composé chimique qui, ajouté à faible 

concentration au milieu corrosif, ralentit ou stoppe le processus de corrosion d’un métal placé 

au contact de ce milieu. Dans le milieu industriel, l’emploi d’inhibiteurs de corrosion est très 
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fréquent. Ils peuvent être classés selon différents critères tels que leur nature chimique 

(organique ou inorganique) ou encore leur mode d’action (anodique, cathodique ou mixte). 

 

• Les inhibiteurs anodiques, cathodiques et mixtes 

Comme énoncé précédemment, les inhibiteurs de corrosion peuvent être classés selon leur 

mode d’action. Ainsi, les inhibiteurs anodiques sont des inhibiteurs augmentant la valeur du 

potentiel de corrosion du matériau. L’augmentation du potentiel de corrosion favorise la 

formation d’un film protecteur sur la surface [21]. A noter que pour ce type d’inhibiteurs, la 

quantité de matière introduite est particulièrement importante. En effet, si la quantité 

d’inhibiteurs n’est pas suffisante pour former une couche passivante qui recouvre la totalité de 

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

piqûre. 

De façon inverse, les inhibiteurs cathodiques diminuent la vitesse de la réaction cathodique et 

donc le potentiel de corrosion. Ce sont généralement des cations qui précipitent sur la surface 

pour la protéger. Leur efficacité est souvent plus faible que celle des inhibiteurs anodiques mais 

leur emploi est plus simple car lorsque la quantité introduite est insuffisante, ils ne favorisent 

pas la corrosion [21]. 

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

et une action cathodique. 

 

• Les inhibiteurs organiques 

L’efficacité des inhibiteurs organiques est directement reliée à leur structure. Ils sont 

généralement composés d’une fonction d’accroche permettant à la molécule de s’adsorber sur 

la surface, d’un groupement espaceur formant une barrière physique protégeant le métal du 

milieu agressif et éventuellement d’une fonction terminale permettant de fonctionnaliser la 

surface (ex : surface hydrophobe). Ils peuvent également être constitués d’hétéroatomes 

(soufre, azote, oxygène, …) qui vont interagir avec le métal en formant des liaisons  ou σ. Les 

fonctions d’accroche les plus couramment utilisées et étudiées sont les groupements amine (-

NH2), mercapto (-SH), hydroxyle (-OH) et phosphate (-PO3
2-). 

Parmi les inhibiteurs organiques les plus couramment utilisés, on retrouve les triazoles et les 

thiazoles. Il s’agit d’hétérocycles composés de cinq atomes dont trois sont des atomes d’azote 
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dans le cas des triazoles et un est un atome d’azote et un autre est un atome de soufre dans le 

cas des thiazoles. Les dérivés de thiazoles et de triazoles sont généralement des inhibiteurs 

mixtes à dominante cathodique [22]. Ils sont fréquemment utilisés dans les produits appliqués 

sur l’alliage d’aluminium 2024 notamment pour leur réactivité avec les intermétalliques de 

cuivre. On peut notamment citer le benzotriazole très efficace et très utilisé pour la protection 

du cuivre.  

Sur le même principe, des hétérocycles insaturés à 6 chainons et notamment la 8-

hydroxyquinoléine sont très largement étudiés en tant qu’inhibiteur de corrosion pour l’alliage 

2024 [23] [24] [25]. Cependant, des études récentes ont amené à ajouter cette matière dans 

l’annexe REACh et un dossier de restriction a été déposé, ce qui risque à terme de compliquer 

fortement son utilisation. 

Les bases des acides carboxyliques tels que les benzoates, les polyacrylates sont également 

connues pour leurs propriétés inhibitrices et plus particulièrement sur les aciers. Des études 

complémentaires ont également mis en avant leur efficacité sur les alliages d’aluminium [26].  

Cette liste n’est pas exhaustive et de nombreux autres inhibiteurs aux modes d’action ou à la 

réactivité différents sont fréquemment évalués et utilisés (les inhibiteurs hydrophobes à longue 

chaîne carbonée, les acides aminées, …) [27]. 

En 2016, Xhanari et Finsgar ont publié deux revues dédiées aux inhibiteurs organiques les plus 

étudiés au cours de ces dernières années pour l’aluminium et ses alliages en milieux acides 

d’une part et en milieux alcalins et chlorurés d’autre part [28] [29]. Les dérivés azotés et les 

molécules composées d’hétérocycles tels que les azoles, les imidazoles et les thiazoles font 

partie des molécules les plus étudiées et apportant les propriétés protectrices les plus 

intéressantes. 

  

• Les inhibiteurs inorganiques 

Les inhibiteurs inorganiques sont classés en deux catégories : les inhibiteurs non passivants et 

les inhibiteurs passivants. Les premiers agissent en formant un précipité protecteur sur la 

surface alors que les seconds favorisent la formation d’une couche d’oxyde homogène et 

isolante [21]. 

Malgré leur toxicité reconnue, les ions chromates CrO4
2- et dichromates Cr2O7

2- restent à l’heure 

actuelle des inhibiteurs de corrosion inorganiques très couramment utilisés dans le secteur 
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aéronautique pour leurs propriétés exceptionnelles et leur faible coût. Les Cr6+ s’adsorbent sur 

la surface avant de réagir avec l’aluminium qui se passive selon la réaction suivante : 

𝐶𝑟2𝑂7
2− + 2 𝐴𝑙 + 2 𝐻+ + 2 𝐻2𝑂 → 2 𝐶𝑟(𝑂𝐻)3 +  𝐴𝑙2𝑂3   (1.17) 

Les chromates permettent la formation d’une couche d’alumine protectrice contenant de 

l’oxyde de chrome favorisant la stabilisation de l’oxyde naturel. De plus, ils sont également 

connus pour inhiber la dissolution des composés intermétalliques de cuivre. Ils n’empêchent 

pas l’amorçage des piqûres mais peuvent éviter leur propagation [15] [30].  

Afin de remplacer les ions chromates, de nombreuses études ont été consacrées aux ions 

molybdates et aux tungstates. En effet, le molybdène et le tungstène se situent dans la même 

colonne du tableau périodique que le chrome et les ions molybdates MoO4
2- et tungstates WO4

2-

présentent la même structure électronique que les chromates. Cependant, les résultats ont 

montré que leur pouvoir inhibiteur est moindre par rapport à ceux des chromates à cause de leur 

pouvoir oxydant inférieur. En effet, contrairement aux ions Cr6+ les ions MoO4
2- et WO4

2- ne 

peuvent passiver spontanément la surface et nécessitent la contribution d’un oxydant pour 

former une couche protectrice [31] [32] [33]. 

D’autres inhibiteurs au comportement similaire sont également couramment étudiés comme les 

phosphates. Les ions PO4
3- précipitent avec les ions Al3+ pour former un précipité insoluble se 

déposant sur les zones anodiques (inhibiteurs anodiques). Les précipités permettent la 

stabilisation du film d’oxyde. Cependant, comme les ions molybdates et tungstates, les 

phosphates ne peuvent passiver le métal qu’en présence d’un oxydant [33] [34]. 

Les sels de lanthanide (La, Ce, Pr, Nd, Pm, …), plus couramment appelés « Terres Rares » ont 

également fait l’objet de nombreux travaux comme substituants aux ions chromates apportant 

des propriétés inhibitrices prometteuses. Parmi ces sels, on retrouve le cérium et le lanthane qui 

sont des inhibiteurs cathodiques qui peuvent former des précipités insolubles sur les 

intermétalliques de cuivre. Les ions Ce3+ contenus dans les précipités peuvent ensuite s’oxyder 

en Ce4+ et former un nouveau précipité CeO2 très insoluble et protecteur. Ce dernier empêche 

le transport de l’oxygène vers le métal. Cette propriété fait du cérium l’un des Terres Rares les 

plus exploités [35] [36] . 
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I.III.2. Le 2-mercaptobenzothiazole 

I.III.2.1. Généralités  

Le 2-mercaptobenzothiazole (MBT) est un inhibiteur organique très couramment utilisé 

notamment pour des applications sur l’alliage d’aluminium 2024 et sur le cuivre et ses alliages. 

Il est également connu pour ses propriétés fongicides. Il a longtemps été utilisé dans l’industrie 

minière pour extraire l’or des minerais grâce notamment à ses propriétés chelatantes [37]. 

Egalement très utilisé dans l’industrie du caoutchouc, il sert d’accélérateur de vulcanisation 

mais surtout d’agent permettant la fabrication d’autres accélérateurs. Ces composés catalysent 

la formation de ponts disulfures entre des polymères élastomères insaturés menant à la 

formation de matériaux flexibles et élastiques.  

Le MBT présente un caractère acido-basique et son pKa s’élève à environ 6,9 à 20°C. De par 

sa structure chimique, le MBT est également impacté par un équilibre tautomérique et peut 

adopter soit une forme thiol soit une forme thione (figure 1.3). Plusieurs études ont montré qu’à 

l’état solide la forme thione du MBT est prédominante [38]. Comme de nombreux thiols, le 

MBT peut s’oxyder pour former un dithiolate : le 2-2’-dithiobis(benzothiaozle) (figure 1.4). 

 

Figure 1.3 : Forme thiol (a) et forme thione (a’) du MBT 

 

 

Figure 1.4 : Structure du 2-2’-dithiobis(benzothiazole) 
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Sur le plan sanitaire, le MBT est reconnu néfaste pour l’environnement et est étiqueté SGH09 

(dangereux pour l’environnement) selon le système général harmonisé de classification et 

d’étiquetage des produits chimiques. Chez l’Homme, le MBT présente des effets allergènes et 

une étude réalisée en 2004 par Whittaker et al lui attribue une activité cancérogène [39]. A ce 

jour, la matière n’est pas classée SGH08 (sensibilisant, mutagène, cancérogène, reprotoxique) 

par la réglementation. 

 

I.III.2.2. Le MBT comme molécule inhibitrice de la corrosion 

Le 2-mercaptobenzothiazole est un inhibiteur organique classé comme inhibiteur mixte à 

majorité cathodique. D’abord utilisé comme agent inhibiteur contre la corrosion pour le cuivre 

et ses alliages, il est maintenant également très couramment utilisé sur les alliages d’aluminium 

contenant du cuivre. Différents travaux s’accordent pour dire que le MBT forme des dépôts sur 

les intermétalliques riches en cuivre diminuant ainsi leurs activités cathodique et anodique [24]. 

Cependant, le mécanisme d’action précis de la molécule (notamment son action sur la matrice 

aluminium) est encore sujet à discussion et dépend fortement des conditions expérimentales.  

Les paragraphes ci-dessous résument différents travaux réalisés ces dernières années pour 

expliquer l’effet anti-corrosion du MBT sur différents métaux  

 

• Alliage d’aluminium 2024 

En 2015, Balaskas et al ont évalué à l’aide de techniques électrochimiques (courbes de 

polarisation et mesures d’impédance) l’efficacité du MBT sur l’alliage d’aluminium 2024 dans 

une solution concentrée en NaCl (3,5% V/V) [25]. Ils ont ainsi montré que le MBT était un 

excellent inhibiteur agissant à la fois sur la réaction cathodique et sur la réaction anodique. Ils 

expliquent son effet sur la densité de courant cathodique par la formation d’un film polymérique 

sur les intermétalliques riches en cuivre et la réduction du courant anodique par la formation 

d’un film protecteur sur la matrice aluminium sans toutefois en préciser le mécanisme de 

formation. 
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• Cuivre 

Marconato et al ont étudié le mécanisme d’action du MBT en milieu acide sur cuivre [40]. Ils 

ont montré que l’ajout de MBT inhibe à la fois la réaction anodique, et donc la dissolution du 

métal, et la réaction cathodique de l’hydrogène. Le MBT permet également de diminuer par 4 

la densité de courant par rapport à une référence sans inhibiteur. Cet effet est associé à la 

formation de complexes (Cu+MBT). L’oxydation du MBT avec le temps entraine la formation 

du dimère 2,2’-dithiobis(benzothiazole) qui réagit avec les ions Cu2+ dégradant la qualité du 

film protecteur. Les travaux réalisés par Shahrabi et al confirment que le MBT agit comme 

inhibiteur mixte en milieu acide sur cuivre mais attribuent son adsorption à la formation de 

liaisons non covalentes de type électrostatique [41]. Des observations similaires ont également 

été faites dans le cadre de ces travaux avec le MBI. 

Kazansky et al ont étudié l’impact du MBT sur des échantillons de cuivre immergés en 

solutions neutres phosphatées [42]. Des mesures électrochimiques associées à des mesures XPS 

leur ont permis de montrer que le MBT inhibe la réaction anodique en interagissant avec les 

ions Cu+ présents en surface via ses atomes d’azote et de soufre exo cyclique. Le film formé en 

surface empêche la formation de phosphates de cuivre (II) et s’épaissit au cours du temps. Ils 

ont également montré qu’il était coordonné avec deux cations Cu+. 

En milieu alcalin, Subramanian et al ont montré que le soufre de la fonction thiol est ionisé 

favorisant l’adsorption de la molécule sur la surface. Cette dernière forme alors un film 

polymérique épais et protecteur [43].  

En milieu chloruré, Finsgar et Merl ont montré à l’aide d’analyses de surface XPS que la 

présence de MBT empêchait la formation d’espèces cuivriques et de composés chlorés en 

surface [44]. La comparaison des spectres XPS de la molécule en poudre et de la molécule 

adsorbée leur ont permis de déterminer que la molécule se liait à la surface via son atome 

d’azote et son atome de soufre exo cyclique. Des mesures d’impédance leur ont également 

permis de conclure que la molécule agissait comme un inhibiteur mixte, agissant à la fois sur 

les réactions cathodique et anodique. 

Une étude plus récente réalisée par Li et al montre également qu’en milieu chloruré, la présence 

d’oxygène entraîne la dégradation progressive du film protecteur formé par le MBT. En effet, 

en présence de O2, la molécule finit par s’oxyder et former le dimère 2,2’-

dithiobis(benzothiazole) se désorbant de la surface [45]. Des résultats similaires avait déjà été 

constatés par Chadwick et Hashemi en 1979 [46]. 
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• Autres matériaux 

L’action du MBT a également été testée sur d’autres matériaux. Yang et al ont par exemple, à 

l’aide de mesures d’impédance, montré les effets anticorrosifs du MBT sur argent et zinc dans 

une solution de chlorure de potassium. La technique de diffusion Raman exaltée de surface 

(SERS) leur a permis de montrer que l’orientation de la molécule dépendait de la surface. Ainsi, 

sur argent, la molécule s’incline afin de former un « pont » entre son atome de soufre exo 

cyclique et son atome d’azote et la surface. Sur zinc, elle s’incline également mais l’adsorption 

se fait via ses deux atomes de soufre [47]. 

Cette liste non exhaustive des différents travaux réalisés sur le MBT montre que sa réactivité et 

son mécanisme d’action sont dépendants de la surface et du milieu étudiés [48]. Elle montre 

également qu’à ce jour, très peu d’études sont dédiées à l’étude du mécanisme d’action du MBT 

sur aluminium pur. 

 

I.III.3. Le 2-mercaptobenzimidazole 

I.III.3.1. Généralités 

Le 2-mercaptobenzimidazole (MBI) a une structure moléculaire très proche de celle du MBT. 

Il est également très couramment utilisé comme agent inhibiteur sur cuivre et comme agent 

anti-oxydant dans l’industrie du caoutchouc. Comme le MBT, le MBI est impacté par un 

équilibre tautomérique (figure 1.5) et un équilibre acido-basique. Son pKa s’élève à environ 

10,4. 

 

 

Figure 1.5 : Forme thiol (a) et forme thione (a’) du MBI 

 

Contrairement au MBT, le MBI n’est pas classé dangereux pour l’environnement mais des 

études menées notamment par Gaworski et al ont montré sa toxicité pour l’Homme et 
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notamment sur la thyroïde et il est aujourd’hui classé SGH06 (toxique) selon la réglementation 

[49]. 

 

I.III.3.2. Le MBI comme agent inhibiteur de corrosion 

Comme le MBT, le MBI est considéré comme un inhibiteur de corrosion mixte. Il est 

couramment utilisé pour des applications sur le cuivre et ses alliages.  D’autres études, comme 

celle menée par Zheng et al, ont également mis en avant son efficacité sur acier [50]. 

 

• Mécanisme sur cuivre 

En 1991, Xue et al ont étudié à l’aide d’analyses de surface X-AES et d’analyses IR, 

l’adsorption du MBI sur cuivre [51]. Ils ont montré que le film formé par le MBI implique les 

atomes S et N de la molécule et que celui-ci était protecteur en milieu acide et alcalin. 

En 2013, Finsgar a étudié les propriétés du MBI sur cuivre dans une solution concentrée de 

NaCl (3% m/m) [52]. Il montre à l’aide de mesures XPS, que la molécule se lie probablement 

à la surface oxydée via son atome de soufre et d’azote formant une connexion en pont rejoignant 

ainsi l’hypothèse faite par Xue. L’ajout de MBI empêche la formation d’espèces contenant du 

cuivre (II) et l’adsorption de chlore en surface. 

A noter que comme pour le MBT, Chadewick et Hashemi ont montré en 1979 que la présence 

d’oxygène favorise la formation de dimères de MBI (oxydation de la fonction thiol) au cours 

du temps entrainant la dégradation du film protecteur formé initialement [46]. 

Zhang et al ont montré l’effet de synergie entre le MBI et l’iodure de potassium pour protéger 

le cuivre en milieu acide [53]. Cet effet est attribué à la formation de complexe CuI2 

relativement stable et la formation d’un film (Cu+MBI) protégeant la surface. Les ions iodures 

ne sont pas directement incorporés dans le film protecteur mais favorise la formation de ce 

dernier. 

 

• Autres métaux 

Plusieurs travaux sont également consacrés à l’effet du MBI sur la protection des aciers. Refaey 

et al ont par exemple étudier l’impact du MBI sur la protection de l’acier inoxydable 316L en 
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solution NaCl [54]. Ils montrent que son efficacité augmente avec sa concentration mais 

diminue avec la température. Des mesures électrochimiques leur ont permis de mettre en avant 

son efficacité contre la corrosion par piqûre. 

 

I.IV. DFT et inhibiteurs de corrosion 

Les méthodes de chimie quantique, et plus particulièrement la théorie de la fonctionnelle de la 

densité (DFT), sont de plus en plus utilisées pour décrire les propriétés moléculaires, 

comprendre le mécanisme d’action et prédire l’efficacité des inhibiteurs de corrosion. Le 

nombre d’articles et de revues [55]–[57] liant les deux sujets ne cesse d’augmenter (figure 1.6). 

Le recours à ces méthodes permet d’étudier à l’échelle atomique de nombreuses molécules sans 

engendrer de déchets ou être en contact directement avec elles dans le cas des matières 

reconnues dangereuses pour l’Homme et l’environnement. 

 

 

Figure 1.6 : Evolution du nombre de publications liées à la DFT et à la DFT + corrosion au cours des 

50 dernières années 

 

I.IV.1. Etudes des propriétés des molécules isolées 

Les premiers travaux réalisés se sont principalement centrés sur l’étude des propriétés des 

molécules isolées telles que le niveau de l’orbitale moléculaire la plus haute occupée (niveau 
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HOMO), le niveau de l’orbitale moléculaire la plus basse inoccupée (niveau LUMO), l’écart 

énergétique entre ces deux orbitales et le moment dipolaire. Ces différentes données sont 

déterminées grâce aux calculs quantiques et une corrélation avec les propriétés inhibitrices des 

molécules est réalisée. Une tendance a ainsi pu être obtenue et montre par exemple qu’un bon 

inhibiteur a un niveau HOMO élevé, un faible gap énergétique entre les deux orbitales favorise 

l’interaction molécule/métal et un faible niveau LUMO traduit la capacité de la molécule à 

accepter des électrons. Les conclusions concernant le lien entre la valeur du moment dipolaire 

et les propriétés inhibitrices des molécules sont encore discutées. En effet, certains travaux 

rapportent qu’un faible moment dipolaire traduit une meilleure interaction molécule/surface 

alors que d’autres affirment l’inverse [57]. Différentes propriétés électroniques ont ainsi été 

reliées aux propriétés inhibitrices des molécules. 

 

• Energie des orbitales frontières [58] 

L’énergie HOMO, notée EHOMO, est l’énergie de l’orbitale moléculaire la plus haute occupée 

par des électrons. Elle s’exprime en eV et est directement liée au potentiel d’ionisation I : 

𝐼 =  −𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂   (1.18) 

Lorsqu’une molécule agit comme une base de Lewis dans la formation d’une liaison (c’est-à-

dire qu’elle possède à minima un doublet d’électrons libres ou non liants), la source d’électrons 

vient de cette orbitale. 

L’énergie LUMO, notée ELUMO et également exprimée en eV, est l’énergie de l’orbitale 

moléculaire la plus basse inoccupée et est directement reliée à l’affinité électronique de la 

molécule : 

𝐴 =  −𝐸𝐿𝑈𝑀𝑂   (1.19) 

Lorsqu’une molécule agit comme un acide de Lewis pour former une liaison (c’est-à-dire 

qu’elle possède une lacune électronique) les électrons reçus occupent cette orbitale.  

 

• Gap électronique [59] 

Le gap électronique E est l’écart entre ELUMO et EHOMO et s’exprime en eV. Ce gap traduit la 

réactivité d’une molécule : plus l’écart entre ELUMO et EHOMO sera faible plus la molécule aura 
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tendance à réagir avec l’environnement. A l’inverse, plus ce gap sera élevé, plus la molécule 

sera stable et peu réactive. 

 

• Electronégativité [60] 

L’électronégativité, χ exprimée en eV, est une grandeur qui traduit la capacité d’une molécule 

à attirer les électrons et est l’opposé du potentiel chimique. Elle peut également s’exprimer en 

fonction de EHOMO et ELUMO. 

 

𝜒 =  −𝜇𝑖 =  − (
𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂+ 𝐸𝐿𝑈𝑀𝑂

2
)   (1.20) 

 

• Dureté et mollesse [61] [62] 

La dureté est notée η et est l’inverse de la mollesse notée σ. Ces notions sont généralement 

utilisées pour expliquer qualitativement la sélectivité des réactions chimiques.  Généralement, 

une molécule « dure » aura tendance à avoir une polarisabilité plus faible et une 

électronégativité plus forte et inversement pour une molécule dite « molle ». 

 

𝜂 =  
𝐸𝐿𝑈𝑀𝑂− 𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂

2
   (1.21) 

𝜎 =  
1

𝜂
=  

2

𝐸𝐿𝑈𝑀𝑂− 𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂
   (1.22) 

 

• Indice d’électrophilicité [63] 

Cet indice noté ω traduit la capacité d’une molécule à engendrer un transfert d’électrons. Il est 

relié à l’électronégativité et la dureté par la relation suivante : 

 

𝜔 =  
𝜒2

2𝜂
   (1.23) 
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• Charge négative totale 

La charge négative totale TNC est comme son nom l’indique la somme de toutes les charges 

négatives des atomes de la molécule et se note : 

 

𝑇𝑁𝐶 =  ∑ 𝑞𝑖
−

𝑖   (1.24) 

où qi
- est la charge atomique négative nette 

 

• Energie totale 

L’énergie totale d’une molécule isolée dans son état fondamental est calculée pour la 

conformation dont la géométrie est la plus stable et dont l’énergie est minimale. Elle s’exprime 

en eV dans le logiciel que nous utilisons. 

 

• Moment dipolaire 

Le moment dipolaire est une grandeur reflétant la polarité d’une molécule. Il traduit la présence 

d’un barycentre des charges positives distinct du barycentre des charges négatives. Comme 

expliqué précédemment, le lien entre moment dipolaire et réactivité des molécules n’est pas 

encore clairement défini et différentes interprétations sont à ce jour discutées. 

 

• Exemples 

En 2012, Niamien et al ont déterminé expérimentalement l’efficacité inhibitrice (IE) de trois 

molécules dérivées de l’imidazole (le 2-thiobenzylbenzimidazole, le 2-

thiomethylbenzimidazole et le 2-mercaptobenzimidazole) sur cuivre à partir de tests de 

corrosion par immersion et ont établi des relations linéaires avec les propriétés électroniques 

des molécules déterminées par calculs quantiques [64]. Ils affirment ainsi que IE augmente 

linéairement avec N (N étant la fraction d’électrons transférée de l’inhibiteur vers le métal) 

et diminue linéairement avec I et E. Dans ces travaux, le moment dipolaire n’est pas 

directement relié à IE mais à l’énergie libre standard d’adsorption G0
ads. Ils concluent qu’un 
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moment dipolaire faible favorise l’accumulation des molécules sur la surface et donc l’efficacité 

inhibitrice. 

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

de quatre dérivés du triazole sur aluminium: le 1,2,4-triazole, le 3-amino-1,2,4-triazole, le 

benzotriazole et le 2-mercpatobenzothiazole. Ils trouvent une bonne corrélation entre ces 

propriétés électroniques et les résultats obtenus expérimentalement. 

Bien que permettant d’avoir une première tendance, l’analyse des propriétés des molécules 

isolées n’est pas suffisante pour décrire la réactivité d’un système complexe et davantage de 

travaux se consacrent à l’étude de molécules auto-assemblées. Un exemple pour illustrer ces 

propos est donné par les travaux réalisés par Kokalj et al sur les différences de propriétés 

inhibitrices du benzotriazole et du 1-hydroxybenzotriazole dont les propriétés électroniques 

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

de former un film dense et stable sur la surface grâce notamment à des liaisons 

intermoléculaires. Le 1-hydroxybenzotriazole possédant un groupement OH hors plan forme 

un film moins dense assurant une moins bonne protection contre la corrosion [66] [67] [68]. 

 

I.IV.2. Etudes des films auto-assemblés ou SAM (self-assembled monolayer) 

I.IV.2.1. Définition d’un SAM 

Les films auto-assemblés ou SAM peuvent être définis comme des couches organiques 

ordonnées et orientées se formant spontanément à une interface ou sur une surface (figure 1.7). 

Pour l’application à l’inhibition de la corrosion, les molécules constituant ces films sont 

généralement composées d’une fonction d’ancrage par laquelle la molécule s’adsorbe sur la 

surface, d’une fonction queue également appelée groupement fonctionnel terminal qui définit 

les propriétés de la surface et enfin d’une chaine ou d’un groupement carboné reliant la fonction 

tête et le fonction queue et jouant le rôle de barrière physique protégeant la surface de 

l’environnement extérieur [69]. 
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Figure 1.7 : Représentation schématique d’un film auto-assemblé [69] 

 

Pour former un tel film, le taux de recouvrement est un paramètre important. En effet, à faible 

densité moléculaire sur la surface, les molécules adsorbées forment généralement une masse 

désordonnée. A taux de couverture plus élevé, les molécules s’arrangent pour former une 

structure tridimensionnelle cristalline ou semi cristalline jusqu’à former une monocouche 

compacte. Les interactions de van der Waals intermoléculaires permettent généralement de 

stabiliser et compacter ce film. 

 

I.IV.2.2. Etude des SAM par DFT 

La DFT est un outil particulièrement intéressant pour l’étude de SAM. En effet, contrairement 

à d’autres techniques de calculs quantiques, la DFT, notamment la DFT corrigée des forces de 

dispersion, permet l’étude de systèmes contenant plusieurs centaines d’atomes et tous les types 

de forces appliquées sont considérées. Ainsi, la DFT permet de définir l’orientation des 

molécules afin de former le SAM le plus dense et stable énergétiquement. De plus, en 

modélisant également la surface avec laquelle les molécules sont en contact, il est possible de 

déterminer leur orientation et leur mécanisme d’adsorption en fonction du taux de 

recouvrement. Ainsi, la DFT a été particulièrement utilisée ces dernières années pour  par 

exemple étudier l’adsorption de films auto-assemblés de thiols sur des surfaces d’or en 

complément d’études expérimentales [70] [71]. Ces études permettent d’évaluer l’impact du 

taux de recouvrement sur l’orientation des molécules, les interactions intermoléculaires, … 
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I.IV.3. Etudes des interactions surface/molécules pour l’inhibition de la 

corrosion 

Davantage d’études se consacrent maintenant à la caractérisation des interactions 

molécules/métal [70]–[76], l’objectif étant de définir des descripteurs à l’échelle atomique 

permettant de distinguer un bon inhibiteur d’un mauvais et de définir son mécanisme d’action. 

A l’heure actuelle, il est encore difficile de définir une tendance universelle permettant de 

déterminer le pouvoir inhibiteur d’une molécule. En effet, l’une des premières données 

calculées par DFT est l’énergie d’adsorption de la molécule sur la surface. Pour avoir une bonne 

protection, il faut tout d’abord que la molécule s’adsorbe sur la surface et a priori plus l’énergie 

d’adsorption est élevée en valeur absolue (Eads doit être inférieur à 0 pour que la réaction soit 

exothermique et donc favorisée) plus l’adsorption est favorisée. Ainsi en 2009, Khaled a associé 

techniques expérimentales et calculs quantiques pour déterminer l’efficacité inhibitrice, le 

mécanisme d’action et le mode d’adsorption d’une nouvelle molécule dérivée du benzotriazole 

(le N-(2-thiazolyl)-1H-benzotriazole-1-carbothioamide) [77]. L’étude théorique est utilisée 

pour déterminer à l’échelle atomique quels atomes ou groupements d’atomes interagissent avec 

la surface et l’énergie d’adsorption associée. Cependant, ce paramètre n’est pas suffisant. 

Prenons l’exemple des ions chlorures qui s’adsorbent sur les surfaces d’aluminium et qui 

favorisent leur corrosion et non l’inverse. D’autres critères doivent donc être définis et font 

l’objet de travaux de recherches. Sein et al ont par exemple dans leurs travaux comparé les 

propriétés de trimères d’aniline. Pour cela, ils ont d’une part étudié les propriétés électroniques 

des molécules seules (et notamment leur capacité à donner et accepter des électrons) et 

l’interaction de ces dernières avec les surfaces de fer (100) et d’aluminium (100) [78]. Le 

transfert d’électrons de la surface vers l’inhibiteur est alors défini comme un descripteur pour 

discriminer les molécules. Si ce dernier est favorisé énergétiquement et cinétiquement alors 

meilleure sera la protection assurée par les molécules. Nous pouvons également citer les travaux 

de Costa et al [79] qui étudient l’impact de l’adsorption du film auto-assemblé sur le travail de 

sortie des électrons de la surface et la présence de gap dans la densité d’états électroniques 

comme critères possibles pour déterminer le pouvoir inhibiteur d’une molécule. Les principaux 

résultats de cette étude montrent que le transfert de charge de la molécule à la surface induit 

une stabilisation de la bande de valence de l’oxyde et donc une augmentation du travail de 

sortie. De plus, le moment dipolaire induit par la fonction queue de la molécule sélectionnée 

permet d’ajuster le potentiel et le champ électrique à travers le film. Une relation linéaire a été 

définie entre le moment dipolaire induit par la fonction queue, le potentiel aux bornes de l’oxyde 
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et l’impact sur la réaction de réduction de l’oxygène. Ainsi, ces auteurs ont montré que 

l’adsorption d’un film auto-assemblé protecteur sur un film d’oxyde ultramince non protecteur 

change radicalement les propriétés physiques de ce dernier en lui conférant un caractère isolant 

et donc protecteur. Les travaux réalisés par Kokalj ont également permis de montrer que 

l’énergie d’adsorption n’était pas un descripteur suffisant et que d’autres paramètres tels que le 

taux de recouvrement et l’orientation des molécules sur la surface devaient être considérés pour 

évaluer les inhibiteurs de corrosion. 

 

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

En 2012, Sun et al ont étudié par DFT l’adsorption du MBI sous sa forme neutre et déprotonée 

sur une surface de cuivre (111) à faible taux de recouvrement (molécule isolée) [80]. Ils ont 

utilisé la DFT pour déterminer l’énergie d’adsorption entre la molécule et la surface selon son 

orientation et son état de protonation. Il est montré que lorsque la molécule est neutre, deux 

orientations sont stables : soit parallèle à la surface et dans ce cas la molécule est physisorbée, 

soit perpendiculaire et dans ce cas le MBI est chimisorbé via ses atomes de soufre et d’azote. 

Pour la molécule déprotonée, les auteurs montrent que l’énergie d’adsorption est plus forte. De 

nouveau, l’orientation la plus stable est lorsque le MBI s’adsorbe via ses atomes de soufre et 

d’azote. Leurs travaux montrent que dans cet état, la molécule ne peut être physisorbée 

parallèlement à la surface comme c’est le cas pour la molécule neutre. La projection des états 

de densité électronique de la molécule sur la surface leur ont permis de comprendre les 

propriétés électroniques associées à l’interaction métal/molécule et de confirmer notamment la 

formation de liaisons fortes entre le cuivre et les atomes de soufre et d’azote de la molécule. 

Pour finir, en comparant l’énergie d’adsorption obtenue avec celle d’autres molécules étudiées, 

ils obtiennent une bonne corrélation entre force d’adsorption et efficacité inhibitrice. 

Un an plus tard, Obot et al ont publié des travaux concernant l’adsorption du MBI sur Cu (111) 

et Al (111) à faible taux de recouvrement [72]. L’étude de la molécule seule leur a permis de 

confirmer que la forme thione de la molécule était la plus stable et que cette dernière pouvait 

s’adsorber à plat sur les deux surfaces. Ils expliquent cette orientation par le fait que la 

distribution de populations des orbitales HOMO et LUMO est relativement égale sur 

l’ensemble de la molécule et que les sites réactifs sont répartis entre les atomes de soufre et 

d’azote et les électrons  de la molécule. 
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En 2015, Awad et al ont corrélé les propriétés électroniques, déterminées par calculs 

quantiques, de différents inhibiteurs de corrosion, dont le MBT, avec leur efficacité contre la 

corrosion [65]. Pour compléter ces données, ils ont également calculé l’énergie d’adsorption 

d’une molécule isolée sur une surface d’aluminium (111) et montré qu’il existait une bonne 

corrélation entre force d’adsorption et efficacité. 

La même année, Milosev et al utilisent la DFT pour expliquer l’efficacité inhibitrice différente 

sur cuivre de 5 dérivés d’imidazole (dont le MBI) déterminée préalablement expérimentalement 

[81]. Ils montrent alors que l’énergie d’adsorption n’est pas suffisante pour expliquer les 

résultats obtenus expérimentalement. Comme Obot et al, ils montrent que la forme thione de la 

molécule est la plus stable et celle s’adsorbant la plus fortement sur la surface. Cependant, ils 

montrent également que la forme thiol est plus enclin à la dissociation (rupture d’une liaison S-

H) que la forme thione (rupture d’une liaison N-H) et que cette forme thiolate interagit plus 

fortement avec la surface que la molécule intacte Leurs travaux montrent que la molécule 

s’adsorbe en pont via ses atomes d’azote et de soufre. Ils ont également étudié par DFT la 

formation de complexes solubles entre les molécules et les potentiels ions dissous Cu2+ 

provenant de la surface ce qui serait préjudiciable pour la protection de la surface. Cette réaction 

n’est pas favorisée dans le cas du MBI contrairement à d’autres inhibiteurs expliquant ainsi sa 

meilleure efficacité malgré une énergie d’adsorption similaire. Dans ces travaux, ils considèrent 

également la solubilité de la molécule dans le milieu comme un autre facteur possible à 

considérer. Ainsi, si la solubilité de la molécule est trop élevée, son affinité avec le milieu sera 

plus importante que celle avec la surface réduisant son adsorption 

D’autres travaux ont également été consacrés à l’étude de l’adsorption du MBT et du MBI par 

DFT sur d’autres surfaces. Ainsi, en 2013 Radilla et al ont étudié l’interaction du MBI avec une 

surface de fer (100) [73]. Ils ont étudié les propriétés électroniques de la surface (énergie de 

surface, travail de sortie, moment magnétique, …) montrant ainsi sa réactivité possible avec le 

MBI, puis étudié l’interaction de cette même surface avec le MBI. Une analyse des charges de 

Bader leur a permis de montrer que le transfert d’électrons du métal vers la molécule avait lieu 

notamment via ses atomes de carbone (et de soufre mais en moindre mesure) suggérant ainsi 

que l’interaction métal/molécule avait lieu notamment grâce au cycle aromatique du MBI. 
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I.V. Conclusions 

Bien que naturellement recouverts d’un film passif, le cuivre et l’aluminium restent sensibles à 

la corrosion notamment en milieux agressifs (acide, chloruré, …). De plus, dans le cas de 

l’aluminium, l’addition d’éléments d’alliages pour améliorer ses propriétés mécaniques peut 

réduire significativement sa résistance naturelle à la corrosion. L’inhibition de la corrosion de 

ces métaux représente de véritables enjeux économique et sécuritaire et de nombreux travaux 

s’y consacrent. Le recours aux inhibiteurs de corrosion est l’une des techniques les plus utilisées 

pour répondre à cette problématique.  

En parallèle, la conception d’ordinateurs toujours plus puissants a permis le développement de 

méthodes de calculs quantiques appliquées à des objets de plus en plus réalistes. Ces derniers 

permettent d’étudier les propriétés de molécules et des surfaces à l’échelle atomique facilitant 

la compréhension de l’interaction molécule-surface. La méthode DFT est particulièrement 

adaptée pour l’étude de systèmes comportant plusieurs dizaines voire centaines d’atomes et 

devient un véritable outil pour l’étude d’inhibiteurs de corrosion. De plus, elle permet de réaliser 

un bon compromis entre précision et temps de calculs. 

Ce travail de thèse aura donc pour objectif de définir les modes d’adsorption et d’action 

inhibitrice du MBT et du MBI, deux inhibiteurs régulièrement cités dans le domaine industriel 

pour leurs propriétés remarquables sur cuivre. Le MBT est également très couramment utilisé 

pour des applications sur aluminium contrairement au MBI dont l’efficacité semble plus 

limitée. Cependant, à ce jour, cette différence de comportement est peu connue et leur mode 

d’adsorption respectif sur ce métal peu étudié. Ainsi, afin d’expliquer ces constats, une partie 

de ces travaux sera consacrée à l’étude de l’adsorption du MBT et du MBI sur aluminium. La 

modélisation d’une surface métallique et d’une surface oxydée permettra de simuler le 

comportement des deux molécules selon l’état de la surface. L’association de techniques 

expérimentales et quantiques représente un véritable atout pour ces travaux car elle permettra 

de définir de l’échelle atomique à l’échelle macroscopique les propriétés de ces deux molécules 

vis-à-vis de l’inhibition de la corrosion.   
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Chapitre II. Modélisation moléculaire par DFT et 

techniques expérimentales 

 

Ce chapitre est consacré à la présentation des méthodes quantiques utilisées pour la réalisation 

de ces travaux ainsi que les différentes techniques expérimentales employées notamment pour 

caractériser les surfaces étudiées. 

 

II.I. Méthode de modélisation 

II.I.1. Approche de la Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT) 

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une méthode de calcul quantique. Sa 

grande précision associée à son faible coût de calculs et son application possible à des systèmes 

allant de quelques atomes à plusieurs centaines en font l’une des méthodes de calcul les plus 

utilisées à ce jour. Alors que les méthodes « traditionnelles » utilisent la fonction d’onde 

multiélectronique comme quantité de base pour les calculs, la DFT utilise la densité 

électronique réduisant ainsi le nombre de variables à traiter. En effet, alors que la fonction 

d’onde multiélectronique dépend de 3N variables (où N est le nombre de particules du système), 

la densité électronique n’en dépend que de trois, simplifiant nettement les calculs. Cette 

approche repose sur les deux théorèmes de Hohenberg et Kohn [82] . 

 

II.I.1.1. Notions de base de calcul quantique 

L’une des équations les plus importantes de la physique et de la mécanique quantique est 

l’équation de Schrödinger (2.1). Sa résolution permet de décrire un système à plusieurs corps 

(noyau et électron) obtenant ainsi toutes les informations sur la structure électronique du 

système. Cette résolution n’est cependant possible que dans le cas de l’hydrogène. Pour des 

systèmes possédant plus deux particules, la résolution de l’équation de Schrödinger [83] est 

impossible, on parle alors du problème à N corps.
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Η̂Ψ = ΕΨ (2.1) 

où Η̂ est l’opérateur Hamiltonien, Ψ la fonction d’onde et E l’énergie du système. 

 

Dans le cas d’un système à N noyaux (indexés I) et n électrons (indexés i), l’opérateur 

Hamiltonien s’écrit : 

Η̂ =  − ∑
1

2𝑀𝐼

𝑁
𝐼 ∇𝐼

2 − ∑
1

2𝑚𝑖

𝑛
𝑖 ∇𝑖

2 − ∑ ∑
𝑍𝐼

𝑟𝐼𝑖

𝑛
𝑖

𝑁
𝐼 + ∑

𝑍𝐼𝑍𝑗

𝑅𝐼𝐽

𝑁
𝐽>𝐼 + ∑

1

𝑟𝑖𝑗

𝑖
𝑗>𝑖  (2.2) 

 

Les deux premiers termes correspondent respectivement à l’énergie cinétique des noyaux (de 

masse M et de charge Z) et des électrons n (de masse m). Les trois termes suivants représentent 

les différents potentiels d’interaction électron-noyau, noyau-noyau et électron-électron. 

Afin de simplifier cette équation, Max Born et Robert Oppenheimer ont proposé une première 

approximation [84]. Cette dernière consiste à considérer les noyaux comme fixes du fait de leur 

masse importante et donc de leur vitesse réduite comparativement à celle des électrons. En 

effectuant cette approximation, l’énergie cinétique des noyaux est considérée comme 

négligeable et le terme d’interaction noyau-noyau comme constant. On peut alors écrire : 

Η𝑒𝑙̂Ψ𝑒𝑙 = Ε𝑒𝑙Ψ𝑒𝑙 (2.3) 

avec : Η𝑒𝑙̂ = − ∑
1

2𝑚𝑖

𝑛
𝑖 ∇𝑖

2 − ∑ ∑
𝑍𝐼

𝑟𝐼𝑖

𝑛
𝑖

𝑁
𝐼 + ∑

1

𝑟𝑖𝑗

𝑖
𝑗>𝑖 + 𝑐𝑡𝑒 (2.4) 

 

A partir de cette simplification, de nombreuses méthodes ont été développées pour résoudre 

l’équation de Schrödinger. L’une des plus connues et à la base de nombreuses méthodes en 

chimie quantique est la méthode de Hartree-Fock [85] [86] qui consiste à décrire la fonction 

d’onde Ψel comme un déterminant de Slater [87]. La DFT est une méthode alternative proposant 

la densité électronique comme quantité de base de calculs en remplacement de la fonction 

d’onde. 
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II.I.1.2. Théorèmes de Hohenberg et Kohn et équation de Kohn-Sham 

L’origine de la méthode DFT repose sur le modèle de Thomas-Fermi [88] [89] développé en 

1927 et qui propose de déterminer les propriétés de l’état fondamental d’un système composé 

d’électrons en interaction avec des noyaux fixes à partir de la fonctionnelle de la densité 

électronique.  Bien que ce modèle ait permis de simplifier l’approche quantique en réduisant le 

nombre de variables à 3, contre 3n (n étant le nombre d’électrons du système) avec l’approche 

de Hartree-Fock, sa précision reste limitée notamment à cause de la mauvaise approximation 

de l’énergie cinétique. 

En 1964, Hohneberg et Kohn proposent un premier théorème indiquant que la densité 

électronique ρ(r) suffit pour définir toutes les propriétés d’un système dans son état 

fondamental. Ils ont également démontré, dans un second théorème, que l’énergie de l’état 

fondamental peut être calculée en appliquant le principe variationnel à la densité électronique. 

Ainsi, l’énergie fondamentale du système est la valeur qui minimise E[ρ(r)]. L’énergie d’un 

système peut alors être écrite : 

𝐸[𝜌(𝑟)] =  𝐹𝐻𝐾[𝜌(𝑟)] +  ∫ 𝜌(𝑟)𝑣𝑒𝑥𝑡(𝑟)𝑑𝑟 (2.5) 

 

où 𝐹𝐻𝐾[𝜌(𝑟)] est la fonctionnelle universelle qui ne dépend pas des systèmes considérés et qui 

contient toutes les contributions électroniques du système et 𝑣𝑒𝑥𝑡(𝑟) correspond au potentiel 

externe créé par les noyaux. 

Afin de résoudre cette équation, Kohn et Sham proposent un an plus tard, d’utiliser un système 

fictif ayant une densité électronique identique à celle du système réel mais dans lequel les 

électrons n’interagissent pas entre eux [90]. L’utilisation d’un tel système permet de réduire la 

résolution de l’équation à un système de n équations monoélectroniques couplées. 

L’énergie totale du système peut alors s’exprimer de la façon suivante : 

 

𝐸𝐾𝑆[𝜌(𝑟)] =  𝑇𝐾𝑆[𝜌(𝑟)] + ∫ 𝜌𝑟𝑣𝑒𝑥𝑡(𝑟)𝑑𝑟 +  
1

2
 ∬

𝜌(𝑟)𝜌(𝑟′)

|𝑟−𝑟′|
𝑑𝑟𝑑𝑟′ + 𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟)] (2.6) 

où 𝑇𝐾𝑆[𝜌(𝑟)] exprime l’énergie cinétique des électrons du système fictif et  
1

2
 ∬

𝜌(𝑟)𝜌(𝑟′)

|𝑟−𝑟′|
𝑑𝑟𝑑𝑟′ 

représente l’énergie d’interaction coulombienne classique. 



Chapitre II. Modélisation moléculaire par DFT et techniques expérimentales 

 

38 

 

Cette équation permet d’intégrer l’énergie d’échange et de corrélation par le terme 𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟)]. 

A ce stade, tous les termes de l’équation peuvent être évalués excepté ce dernier. Pour le 

résoudre, de nouvelles approximations doivent être réalisées. 

 

II.I.1.3.  Approximation de l’énergie d’échange et de corrélation 

La DFT ne permet pas l’expression exacte du terme de l’énergie d’échange et de corrélation. 

Plusieurs approximations existent pour se rapprocher au mieux du terme exact. La plus simple, 

appelée LDA pour Local Density Approximation consiste à considérer la densité comme celle 

d’un gaz d’électrons homogène. Dans ce cas, le terme de l’énergie d’échange et de corrélation 

ne dépend que de la valeur locale de la densité électronique. Cette approximation reste limitée 

car elle décrit mal certaines propriétés comme par exemple les énergies de liaisons 

intramoléculaires, les longueurs de liaisons ou encore les fréquences de vibration de petits 

systèmes. 

Une seconde approximation appelée GGA (Generalized Gradient Approximation) considère 

également la densité comme celle d’un gaz d’électrons mais cette fois-ci non uniforme. 

L’énergie d’échange et de corrélation dépend alors de la densité mais également de son 

gradient. Cette approximation permet d’obtenir de meilleurs résultats dans la description des 

liaisons chimiques mais est limitée pour décrire les propriétés électroniques des semi-

conducteurs. 

 

II.I.1.4. Interactions de type van der Waals 

Les interactions de van der Waals (également notées vdW) ont un rôle essentiel pour 

l’assemblage et l’adsorption de couches moléculaires sur les surfaces. Cependant, la DFT décrit 

mal ces interactions car elle ne prend pas en compte la fluctuation rapide de l’effet de charge 

nécessaire pour définir correctement les interactions de vdW. Plusieurs méthodes ont été 

développées pour combler ce manque : la méthode de Grimme (également appelée méthode 

DFT-D) [91], la méthode de Tkatchenko et Scheffler (notée DFT-vdW) [92] et enfin les 

méthodes appelées vdW-DF [93]. Les méthodes DFT-D et DFT-vdW corrigent l’énergie totale 

en y ajoutant une contribution de dispersion notée Edisp. Ce terme qui représente la dispersion 

de l’énergie dépend de nombreux facteurs : la distance interatomique, le nombre d’atomes dans 

le système, le coefficient de dispersion, la fonction d’amortissement et enfin le facteur 
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d’échelle. Les méthodes de Grimme et de Tkatchenko et Scheffler se distinguent par leur façon 

de déterminer le coefficient de dispersion et la distance interatomique dont dépend Edisp. Alors 

que pour la méthode de Grimme, ces derniers sont obtenus de façon empirique à partir du 

potentiel d’ionisation atomique et de la polarisabilité dipolaire statique de l’atome, pour la 

méthode DFT-vdW ils sont obtenus à partir de la densité électronique. Les méthodes vdW-DF 

utilisent une autre approche qui consiste à décomposer le terme d’échange et de corrélation en 

une série de plusieurs termes (un terme d’échange, un terme de corrélation et un terme de 

corrélation non local) prenant en compte les interactions de vdW. A noter que dans le cadre de 

ces travaux, c’est la méthode de Grimme (DFT-D) qui a été utilisée. Plus précisément, les 

termes en 1/r6 et 1/r8 ont été considérés (nommés « D2 »). Nous avons conservé les valeurs par 

défaut implémentées dans le code VASP. Durant le cadre de ces travaux, une nouvelle méthode 

appelée Grimme-D3, incluant un nouveau facteur correctif et donc plus précise, a été implantée 

au laboratoire. Néanmoins, après plusieurs calculs de vérification, nous avons montré que les 

résultats obtenus avec la méthode D3 étaient identiques à ceux obtenus avec la méthode D2. 

Nous avons donc décidé de poursuivre les travaux avec la méthode D2 utilisée depuis le début. 

 

II.I.1.5. Application aux systèmes périodiques 

La majorité des matériaux (et notamment les métaux) sont à l’état solide sous forme cristalline 

impliquant que les atomes les constituant sont ordonnés de façon régulière. La structure d’un 

cristal est donc décrite par une unité élémentaire appelée maille. Une maille permet de 

reconstituer l’empilement des atomes dans les trois directions de l’espace par simple translation. 

Les trois vecteurs de translation notés a1, a2 et a3 forment les paramètres de maille. Un cristal 

peut être défini par plusieurs mailles de motif et taille différents. Afin de définir une règle 

universelle, on appelle maille primitive ou maille simple, la maille possédant le plus petit 

volume pour définir le cristal. Le cristal qui par définition est un système périodique infini est 

donc reproduit dans toutes les directions de l’espace par la maille primitive, comptant elle un 

nombre fini d’atomes.  

La périodicité du système implique donc que le potentiel (agissant sur les électrons du système) 

soit également périodique. On peut alors définir un vecteur de translation du réseau noté T tel 

que : 

𝑉 (𝑟 + 𝑇) = 𝑉 (𝑟) (2.7) 
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La fonction d’onde est également décrite en définissant un opérateur de translation 𝑇̂ tel que :  

𝑇̂𝜓 (𝑟) =  𝜓 (𝑟 + 𝑇) (2.8) 

 

Enfin, l’hamiltonien doit également être périodique. Sachant que l’opérateur d’énergie 

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

𝑇̂𝐻̂ (𝑟) 𝜓(𝑟) =  𝐻̂ (𝑟 + 𝑇) 𝜓 (𝑟 + 𝑇) =  𝐻̂(𝑟) 𝑇̂𝜓 (𝑟) (2.9) 

 

En 1928, Bloch propose un théorème qui définit que les fonctions propres peuvent être choisies 

comme le produit d’une onde plane par une fonction 𝜓 (𝑟) telle que : 

𝑇̂𝜓 (𝑟) =  𝜓 (𝑟 + 𝑇) = exp(𝑖𝑘. 𝑇) 𝜓 (𝑟) (2.10) 

avec k un vecteur du réseau réciproque qui peut être décomposé comme une combinaison 

linéaire des vecteurs de base bi du réseau réciproque. 

k = k1b1 + k2b2 + k3b3 (2.11) 

avec {k1, k2, k3}  ℤ3. 

 

Les vecteurs de base du réseau réciproque sont définis tels que chaque vecteur bi soit orthogonal 

à aj et ak : 

𝑏𝑖 = 2π
𝑎𝑗× 𝑎𝑘

𝑎𝑖(𝑎𝑗 × 𝑎𝑘)
  (2.12) 

 

Dans le cas d’une supercellule, le motif du modèle périodique est composé de plusieurs mailles 

primitives répétées Ni fois selon la direction ai. Les conditions aux limites périodiques, 

également appelées conditions de Born Von Karman, impliquent que les fonctions de Bloch 

obéissent à la relation suivante : 

 

𝜓 (𝑟 + 𝑁𝑗𝑎𝑗) = exp(𝑖𝑘𝑁𝑗𝑎𝑗) 𝜓(𝑟) =  𝜓(𝑟) (2.13) 
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Cette relation implique que : 

exp(𝑖𝑘𝑁𝑗𝑎𝑗) = 1 (2.14) 

soit 

k =
𝑖

𝑁𝑗
 𝑎𝑣𝑒𝑐 𝑖 𝜖 ℕ (2.15) 

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

réciproque, il est possible d’écrire : 

𝑘 =  ∑
𝑛𝑖𝑏𝑖

𝑁𝑖
 𝑎𝑣𝑒𝑐 

𝑛𝑖

𝑁𝑖

3
𝑖=1 < 1 𝑒𝑡 𝑛𝑖𝜖 ℕ   (2.16) 

 

Pour une même valeur de k, plusieurs valeurs propres peuvent satisfaire le théorème de Bloch. 

Il est donc convenu d’indexer les valeurs propres de l’hamiltonien par un indice n tel que 𝜓𝑛
𝑘(𝑟). 

Le nombre de points k est équivalent au nombre de mailles N dans le cristal. L’augmentation 

de la taille de la maille implique que les points k se rapprochent les uns des autres. Ce nombre 

devient continu lorsque le nombre de mailles dans le cristal tend vers l’infini et il peut donc 

prendre toutes les valeurs possibles dans l’espace réciproque. 

Il existe deux types de base pour exprimer les fonctions de Bloch : les bases localisées ou les 

bases d’ondes planes. Dans le cas des bases localisées, on utilise des fonctions centrées sur les 

atomes (comme par exemple les orbitales de type Slater ou les orbitales de type gaussiennes). 

Bien que possédant une certaine vraisemblance physique, l’utilisation de ces bases engendre un 

grand nombre d’erreurs de calculs. En effet, lorsque deux atomes se rapprochent, les bases 

décrivant les orbitales se superposent conduisant à une surévaluation de certaines propriétés 

dont l’énergie de liaison. Pour éviter ces erreurs, nous avons, dans ces travaux, utilisé les bases 

d’ondes planes qui, dans un système périodique, sont exprimées par : 

𝑋𝐾𝑛

𝑘 (𝑟) =  
1

√𝑁𝑉𝑝𝑟𝑖𝑠𝑚

exp(𝑖𝑟(𝑘 + 𝐾𝑛))  (2.17) 

 

Kn représente un vecteur du réseau réciproque, N le nombre de maille dans le système et Vprism 

le volume de la maille primitive. Dans la réalité, le nombre d’ondes planes définit la base qui 



Chapitre II. Modélisation moléculaire par DFT et techniques expérimentales 

 

42 

 

est infinie. Cependant, pour rendre le calcul de l’hamiltonien possible, la base est tronquée. 

Dans ce cas, la qualité de la base utilisée est évaluée par : 

(k + Kn)² ≤ Ecutoff  (2.18) 

 

Dans cette expression, Ecutoff correspond au cutoff de l’énergie cinétique. Pour les calculs, seuls 

les électrons libres ayant une énergie cinétique inférieure à Ecutoff seront considérés. Dans ce 

cas, la base qui décrira le plus précisément la fonction d’onde est la base avec la plus grande 

valeur de Ecutoff. Dans la pratique, la valeur Ecutoff est choisie afin d’avoir le meilleur compromis 

entre précision et temps de calculs. 

Afin de diminuer encore significativement le temps et le coût des calculs, des pseudopotentiels 

sont utilisés. L’utilisation des pseudopotentiels est basée sur le fait qu’une grande majorité des 

propriétés physiques et chimiques des matériaux ne dépendent que du comportement des 

électrons de valence. Ils sont couramment utilisés pour décrire les éléments de la deuxième et 

troisième ligne du tableau périodique comportant un grand nombre d’électrons et ont été 

introduits pour la première fois en 1935 par Hellmann, découlant de l’approximation des cœurs 

gelés. Le traitement explicite des électrons des couches profondes de l’atome est remplacé par 

un pseudopotentiel qui décrit les électrons de cœur par un potentiel fictif n’interagissant qu’avec 

les électrons de valence. Ce pseudopotentiel substitue le potentiel dans les équations de Kohn-

Sham. Il inclue l’interaction du noyau avec les électrons de cœur, le potentiel de Hartree 

provenant des électrons de cœur et une composante d’échange-corrélation entre les électrons 

de cœur et les électrons de valence. Cela permet de considérer le potentiel global engendré par 

le système composé du noyau et des électrons des couches profondes tout en traitant 

explicitement les électrons de valence. 

La méthode la plus utilisée pour générer des pseudopotentiels est celle qui combine des 

pseudopotentiels et des ondes augmentées linéaires [94] [95]. Cette approche, appelée PAW 

pour Projector Augmented Wave Potentiel, consiste à limiter le nombre de fonctions de base 

qui décrivent la fonction d’onde caractéristique d’un solide. Pour cela, la description des 

électrons de cœur et des orbitales de valence est simplifiée en séparant l’espace en deux zones 

qui sont modélisées par deux fonctions d’onde différentes. Pour la zone décrivant les électrons 

de cœur, les fonctions d’onde sont de type atomique partielle car elles permettent une 

description plus précise d’un grand nombre d’électrons dans un faible volume contrairement 

aux ondes planes. La zone décrivant les électrons de valence est quant à elle modélisée par des 
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ondes planes. En effet, cette dernière est composée d’une faible densité électronique et le 

recours aux ondes planes permet de diminuer une nouvelle fois le temps de calcul. 

 

II.I.2. Utilisation du code VASP 

L’ensemble des résultats décrits dans ce manuscrit sont issus de calculs effectués avec le code 

VASP basé sur la DFT [96] [97] et particulièrement adapté aux systèmes périodiques. Ce code 

permet la réalisation de calculs statiques (calcul d’énergie, optimisation de structure, propriétés 

électroniques, propriétés spectroscopiques) et de calculs de dynamique moléculaire. 

 Parmi les différentes options de fonctionnelles, d’approximations de l’énergie d’échange et de 

corrélation et de pseudopotentiels, les paramètres suivants ont été sélectionnés : 

- fonctionnelle PBE-D2 [98] 

- approximation du gradient conjugué (GGA) [99] 

- pseudopotentiels de type PAW [94] 

 

La détermination d’une grille de points k appartenant à la maille primitive de l’espace 

réciproque (également appelée zone de Brillouin) permet de définir l’espace où s’effectue la 

résolution des équations de Kohn-Sham. Dans le code VASP, cette grille est générée à partir de 

la méthode de Monkhorst et Pack [100] et d’un nombre de points k définis par l’utilisateur dans 

les trois directions de l’espace réciproque. La convergence de l’énergie totale d’un système est 

un indicateur pour s’assurer d’un nombre de points k suffisant. De manière générale, ce nombre 

est réduit pour définir des isolants et des semi-conducteurs mais plus élevé pour définir des 

métaux. La méthode de Methfessel et Paxton [101] implantée dans le code VASP permet 

cependant de réduire le nombre de points k pour définir des systèmes métalliques. 

L’optimisation géométrique d’un système avec VASP s’effectue via une procédure itérative 

permettant d’obtenir la configuration la plus stable en déplaçant les atomes jusqu’à ce que les 

forces agissant entre les noyaux soient minimisées. Il est important que les coordonnées initiales 

des atomes du système soient judicieusement choisies afin que le processus d’optimisation 

mène au minimum global de l’énergie du système et non à un minimum local.  
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Les forces agissant sur les noyaux sont calculées en appliquant le théorème d’Hellmann-

Feynman [102] qui exprime la dérivée de l’énergie totale d’un système par rapport à un 

paramètre  

𝑑𝐸λ

𝑑𝜆
=  ⟨Ψ(𝜆)|

𝑑Η ̂(𝜆)

𝑑(𝜆)
|Ψ(𝜆)⟩ (2.19) 

 

 

Ainsi, à l’état fondamental, la force interne agissant sur l’atome I s’écrit : 

 

FI = − 
𝑑𝐸(𝑅𝐼)

𝑑𝑅𝐼
= − ⟨Ψ(𝜆)|

𝑑Η ̂(𝜆)

𝑑(𝜆)
|Ψ(𝜆)⟩ (2.20) 

 

En utilisant le modèle du gradient conjugué, le code VASP cherchera à minimiser les forces 

internes tant que ces dernières sont plus grandes que la valeur définie par l’utilisateur. Il est 

important pour l’utilisateur de définir une énergie de coupure raisonnable afin d’obtenir une 

valeur d’énergie la mieux convergée possible pour un temps de calcul réduit. 

Enfin, il faut noter que lors de l’optimisation géométrique, la température du système n’est pas 

prise en compte et que par défaut cette dernière est estimée à 0 K. Pour intégrer ce paramètre 

supplémentaire, il faut utiliser les méthodes de dynamique moléculaire non utilisées dans cette 

étude. 

 

II.II. Méthodes expérimentales 

II.II.1. Préparation des échantillons 

Pour réaliser les travaux de cette thèse, deux matériaux ont été utilisés : de l’aluminium laminé 

de pureté supérieure à 99,999% provenant d’un lot unique du fournisseur Goodfellow Inc. et 

du cuivre laminé de pureté supérieur à 99,99% du même fournisseur. Les analyses de surface 

sont réalisées sur des échantillons découpés en carrés de 1 cm de côté et d’environ 1 mm 

d’épaisseur. 

Pour l’ensemble des expériences, les échantillons ont été polis « miroir ». Plusieurs procédures 

de polissage permettent d’obtenir une surface polie exempte de rayures. Les procédures 

sélectionnées pour les deux matériaux sont résumées dans les tableaux 2.1 et 2.2. Les premières 

étapes, consistant à obtenir une surface plane, sont réalisées sur papiers abrasifs de carbure de 
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silicium (SiC) à l’eau sur plan incliné sans rotation mécanique. Les étapes suivantes sont 

effectuées sur draps avec des suspensions d’alumines de granulométrie allant de 3 à 0,3 m 

pour les échantillons d’aluminium et des sprays diamantés de granulométrie allant de 6 à 0,25 

m pour les échantillons de cuivre. Les échantillons sont abondamment rincés entre chaque 

étape afin d’éliminer les particules issues de l’étape précédente qui pourraient rayer la surface 

du substrat. Après polissage, les échantillons sont nettoyés aux ultrasons durant deux minutes 

dans des bains successifs d’éthanol et d’eau ultra pure (18,2 MOhm.cm). Le temps de nettoyage 

est choisi relativement court pour ne pas induire une croissance supplémentaire de l’oxyde. De 

même, aucun polissage chimique ou électrochimique n’a été réalisé pour ne pas modifier 

l’épaisseur et la composition de la couche d’oxyde natif. 

 

Tableau 2.1 : Protocole de polissage pour les échantillons d’aluminium 

Descriptif de l’étape de polissage Durée de l’étape 

Papier abrasif SiC 1200 (FEPA) 5 minutes 

Papier abrasif SiC 2400 (FEPA) 5 minutes 

Papier abrasif SiC 4000 (FEPA) 5 minutes 

Drap ALD + suspension d’alumine 3 m 10 minutes 

Drap ALD + suspension d’alumine 1 m 10 minutes 

Drap ALD + suspension d’alumine 0,3 m 30 secondes 

 

Tableau 2.2 : Protocole de polissage pour les échantillons de cuivre 

Descriptif de l’étape de polissage Durée de l’étape 

Papier abrasif SiC 1200 (FEPA) 2 minutes 

Papier abrasif SiC 2400 (FEPA) 2 minutes 

Papier abrasif SiC 4000 (FEPA) 2 minutes 

Drap P + spray diamanté 6 m 5 minutes 

Drap B + spray diamanté 3 m 5 minutes 

Drap V + spray diamanté 1 m 10 minutes 

Drap ALD + spray diamanté 0,25 m 10 minutes 
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II.II.2. Spectrométrie d’émission atomique à plasma à couplage inductif 

(ICP-OES) 

La spectrométrie d’émission atomique à plasma à couplage inductif est une technique 

analytique permettant de mesurer quantitativement la teneur en éléments d’un matériau du ppb 

(partie par billion) au pourcentage massique. Seuls les éléments hydrogène, carbone, oxygène, 

azote et les halogènes ne peuvent être mesurés par cette technique. Dans le cadre de ces travaux, 

cette technique a été utilisée afin de mesurer la teneur en métal dissout dans des solutions 

corrosives contenant ou non des molécules organiques dont on souhaite évaluer les propriétés 

anti-corrosives. 

 

II.II.2.1. Principe 

La spectrométrie d’émission atomique à plasma inductif (ICP-OES) repose sur la mesure de la 

lumière émise lorsqu’un atome ou un ion a été excité. Pour cela, l’échantillon est vaporisé au 

cœur d’un plasma induit d’argon à une température pouvant atteindre les 8000 °C. A des 

températures aussi élevées, les échantillons à analyser subissent une atomisation, une ionisation 

et une excitation thermique. Les électrons initialement dans un état stable acquièrent alors 

suffisamment d’énergie pour passer à un état excité. Lorsque ces électrons tendent à revenir à 

leur niveau fondamental, ils émettent un rayonnement électromagnétique caractéristique d’un 

atome donné (technique qualitative). De plus, la quantité de lumière émise étant proportionnelle 

à la quantité de l’émetteur, l’ICP-OES est également une technique d’analyse quantitative. 

 

II.II.2.2 Instrumentation 

Un spectromètre d’émission à plasma inductif (Figure 2.1) est constitué de différents éléments : 

- un nébuliseur permettant l’introduction de l’échantillon sous forme d’aérosol 

- une torche à l’intérieur de laquelle se forme le plasma 

- un générateur fournissant l’apport d’énergie au plasma 

- une alimentation en gaz permettant le transport de l’échantillon, la formation de 

l’aérosol et le fonctionnement du plasma 

- un système optique pour analyser le spectre émis 

- un système de traitement informatique permettant l’analyse des données 
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Durant ces travaux, le modèle utilisé est un ICAP 6300 DUO de chez THERMO SCIENTIFIC. 

 

 

Figure 2.1 : Schéma du principe d’un ICP-OES 

 

Système d’introduction 

L’échantillon doit être introduit sous forme d’un aérosol liquide dans le plasma. Pour cela, il 

est introduit dans un nébuliseur qui à l’aide d’un gaz à haute vitesse (dans notre cas l’argon) 

permet de le vaporiser en fines gouttelettes formant ainsi un aérosol. Avant d’être dirigé vers le 

plasma, l’aérosol formé est introduit dans une chambre de nébulisation dont le rôle est de filtrer 

les gouttes de diamètres supérieurs à 10 m. Cette opération évite la déstabilisation du plasma 

par des gouttelettes de diamètre trop important. 

 

Torche 

La torche est un ensemble de trois tubes et à l’intérieur de laquelle se forme le plasma (figure 

2.2). Le gaz plasmagène est introduit entre les deux premiers tubes appelés tube extérieur et 

tube intermédiaire. Cette configuration permet d’augmenter la vitesse du gaz plasmagène, une 

vitesse minimale étant nécessaire pour former un plasma stable. La torche se compose 

également d’un injecteur permettant l’introduction de l’échantillon nébulisé dans le plasma. 
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Figure 2.2 : Schéma d’une torche à plasma à trois tubes 

 

Systèmes optique et de détection 

Les rayonnements électromagnétiques émis dans le plasma sont observés dans le domaine UV 

visible. Un réseau dispersif permet la séparation des radiations en fonction de leur énergie. Pour 

réaliser l’analyse quantitative, les photons émis vont être comptés à l’aide de détecteurs qui 

transforment l’intensité lumineuse en énergie électrique elle-même amplifiée et convertie en 

courant proportionnel au rayonnement reçu.  Ainsi, en fonction de l’élément à doser, la longueur 

d’onde émise est convertie en intensité puis en concentration en mg. L-1. 

 

II.II.3. Electrochimie 

Des mesures électrochimiques ont également été réalisées pour caractériser le caractère 

inhibiteur des molécules organiques étudiées. Elles ont été effectuées à l’aide du montage, 

présenté sur la figure 2.3, qui se compose de :  

- une électrode de travail qui correspond à l’échantillon analysé (à noter que la surface de 

travail varie légèrement d’une mesure à l’autre et est donc mesuré précisément à chaque 

mesure) 

- une électrode au Calomel saturée (ECS, +0,24V/ENH) utilisée comme électrode de 

référence. Pour éviter toute contamination, cette dernière est immergée dans une allonge 

remplie d’électrolyte et munie d’un verre fritté en son extrémité. 
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- une contre-électrode en platine se présentant sous la forme d’un fil enroulé sur lui-même 

(afin d’augmenter sa surface de contact) 

 

 

Figure 2.3 : Montage électrochimique 

 

Cet ensemble est immergé dans un bécher contenant la solution de travail. Dans notre cas, il 

s’agit soit d’une solution aqueuse de NaCl concentrée à 0,05 mol/Lsoit d’une solution aqueuse 

de HCl à pH 2 contenant ou non la molécule organique étudiée. L’acquisition des signaux est 

assurée par un potentiostat SP-200 de chez Bio-Logic. Des mesures de potentiel à circuit ouvert 

(OCP – Open Circuit Potentiel) et de voltampérométrie linéaire ont été effectuées. Ces mesures 

permettent d’évaluer l’impact de l’ajout de molécules organiques sur le potentiel de corrosion 

des échantillons et sur la vitesse des réactions cathodiques et anodiques 

. 

II.II.4. Spectroscopie de photoélectrons X (XPS) 

La spectroscopie de photoélectrons X ou XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) est une 

technique d’analyse de surface non destructive. Egalement appelée ESCA (Electron 

Spectroscopy for Chemical Analysis), cette technique permet l’obtention d’informations 

chimiques d’extrême surface sur une épaisseur maximale de 10 nm. La limite de détection de 

l’XPS étant de l’ordre du pourcentage atomique, elle ne permet donc pas de détecter les 

éléments présents en quantité de traces.  
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II.II.4.1. Principe de l’XPS 

L’analyse XPS est basée sur l’analyse des électrons émis lorsqu’un faisceau de rayons X 

interagit avec la matière. Une source de rayons X monochromatique d’énergie constante h (où 

h est la constante de Planck et  la fréquence de radiation) irradie la surface de l’échantillon 

(figure 2.4). Sous l’effet de cette irradiation de la surface, les atomes émettent des électrons 

appelés photoélectrons. Un analyseur et un détecteur permettent de collecter ces photoélectrons 

et de mesurer leur énergie cinétique. En utilisant la loi de la conservation de l’énergie, on peut 

alors en déduire l’énergie de liaison du photoélectron : 

 

h = Ecinétique + Eliaison + spectromètre (2.21) 

 

En effet, l’énergie constante du rayonnement X h étant connue (dans notre cas pour Al, Kh 

est égale à 1486,6 eV), de même le travail de sortie de l’électron du spectromètre spectromètre 

étant mesuré grâce à l’utilisation d’un étalon (dans notre cas il est égal à 4,3 eV), la mesure de 

l’énergie cinétique du photoélectron Ecinétique permet d’en déduire son énergie de liaison Eliaison. 

L’analyse XPS permet ainsi d’obtenir un spectre du nombre de photoélectrons détectés 

(exprimé en coups par seconde) en fonction de leur énergie de liaison caractéristique de 

l’élément émetteur. Grâce au déplacement chimique, qui est la modification de l’énergie de 

liaison due à la charge de l’atome, l’analyse XPS permet d’obtenir des informations sur la nature 

de l’élément et sur son degré d’oxydation qui dépend de son environnement chimique. De plus, 

le nombre d’électrons émis étant directement proportionnel à la concentration de l’élément 

étudié, les informations récoltées permettent de déterminer la composition des échantillons 

analysés. L’épaisseur des différentes couches de surface sur une profondeur de 10 nm peut aussi 

être mesurée en prenant en compte l’atténuation du signal due au passage des électrons dans le 

solide au voisinage de la surface.  
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Figure 2.4 : Schéma explicatif du principe d’une mesure XPS 

 

II.II.4.2. Instrumentation 

Dans le cadre de ces travaux, l’appareil utilisé est un spectromètre ESCALAB 250 

commercialisé par Thermo Electron Corporation (figure 2.5). Il se compose des chambres 

suivantes : 

- un sas d’introduction permettant le passage rapide de la pression atmosphérique à une 

pression de 10-6 mbar 

- une première chambre de préparation où la pression est comprise entre 10-8 et 10-9 mbar, 

permettant de décaper ou chauffer l’échantillon à analyser. Cette chambre est connectée 

à un spectromètre de masse.  

- une seconde chambre de préparation connectée à une boîte à gants 

- une chambre d’analyse sous ultravide (pression comprise entre 10-9 et 10-10 mbar) 
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Figure 2.5 : Spectromètre ESCALAB 250 

 

La source de rayons X est assurée par une source Al K monochromatique d’énergie h égale 

à 1486,6 eV. 

 

II.II.4.3. Mesures qualitatives 

Le premier spectre établi pour chaque échantillon est un spectre général permettant d’identifier 

les éléments présents en surface. Ce dernier est acquis pour des valeurs d’énergie de liaison 

allant jusque 1200 eV (figure 2.6). Des spectres haute résolution sont ensuite réalisés pour 

chaque élément identifié à l’aide du spectre général (figure 2.7). Ces spectres sont ensuite 

décomposés à l’aide du logiciel Avantage (Thermo Fisher Scientific) afin d’obtenir des 

informations qualitatives et quantitatives précises sur l’échantillon analysé. 
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Figure 2.6 : Spectre général d’un échantillon d’aluminium pur poli miroir 

 

La première étape de traitement des spectres consiste à soustraire le bruit de fond dû 

principalement à la diffusion inélastique de photoélectrons lors de leur montée vers la surface. 

Parmi les différentes méthodes de soustraction, nous avons sélectionné une méthode non -

linéaire de type Shirley. Une fois la ligne de base définie, l’étape suivante consiste à décomposer 

le spectre en une somme de pics caractéristiques de l’élément chimique et de son 

environnement. En effet, les déplacements chimiques permettent de déterminer 

l’environnement chimique des atomes dont les électrons sont issus. Lors d’une liaison 

chimique, les atomes mettent en commun leur électron de valence formant une barrière de 

potentiel. Les électrons de cœur qui vont être émis vont traverser cette barrière diminuant leur 

énergie cinétique. Ce phénomène permet par exemple de distinguer un métal de son oxyde. 

 

 

Figure 2.7 : Spectre haute résolution de l’aluminium Al2p 
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   Les paramètres suivants sont utilisés pour définir les pics : 

- leur position, correspondant à l’énergie de liaison exprimée en eV 

- leur hauteur exprimée en cps/s 

- leur largeur à mi-hauteur en eV 

- leur forme basée sur un modèle de type Gaussien-Lorentzien (dans notre cas le ratio est 

imposé et égal à L/G = 30%) 

 

Des pics liés à l’émission d’électrons Auger peuvent également être observés sur le spectre. 

Lors de l’émission de son photoélectron, l’atome irradié possède une lacune électronique dans 

son niveau de cœur, lacune pouvant être comblée par un électron d’énergie supérieure 

provoquant une libération d’énergie. Cette énergie peut entraîner l’émission d’un photon 

(fluorescence X) ou être transmise à un autre électron qui sera éjecté. On parle de l’émission de 

l’électron Auger. 

Un autre phénomène secondaire observable sur les spectres est l’engendrement de pics satellites 

appelés plasmons. Ce phénomène a lieu lorsque la surface a un caractère métallique et qu’une 

partie de l’énergie cinétique du photoélectron sert à exciter les électrons de conduction. C’est 

cette excitation qui entraîne la formation des plasmons. 

 

II.II.4.4. Mesures quantitatives 

Une fois la décomposition réalisée, il est alors possible d’effectuer une analyse quantitative des 

signaux obtenus. L’intensité de chaque pic est proportionnelle à la quantité d’éléments 

émetteurs et suit une loi d’atténuation de type Beer-Lambert : 

 

𝐼

𝐼0
= exp(

−𝑧

𝜆 𝑠𝑖𝑛𝜃
) (2.22) 

avec I l’intensité du pic, z la profondeur,  l’angle d’émergence et  le libre parcours moyen 

inélastique des électrons. 

 

A noter que le libre parcours moyen correspond à la distance moyenne parcourue par un 

photoélectron entre deux collisions inélastiques. Il dépend de l’énergie cinétique de l’électron 

et de la nature du matériau. Sa valeur est de l’ordre de quelques nanomètres nm. Des calculs de 
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probabilité ont montré que ce sont les atomes proches de la surface qui vont contribuer 

majoritairement à l’intensité du signal. Avec un angle d’émergence de 90°, 95% du signal 

provient de photoélectrons d’une profondeur inférieure à trois fois le libre parcours moyen (soit 

environ 10 nm). 

De façon plus précise, l’intensité de photoélectrons 𝐼𝑋
𝑀 émis par un élément X dans une matrice 

M à une profondeur z s’écrit : 

𝐼𝑋
𝑀(𝑧) = 𝑘 𝐴(𝜃) 𝐹 𝜎𝑋  𝑇(𝐸𝑐) ∫ 𝐷𝑋

𝑀 (𝑧) exp (
−𝑧

𝜆 𝑋
𝑀𝑠𝑖𝑛𝜃

)  𝑑𝑧 (2.23) 

 

avec k une constante caractéristique de l’appareillage utilisé, A() l’aire de la surface analysée 

(constante et environ égale à 0,2 mm² dans notre cas), F le flux de photons (constant également), 

𝜎𝑋 la section efficace de photoionisation, T(Ec) le facteur de transmission de l’analyseur 

dépendant de l’énergie cinétique de l’électron de l’élément X analysé, 𝐷𝑋
𝑀 la densité de X dans 

la matrice M à la profondeur z, 𝜆 𝑋
𝑀 le libre parcours moyen inélastique des photoélectrons de 

l’élément X dans la matrice M et enfin  l’angle d’émergence.  

 

En regroupant toutes les constantes sous un seul terme K, l’équation peut encore s’écrire : 

𝐼𝑋
𝑀(𝑧) = 𝐾 𝜎𝑋  𝑇(𝐸𝑐) ∫ 𝐷𝑋

𝑀 (𝑧) exp (
−𝑧

𝜆 𝑋
𝑀𝑠𝑖𝑛𝜃

)  𝑑𝑧 (2.24) 

 

Les bornes d’intégration de l’équation 2.12 dépendent du modèle utilisé pour modéliser la 

surface étudiée et notamment si l’épaisseur de la matrice M peut être considérée comme 

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

Ainsi, dans le cas où l’on souhaite modéliser une couche d’oxyde homogène et d’épaisseur 

uniforme d, formée sur un échantillon métallique dont l’épaisseur est considérée comme 

« infinie » à l’échelle de la mesure (figure 2.8), les intensités des pics de l’élément X peuvent 

s’écrire : 

𝐼𝑋
𝑂𝑥𝑦𝑑𝑒

= 𝐾 𝜆 𝑋
𝑂𝑥𝑦𝑑𝑒

𝜎𝑋 𝑇𝑋 𝐷𝑋
𝑂𝑥𝑦𝑑𝑒

𝑠𝑖𝑛𝜃 [1 − exp (
−𝑑

𝜆 𝑋
𝑂𝑥𝑦𝑑𝑒

𝑠𝑖𝑛𝜃
)] (2.25) 

𝐼𝑋
𝑀é𝑡𝑎𝑙 = 𝐾 𝜆 𝑋

𝑀é𝑡𝑎𝑙 𝜎𝑋  𝑇𝑋 𝐷𝑋
𝑀é𝑡𝑎𝑙  𝑠𝑖𝑛𝜃 exp (

−𝑑

𝜆 𝑋
𝑂𝑥𝑦𝑑𝑒

𝑠𝑖𝑛𝜃
) (2.26) 
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où l’atténuation de l’intensité du pic 𝐼𝑋
𝑀é𝑡𝑎𝑙par la couche d’oxyde supérieure est prise en compte 

par le facteur exp (
−𝑑

𝜆 𝑋
𝑂𝑥𝑦𝑑𝑒

 𝑠𝑖𝑛𝜃
). 

 

 

Figure 2.8 : Modèle d’un métal recouvert d’une couche uniforme d’oxyde 

 

En effectuant le rapport de ces deux équations, nous pouvons exprimer l’épaisseur d de la 

couche d’oxyde formée : 

𝑑 =  𝜆 𝑋
𝑂𝑥𝑦𝑑𝑒

 𝑠𝑖𝑛𝜃 ln (1 +
𝐼𝑋

𝑂𝑥𝑦𝑑𝑒
𝜆 𝑋

𝑀é𝑡𝑎𝑙  𝐷𝑋
𝑀é𝑡𝑎𝑙

𝐼𝑋
𝑀é𝑡𝑎𝑙 𝜆 𝑋

𝑂𝑥𝑦𝑑𝑒 
𝐷𝑋

𝑂𝑥𝑦𝑑𝑒) (2.27) 

 

Ce raisonnement peut s’appliquer à des systèmes formés de plusieurs couches successives. 

Ainsi, pour un système constitué d’une couche organique d’épaisseur d’et adsorbée sur une 

couche d’oxyde d’épaisseur d et elle-même formée sur une surface métallique (figure 2.9), les 

équations s’écrivent : 

𝐼𝑋
𝑀é𝑡𝑎𝑙 = 𝐾 𝜆 𝑋

𝑀é𝑡𝑎𝑙𝜎𝑋  𝑇𝑋 𝐷𝑋
𝑀é𝑡𝑎𝑙𝑠𝑖𝑛𝜃  exp (

−𝑑

𝜆 𝑋
𝑂𝑥𝑦𝑑𝑒

𝑠𝑖𝑛𝜃
) exp (

−𝑑′

𝜆 𝑋
𝐶𝑜𝑢𝑐ℎ𝑒 𝑜𝑟𝑔𝑎

𝑠𝑖𝑛𝜃
) (2.28) 

𝐼𝑋
𝑂𝑥𝑦𝑑𝑒

= 𝐾 𝜆 𝑋
𝑂𝑥𝑦𝑑𝑒

𝜎𝑋 𝑇𝑋 𝐷𝑋
𝑂𝑥𝑦𝑑𝑒

𝑠𝑖𝑛𝜃   [1 − exp (
−𝑑

𝜆 𝑋
𝑂𝑥𝑦𝑑𝑒

𝑠𝑖𝑛𝜃
)] exp (

−𝑑′

𝜆 𝑋
𝐶𝑜𝑢𝑐ℎ𝑒 𝑜𝑟𝑔𝑎

𝑠𝑖𝑛𝜃
) (2.29) 

𝐼𝑥
𝐶𝑜𝑢𝑐ℎ𝑒 𝑜𝑟𝑔𝑎

= 𝐾 𝜆 𝑥
𝐶𝑜𝑢𝑐ℎ𝑒 𝑜𝑟𝑔𝑎

𝜎𝑥 𝑇𝑥 𝐷𝑥
𝐶𝑜𝑢𝑐ℎ𝑒 𝑜𝑟𝑔𝑎

𝑠𝑖𝑛𝜃  [1 − exp (
−𝑑′

𝜆 𝑥
𝐶𝑜𝑢𝑐ℎ𝑒 𝑜𝑟𝑔𝑎

𝑠𝑖𝑛𝜃
)]  (2.30) 
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On obtient alors un système de 3 équations avec 2 inconnues permettant de déduire d et d’. 

 

 

Figure 2.9 : Modèle d’un métal recouvert d’une couche uniforme d’oxyde et d’une couche uniforme 

de molécules organiques 

 

Dans cette étude, les valeurs de libres parcours moyens ont été estimées à partir de la méthode 

Tanuma, Powell et Penn appelée TPP-2M [103] excepté pour l’aluminium où les valeurs ont 

été adaptées des mesures réalisées par Marcus et al [4]. 

 

 II.II.5. Spectrométrie de masse d’ions secondaires à temps de vol (ToF-

SIMS) 

La spectrométrie de masse d’ions secondaires à temps de vol est une méthode d’analyse 

physico-chimique, élémentaire et moléculaire, de très haute sensibilité. Elle permet l’analyse 

de l’extrême surface des échantillons et sa limite de détection est de l’ordre du ppm voire du 

ppb.  Elle permet de détecter tous les éléments y compris l’hydrogène contrairement à la 

spectroscopie XPS. Cette méthode est basée sur le mode statique d’émission ionique secondaire 

(SIMS) couplée à un analyseur de masse à temps de vol (ToF). La spectrométrie ToF-SIMS 

n’est généralement pas utilisée pour effectuer dans analyses quantitatives car cela nécessiterait 

un étalonnage de l’appareil à l’aide d’échantillons de référence dont la composition chimique 

est parfaitement connue et proche de l’échantillon étudié. 
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II.II.5.1. Principe du ToF-SIMS 

Une source pulsée d’ions primaires possédant une énergie de quelques keV vient impacter la 

surface de l’échantillon à analyser entraînant l’émission de particules secondaires (figure 2.10 

et figure 2.11). Cette technique d’analyse est donc une technique abrasive.  

 

 

Figure 2.10 : Schéma de principe de fonctionnement de la technique SIMS représentant l'impact des 

ions primaires créant l'expulsion d'ions secondaires sur une cible 

 

Parmi les différentes particules émises (atomes et molécules neutres, ions négatifs ou positifs, 

clusters d’ions …), seules les espèces chargées vont être focalisées et accélérées avec une même 

énergie cinétique dans l’analyseur grâce à l’application d’un champ électrique (Vacc). Le temps 

de parcours des ions secondaires dans l’analyseur est directement relié à leur masse : 

E = q x Vacc (2.31) 

avec E l’énergie cinétique de l’ion, q sa charge et Vacc la tension d’accélération. 

E = 
1

2
 m v² (2.32) 

avec v la vitesse de l’ion secondaire 

et donc          t = 
𝐿

𝑣
= 𝐿 √

𝑚

2𝑞𝑉𝑎𝑐𝑐
 (2.33) 

avec L la longueur de l’analyseur 
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Figure 2.11 : Schéma du montage du ToF-SIMS avec les différents éléments le constituant 

 

L’analyseur à temps de vol analyse simultanément tous les ions secondaires émis. Les analyses 

permettent l’obtention de spectres de masse représentant l’intensité des ions secondaires en 

fonction de leurs masses. De plus, ce type d’analyseur permet l’obtention d’une très bonne 

résolution en masse de l’ordre 
∆𝑚

𝑚
 = 10 000 voire plus. 

Plusieurs modes d’analyses peuvent être effectués en analyse ToF-SIMS. : 

- le mode spectroscopie tel que décrit précédemment permettant l’analyse élémentaire et 

isotopique des espèces en surface avec une résolution en masse très élevée 

- le mode profil : un canon de décapage permet l’obtention de profils de composition en 

profondeur en alternant des séquences d’acquisition et d’érosion 

- le mode image qui permet de réaliser une cartographie chimique de la surface. Avec ce 

mode, la résolution latérale est améliorée comparativement aux deux modes précédents 

(de l’ordre de 150 nm) mais la résolution en masse est dégradée. Pour cela, l’intensité 

du faisceau d’ions primaires est réduite ce qui limite la zone bombardée. 

 

II.II.5.2. Instrumentation 

Les analyses effectuées lors de ces travaux ont été réalisées avec un spectromètre ToF-SIMS 5 

de ION-TOF GmbH présenté en Figure 2.12. Il est composé de : 

- un sas d’introduction permettant le passage rapide de l’échantillon de la pression 

atmosphérique à une pression de 10-6 mbar 

- une chambre d’analyse à une pression de l’ordre de 10-10 mbar 
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- une source d’ions primaires Bi+ permettant le bombardement d’ions ou de clusters de 

bismuth à une énergie de 25 keV 

- un canon d’ions Cs+ utilisé lors des analyses en mode profil pour abraser la surface 

- un analyseur à temps de vol 

 

 

Figure 2.12: Spectromètre ToF-SIMS 5 
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Chapitre III. Adsorption du 2-mercaptobenzothiazole et 

du 2-mercaptobenzimidazole sur cuivre et aluminium 

 

Ce chapitre présente les résultats obtenus expérimentalement et issus des calculs quantiques 

pour déterminer le mode d’adsorption du MBT et du MBI sur cuivre et aluminium en milieu 

aqueux. Une première partie est dédiée au choix des molécules et des surfaces étudiées. Ensuite 

sont présentés les résultats des analyses de surface réalisées par XPS et ToF-SIMS permettant 

d’obtenir des informations quant au mode d’adsorption des deux molécules. Ces résultats sont 

ensuite complétés par les analyses DFT. 

 

III.I. Sélection des molécules et des modèles de surface 

III.I.1. Sélection des molécules 

Pour la réalisation de ces travaux, le choix s’est porté sur deux molécules organiques à la 

structure moléculaire proche : le 2-mercaptobenzothiazole (MBT) et le 2-

mercaptobenzimidazole (MBI). Il s’agit d’hétérocycles aromatiques comme le montre la figure 

3.1. Le MBT est composé d’un atome de soufre et d’un atome d’azote intra-cyclique alors que 

le MBI possède deux atomes d’azote intra-cyclique. Les deux molécules possèdent également 

une fonction thiol. Cette structure leur permet d’avoir une bonne interaction avec les ions 

métalliques [104] [105]. Les doublets non liants des hétéroatomes associés aux électrons  du 

cycle benzénique permettent aux molécules de se lier aux surfaces via un mécanisme de 

chimisorption et/ou physisorption.  De plus, comme décrit dans le chapitre 1, les thiols sont 

également couramment utilisés comme agents protecteurs contre la corrosion notamment pour 

leurs actions protectrices sur le cuivre [51] [106] [107] [108]. Ils sont donc naturellement 

utilisés pour la protection de l’alliage d’aluminium 2024 dont le composant principal après 

l’aluminium est le cuivre [12] [109]. Cependant, malgré leurs structures et leurs propriétés 

physico-chimiques proches, ces deux molécules montrent des actions protectrices contre la



Chapitre III. Adsorption du 2-mercaptobenzothiazole et du 2-mercaptobenzimidazole sur 

cuivre et aluminium 
 

62 

 

 corrosion différentes, notamment sur les alliages d’aluminium et sur l’aluminium pur comme 

le montrent les essais décrits en partie III.I.1. 2. 

 

 

Figure 3.1 : Formules topologiques du a) 2-mercaptobenzothiazole, b) 2-mercaptobenzimidazole 

 

III.I.1.1. Structures et propriétés physico-chimiques du MBT et du MBI 

Les structures du MBT et du MBI sont impactées par différents équilibres, le principal étant un 

équilibre de tautomérie entre la forme « thiol » et la forme « thione » du groupement thioamide 

(figure 3.2). Plusieurs études ont montré que la forme thione est prédominante lorsque les 

molécules sont à l’état solide et dans de nombreux solvants dont l’eau à 25°C [110] [111]. Des 

études plus récentes étendent même ce constat à la phase gazeuse [38]. A noter également qu’en 

1999, Sandhyarani et al [112] mettent en avant que dans des conditions expérimentales 

similaires, la structure du MBT est différente selon la surface avec laquelle il est en contact. En 

effet, alors que le MBT s’adsorbe sous sa forme thione sur une surface d’or, il s’adsorberait 

sous sa forme thiol sur une surface d’argent. L’hypothèse émise pour expliquer ce constat serait 

la formation préférentielle d’interactions  avec la surface d’argent, interactions absentes avec 

la surface d’or. 

 

Figure 3.2 : Formes thiol (a, b) et thione (a’, b’) des molécules MBT et MBI 
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Un second équilibre est lié au caractère acido-basique des deux molécules. Leur déprotonation 

conduit à la formation de bases conjuguées (figure 3.3). Les propriétés physico-chimiques des 

deux molécules sont assez proches les unes des autres (tableau 3.1) exceptée leur valeur de pKa. 

En effet, alors que le MBT a une valeur de pKa d’environ 7,0, la valeur de pKa du MBI s’élève 

à environ 10,4 [113].  A noter qu’une seconde valeur de pKa liée à la protonation du second 

azote de la molécule de MBI a déjà été mentionnée [114] mais n’a jamais été confirmée par 

d’autres études théoriques ou expérimentales. 

 

 

Figure 3.3 : Structures chimiques majoritaires du MBT et du MBI en fonction du pH 

 

Pour réaliser les travaux de cette étude, les deux molécules ont été approvisionnées chez Sigma-

Aldrich®. Le MBT est annoncé avec une pureté supérieure à 99% et le MBI avec une pureté 

supérieure à 98%. 
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Tableau 3.1 : Principales caractéristiques physico-chimiques du MBT et du MBI 

 
2-mercaptobenzothiazole 

(MBT) 

2-mercaptobenzimidazole 

(MBI) 

Formule chimique C7H5S2N C7H6SN2 

Masse molaire (g/mol) 165,3 150,2 

Aspect Poudre jaune Poudre blanche 

Densité relative à 20°C 1,42 1,42 

Solubilité dans l’eau à 25°C 165 mg/L – 1,0 mmol/L 450 mg/L – 3,0 mmol/L 

Point de fusion (°C) 177-181 300-304 

Point éclair coupe fermée 

(°C) 
250 250 

Pression de vapeur à 25°C 

(mmHg) 
2,89 x 10-5 2,73 x 10-5 

pKa 6,9 10,4 - 6,9 

 

III.I.1.2. Stabilité et réactivité 

Les thiols, de par leur structure, sont souvent comparés aux alcools. L’atome de soufre étant 

moins électronégatif que l’atome d’oxygène, la polarité de la liaison S-H est plus faible que 

celle de la liaison O-H. Ainsi, les liaisons hydrogènes établies à partir d’une fonction thiol sont 

moins fortes que celles établies à partir d’une fonction alcool. La liaison S-H est également 

moins stable que la liaison O-H. Par conséquent, le pKa des thiols est moins élevé que celui des 

alcools.  

Les thiols sont également sensibles à l’oxydation pour former des ponts disulfures. La liaison 

S-S étant très stable (65kcal/mol), un oxydant doux tel que I2 ou Br2 suffit pour activer la 

réaction (réaction 3.1). Ces ponts disulfures peuvent se réduire par l’action d’un métal alcalin 

dans l’ammoniaque. 

 (3.1) 
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Samide et al ont montré à l’aide d’analyses thermiques (TG/DTG/DSC) associées à des mesures 

électrochimiques, que le MBT pouvait être utilisée en solution aqueuse sans risque de 

dégradation jusque 90°C [115]. De leur côté, Zheng et al ont montré que le MBI se dégrade à 

partir de 108°C et à partir d’une pression égale à 4,13 x 105 Pa [50]. 

 

 III.I.1.3. Tests de corrosion : pré-étude 

L’un des tests couramment utilisés en aéronautique pour déterminer la corrosivité d’un produit 

est le test de corrosion par immersion. Comme son nom l’indique, il consiste à immerger 

différents matériaux dans la solution à évaluer, de mesurer la perte de masse engendrée et 

d’évaluer l’impact sur l’aspect des matériaux. La température et le temps d’immersion ainsi que 

les critères de conformité dépendent des différents donneurs d’ordre. Ce test rapide et simple à 

mettre en œuvre a été sélectionné pour faire une pré-évaluation des deux molécules 

sélectionnées. 

Les premières séries de tests ont été réalisées sur des alliages d’aluminium 2024-T3 nus et 

plaqués immergés pendant 24h dans une solution de NaCl 10% (m/m) à 25°C.  La concentration 

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

pH initial des solutions est compris entre 6,5 et 6,7. Les résultats figurant dans le tableau 3.2 

présentent l’aspect des plaques avant et après immersion et la variation de masse engendrée en 

24h. 

 Bien qu’étant toutes inférieures à 1 mg, les pertes de masse mesurées en présence de MBI sont 

équivalentes voire supérieures à celles mesurées dans une solution sans inhibiteur alors que 

celles mesurées avec du MBT sont inférieures. L’aspect des plaques est également légèrement 

détérioré en présence de MBI (léger noircissement + taches blanches). L’ensemble de ces 

éléments suggère une action protectrice du MBT que n’assure pas le MBI. 
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Tableau 3.2 : Résultats des tests d’immersion 24h dans NaCl 10% (m/m) sur aluminium 2024-T3 nu et 

plaqué (photographies de gauche : plaques avant immersion ; photographies de droite : plaques après 

immersion) 

 Référence Résultats avec MBT Résultats avec MBI 

Aluminium  

2024-T3 nu 

 

    

m = -0,09 mg 

 

 

m = -0,03 mg 

 

m = -0,24 mg 

Aluminium  

2024-T3 

plaqué 

 

  

m = -0,50 mg 

 

 

 

m = -0,35 mg 

 

 

 

m = -0,51 mg 

 

 

Une série de tests similaire a été réalisée en remplaçant la solution de NaCl par une solution de 

HCl concentrée à 0,1 mol/L. Le pH initial des solutions est d’environ 1,0. Les résultats résumés 

dans le tableau 3.3 mettent une nouvelle fois en avant les meilleures performances du MBT. En 

effet, les pertes de masse mesurées sont significativement réduites et l’aspect des plaques est 

moins altéré notamment pour l’alliage nu. 
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Tableau 3.3 : Résultats des tests d’immersion 24h dans HCl 0,1 mol/L sur aluminium 2024-T3 nu et 

plaqué (photographies de gauche : plaques avant immersion ; photographies de droite : plaques après 

immersion) 

 Référence Résultats avec MBT  Résultats avec MBI 

Aluminium  

2024-T3 nu 
  

m = -14,13 mg 

 

m = -3,88 mg 

 

 

m = -20,84 mg 

 

Aluminium  

2024-T3 

plaqué   

m = -15,56 mg 

 

 

m = -1,65 mg 

 

 

m = -17,04 mg 

 

 

Une dernière série de tests par immersion a été réalisée sur des métaux purs (>99,99 %) dans 

une solution de NaCl 0,5 mol/L pendant une durée de 30 jours. La température et la 

concentration en molécule organique sont restées inchangées. Dans ce cas, des produits de 

corrosion se sont formés assez rapidement en surface altérant la pertinence de la mesure de la 

variation de masse. Ainsi, seul l’aspect visuel des plaques a été suivi. Les résultats présentés 

dans le tableau 3.4 montrent l’aspect des plaques avant et après 30 jours d’immersion. Pour les 

métaux sélectionnés, à savoir l’aluminium et le cuivre, l’aspect des plaques en présence de MBI 

est nettement plus détérioré. Cette différence a commencé à être visible après quelques jours 

d’immersion (4-5 jours). 
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Tableau 3.4 : Résultats des tests d’immersion 30j dans NaCl 0,5 mol/L sur aluminium et cuivre purs 

 
Résultats avec MBT Résultats avec MBI 

Aluminium 

pur 

(99,999%)                          

Cuivre pur 

(99,99%) 
                        

 

L’ensemble de ces tests ont permis de confirmer le choix du MBT et du MBI pour la suite des 

travaux, l’objectif étant de comprendre à l’aide de calculs quantiques et d’analyses de surface 

les différences constatées en termes de performance anti-corrosion entre ces deux molécules à 

la structure moléculaire proche. 

 

III.I.2. Description des modèles de surface 

Comme expliqué précédemment, l’objectif de ces travaux de thèse est d’utiliser la modélisation 

moléculaire couplée aux techniques expérimentales pour améliorer nos connaissances sur le 

mécanisme d’action de molécules organiques utilisées comme inhibiteurs de corrosion. Ces 

inhibiteurs sont notamment destinés à être utilisés dans des produits de préparation et de 

traitement de surface dans le domaine aéronautique. L’un des alliages les plus couramment 

utilisés dans ce domaine est l’alliage d’aluminium 2024 dont l’élément d’alliage majoritaire est 

le cuivre. Au début de ces travaux de thèse, les modèles d’alliage aluminium-cuivre n’étant pas 

optimisés, nous avons décidé de réaliser les études sur l’aluminium pur d’une part et sur le 

cuivre pur d’autre part. Ce choix de modèles simplifiés permet déjà d’obtenir un nombre 

d’informations important quant au mode d’adsorption des molécules sélectionnées. 
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  III.I.2.1. Aluminium métallique 

L’aluminium a une structure de type cubique face centrée composée de 4 atomes. Pour 

modéliser au mieux ses propriétés, trois paramètres de calculs majeurs ont été étudiés dans des 

travaux précédents réalisés au sein du laboratoire [116]: le nombre de points k, la valeur de 

l’énergie de coupure (Ecut) et le smearing (σ). Ces paramètres ont une influence sur la précision 

et le temps des calculs. Afin d’obtenir le meilleur compromis entre précision et coûts des 

calculs, une étude sur l’influence de ces paramètres sur la précision de la valeur de l’énergie de 

cohésion du système a été effectuée. Cette étude a permis de fixer les paramètres selon les 

valeurs suivantes : 

- une grille de points k de 12 x 12 x 12 

- une énergie de coupure de 520 eV 

- un smearing de 0,1 eV 

A noter que la taille de la cellule n’a pas d’influence sur la précision des résultats. La 

fonctionnelle utilisée pour réaliser les calculs est la fonctionnelle PBE. 

 

Surface d’aluminium (111) 

L’adsorption, à faible taux de recouvrement, des molécules organiques étudiées dans ces 

travaux a été modélisée sur une surface (111) stable et représentative d’un échantillon 

d’aluminium. S’agissant d’un modèle périodique (répété dans les trois directions de l’espace), 

il est important que la hauteur du vide selon z soit suffisante pour qu’il n’y ait pas d’interaction 

avec les images de la cellule. De plus, il est nécessaire d’utiliser la correction dipolaire selon z 

dans VASP afin d’inhiber l’apparition d’un champ à longue distance. L’apparition d’un tel 

champ induirait une interaction fictive entre le haut et le bas du modèle. Le nombre de couches 

d’atomes d’aluminium doit également être suffisamment important pour reproduire les 

propriétés en volume et en surface du métal. Enfin, pour construire le modèle, il faut déterminer 

si ce dernier est symétrique ou asymétrique. Un modèle symétrique correspond à fixer les 

couches centrales et à laisser libres les autres couches. Les modèles symétriques sont plus 

généralement utilisés pour l’étude des surfaces nues [117] [118]. Le modèle asymétrique 

consiste à figer les couches en profondeur et à laisser relaxer les atomes de surface. Ce modèle 

plus adapté pour l’étude de l’adsorption de molécules organiques [119] [120] a été utilisé dans 

le cadre de ces travaux. Le nombre de couches figées et de couches relaxées est déterminé afin 

de conserver les propriétés du volume et de la surface. Ainsi un modèle à cinq couches a été 
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utilisé pour ces travaux avec une hauteur de vide égale à 30 Å et deux couches ont été figées 

comme représenté sur la figure 3.4. L’optimisation de l’ensemble de ces paramètres a été 

effectuée lors de travaux précédents réalisés au laboratoire [121]. 

 

Figure 3.4 : Modèle d’une surface d’aluminium métallique (111) 

 

III.I.2.2. Aluminium oxydé 

L’aluminium étant naturellement recouvert d’une couche d’oxyde, un second modèle de surface 

a été utilisé. L’oxyde recouvrant l’aluminium est lui-même composé de deux couches. La 

première en contact avec la surface métallique est composée d’alumine Al2O3. Elle est 

également appelée couche « barrière » de par son pouvoir isolant. C’est cette dernière qui 

protège naturellement l’aluminium de la corrosion. Cependant si son épaisseur est trop fine ou 

si elle présente des défauts, ses propriétés protectrices ne sont plus assurées. La seconde couche 

constituant l’oxyde est un film d’hydroxyde dont la composition est variable selon 

l’environnement.  

Le modèle élaboré au sein du laboratoire est basé sur l’alumine γ-Al2O3 obtenu par la 

déshydroxylation d’un modèle Boehmite γ-AlO(OH). L’interface aluminium/alumine est 

composée à 80% d’aluminium par rapport au plan métallique. La couche d’hydroxyle a été 

obtenue en simulant la transformation topotactique entre la Boehmite et l’alumine. Ceci a 

permis après simulation d’un recuit d’obtenir un modèle dont le taux d’hydroxylation élevé est 

en accord avec les données expérimentales [5]. Afin de simuler un film d’oxyde ultra mince 
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non protecteur, le nombre de plans le constituant a été fixé à deux ce qui correspond à une 

épaisseur inférieure à 5 Å [122]. 

 

 

Figure 3.5 : Modèle d’une surface d’aluminium (111) recouvert d’un film d’oxyde Al2O3 hydroxylé 

 

III.I.2.3. Cuivre métallique 

De même que l’aluminium, le cuivre a une structure cubique face centrée. Une démarche 

similaire à celle utilisée pour l’aluminium a été appliquée pour construire la surface (111) de 

notre modèle (figure 3.6). Ses caractéristiques sont les suivantes : 

- nombre de couches total: 5 

- nombre de couches figées : 2 

- hauteur du vide : 30 Å 
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Figure 3.6 : Modèle d’une surface de cuivre métallique (111) 

 

Bien que le cuivre soit également naturellement couvert d’un oxyde (de par la présence 

d’oxygène et de dioxyde carbone dans l’air ambiant), le modèle correspondant à une telle 

surface n’était pas finalisé au début de ces travaux et n’a donc pas été utilisé. De plus, la 

construction d’un tel modèle est complexe car l’épitaxie entre le métal et l’oxyde est complexe. 

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

 

III.II. Etude de l’adsorption du MBT et du MBI sur cuivre : 

résultats expérimentaux 

Afin de mieux comprendre les différences de performance constatées lors des tests de corrosion 

par immersion présentés en partie III.I.1.2., il est important de comprendre le mécanisme 

d’action de chacune des molécules sélectionnées et notamment leur mode d’adsorption sur les 

surfaces. Pour cela, une première partie des travaux est consacrée à l’étude de l’adsorption du 

MBT et du MBI sur cuivre et aluminium.  
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III.II.1. Détermination des conditions expérimentales 

La première partie des travaux est dédiée à l’étude de l’adsorption du MBT et du MBI sur des 

surfaces de cuivre et d’aluminium purs. Pour cette étude, les échantillons métalliques sont polis 

et nettoyés selon le protocole décrit dans le chapitre 2. Ils sont ensuite immergés dans une 

solution d’eau ultra pure contenant 1,0 mmol/L de la molécule étudiée. Le temps d’immersion 

varie entre 1h et 24h à température ambiante (20 ± 2 °C). Le volume d’immersion est fixé à 

200 mL pour l’ensemble des solutions. Après immersion, les échantillons sont rincés à la 

pissette d’eau ultra pure et séchés à l’air comprimé avant d’être analysés. Les techniques 

expérimentales sélectionnées sont décrites dans le chapitre 2. 

 

III.II.2. Caractérisation des molécules seules 

Afin d’interpréter les résultats sur métaux purs, les molécules ont tout d’abord été analysées 

seules. Les deux molécules se présentant sous forme de poudre, elles ont été « fixées » sur du 

scotch carbone avant analyse. Aucune purification n’a été effectuée avant leur utilisation (pour 

rappel, le MBT est annoncé avec une pureté supérieure à 99% et le MBI avec une pureté 

supérieure à 98%). 

 

III.II.2.1. Analyses XPS 

Les spectres généraux obtenus (figures 3.7, 3.8) montrent que les poudres de MBT et MBI sont 

composées de carbone, de soufre, d’azote mais également de traces d’oxygène pouvant provenir 

d’une légère contamination des poudres utilisées ou du scotch carbone utilisé pour la fixation 

des poudres. A noter que pour compenser la charge positive se créant en surface du matériau 

lors de l’analyse XPS, une compensation de charge a été appliquée. Cette charge due au 

caractère isolant des poudres entraîne un déplacement des pics vers les hautes énergies de 

liaison voire une déformation des pics. Les spectres haute résolution des atomes de soufre et 

d’azote ont été décomposés selon la méthode décrite en chapitre 2. Afin de calibrer l’ensemble 

des spectres et de les comparer entre eux, l’énergie de la liaison C-C est utilisée comme 

référence et fixée à 285,0 eV [5]. Les énergies de liaison mesurées et corrigées sont reportées 

dans le tableau 3.5. Les spectres présentés ensuite sont les spectres obtenus pendant les mesures 

et non corrigés. 
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Figure 3.7 : Spectre général du 2-mercaptobenzothiazole 

 

 

Figure 3.8 : Spectre général du 2-mercaptobenzimidazole 

 

• Analyses du MBT 

La décomposition détaillée du spectre du carbone C1s n’est pas présentée dans ces travaux. En 

effet, l’analyse des spectres ne permet pas de distinguer les liaisons C-N et C-O et la présence 

de contaminations impacte l’analyse quantitative. Comme expliqué précédemment, le 

positionnement de la liaison C-C (représentant les carbones du cycle benzène de la molécule et 

une partie des carbones de contamination) est fixée à 285,0 eV pour recalibrer l’ensemble des 

spectres en énergie.  
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Le spectre de l’azote N1s (figure 3.9) se compose d’un seul pic dont l’énergie de liaison est 

égale à 400,6 eV et est associé à l’azote de la molécule en accord avec la littérature [42] [44]. 

 

 

Figure 3.9 : Spectre haute résolution du niveau de cœur N1s pour la poudre de MBT 

 
 

Le spectre du soufre S2p est composé de deux doublets correspondants chacun aux deux soufres 

distincts de la molécule : le soufre de la fonction thiol (exo cyclique) et le soufre contenu dans 

le cycle (endo cyclique) (figure 3.10). Les deux pics constituants un doublet (S2p3/2 et S2p1/2) 

sont séparés de 1,2 eV et l’aire du pic à plus basse énergie est deux fois plus élevée que l’aire 

du second [123]. Le premier doublet a une énergie de liaison égale à 162,4 eV (pour son pic le 

plus bas en énergie) et correspond au soufre de la fonction thiol [124]. L’étude du MBI 

possédant une fonction thiol et aucun autre atome de soufre a permis de confirmer la position 

en énergie du groupement -SH a environ 162,5 eV. Le second doublet, correspondant donc au 

soufre endo cyclique, a une énergie de liaison de 164,6 eV. 
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Figure 3.10 : Spectre haute résolution du niveau de cœur S2p pour la poudre de MBT 

 

Enfin, le spectre de l’oxygène O1s de par sa forme et son asymétrie semble être composé de 

plusieurs composantes associées à de la contamination carbonée. L’oxygène présent dans les 

poudres n’étant pas caractéristique des molécules mais d’une contamination, la décomposition 

détaillée n’a pas été réalisée.  

A noter que des largueurs à mi-hauteur élevées sont couramment rencontrées lors de l’analyse 

de poudre et sont difficilement utilisables comme références pour analyser les molécules 

adsorbées sur des surfaces. 

 

Tableau 3.5 : Attribution et énergies de liaison des pics des spectres des niveaux de cœur C1s, S2p, 

N1s et O1s de la poudre de MBT 

Pic Attribution 

Energie de 

liaison mesurée 

(eV) 

Energie de 

liaison corrigée 

(eV) 

Largeur à mi-

hauteur (eV) 

C1s (a) 
Référence, liaison 

C-C 
279,2 285,0 1,7 

S2p (a) 
Molécule : 

fonction thiol 
156,2 162,6 1,6 

S2p (b) 
Molécule : soufre 

endo cyclique 
158,8 164,6 1,6 

N1s Molécule 394,8 400,6 1,7 

O 1s Contamination - - - 
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L’aire des pics permet ensuite de calculer la composition de la poudre de MBT. Le pourcentage 

atomique de chaque élément est décrit dans le tableau 3.6. Les rapports atomiques 

expérimentaux S/N et Sthiol/Scycle, décrits dans le tableau 3.7, sont proches des valeurs attendues 

pour la molécule de MBT mais cependant pas identiques. Une étude réalisée par Zerulla et al a 

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

le ratio entre les deux soufres soit plus faible que celui attendu [125]. Cependant, plusieurs 

mesures répétées sur un même échantillon nous ont permis d’écarter cette hypothèse. La 

différence avec la valeur théorique semble donc plutôt s’expliquer par la présence d’impuretés 

dans la poudre analysée. 

 

Tableau 3.6 : Pourcentages atomiques mesurés des éléments présents dans la poudre de MBT 

Elément 

Pourcentage atomique 

pour la molécule de 

MBT (%) 

Pourcentage atomique 

mesuré (%) 

Carbone 70 71,3 

Soufre 20 20,0 

Azote 10 8,7 

 

Tableau 3.7 : Rapports atomiques attendus et mesurés du soufre et de l’azote présents dans le MBT 

Rapports atomiques Valeur dans MBT Valeur mesurée 

Sthiol/Scycle 1 0,7 

Stotal/N 2 2,3 

 

Afin de s’assurer de la stabilité de la molécule au cours du temps, les mesures XPS ont été 

répétées à 6 mois d’intervalle. Les résultats obtenus sont identiques et confirment l’excès de 

soufre dans les analyses quantitatives. 

 

• Analyses du MBI 

Une décomposition similaire des spectres XPS a été réalisée après l’analyse de la poudre de 

MBI. Les énergies de liaison mesurées et corrigées par rapport au carbone C-C fixé à 285,0 eV, 

ainsi que l’attribution des pics sont détaillées dans le tableau 3.7. A noter qu’un seul pic à 400,6 
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eV est présent sur le niveau de cœur N1s indiquant que les deux azotes présents dans le cycle 

ont un environnement chimique similaire (figure 3.11). 

 

Figure 3.11 : Spectres haute résolution des niveaux de cœur S2p et N1s pour la poudre de MBI 

 

Tableau 3.8 : Attribution et énergies de liaison des pics associés aux niveaux de cœur C1s, S2p, N1s et 

O1s de la poudre de MBI 

Pic Attribution 

Energie de 

liaison mesurée 

(eV) 

Energie de 

liaison corrigée 

(eV) 

Largeur à mi-

hauteur (eV) 

C1s 1 
Référence, liaison 

C-C 
280,1 285,0 1,2 

S2p Molécule 157,9 162,6 1,4 

N1s Molécule 395,9 400,6 1,4 

O1s Contamination - - - 

 

Les calculs des pourcentages atomiques et du rapport atomique S/N sont présentés dans les 

tableaux 3.9 et 3.10. Ces calculs confirment que les données expérimentales sont en accord avec 

la stœchiométrie de la molécule. 
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Tableau 3.9 : Pourcentages atomiques mesurés des éléments présents dans la poudre de MBI 

Elément 

Pourcentage atomique 

pour la molécule MBI 

(%) 

Pourcentage atomique 

mesuré (%) 

Carbone 70 67,2 

Soufre 10 11,5 

Azote 20 21,3 

 

Tableau 3.10 : Rapports atomiques mesurés du soufre et de l’azote présents dans le MBI 

Rapport atomique Valeur dans MBI Valeur mesurée 

S/N 0,5 0,5 

 

Les paramètres de décomposition serviront de références pour la décomposition des spectres 

XPS après adsorption des molécules sur métaux purs. 

 

III.II.2.2. Analyses ToF-SIMS 

Les molécules de MBT et de MBI ont également été analysées par ToF-SIMS, l’objectif étant 

de définir les pics caractéristiques des deux molécules afin de les utiliser comme références lors 

de l’analyse des surfaces. Les paramètres du canon Bi+ sont décrits dans le tableau 3.11. Les 

conditions choisies permettent de fragmenter le moins possible les molécules. De même, la 

surface n’étant pas parfaitement plane, la surface d’analyse est réduite afin d’éviter des 

problèmes liés à des variations de hauteur de la surface. 

 

Tableau 3.11 : Paramètres du canon Bi+ 

 Paramètres du canon d’analyse Bi+ 

Energie 25 keV 

Courant 1,2 pA 

Surface analysée 20 x 20 m² 
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 Les spectres généraux sont représentés sur les figures 3.12 et 3.14. Un premier zoom est 

effectué en retirant le pic de l’atome d’hydrogène dont l’intensité est nettement supérieure aux 

autres pics. On constate alors que les pics les plus intenses correspondent à des fragments 

organiques composés de carbone, d’hydrogène mais également de soufre. Ces pics intenses 

peuvent être assimilés à la molécule mais également à des contaminations. Ainsi, des pics moins 

intenses mais dont l’attribution liée aux molécules est plus évidente ont également été identifiés 

et sont présentés sur les figures 3.13 et 3.15 et dans les tableaux 3.12 et 3.13 où les masses 

mesurées sont reportées. Ces pics serviront de référence pour les analyses des molécules 

adsorbées sur les surfaces de cuivre et d’aluminium. A noter qu’aucun pic n’est observé à la 

masse correspondant à deux fois la masse des molécules ce qui traduirait la formation d’un pont 

disulfure entre deux molécules. Néanmoins, l’absence de pic ne signifie pas l’absence d’une 

telle configuration mais que si elle existe, le rayonnement du canon de Bi+, même peu intense, 

suffit à la fragmenter. 

 

 

Figure 3.12 : Spectres de masse de la molécule de MBT 
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Figure 3.13 : Pics des fragments de la molécule de MBT 
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Figure 3.14 : Spectres de masse de la molécule de MBI 

 

 

 

Figure 3.15 : Pics des fragments caractéristiques de la molécule de MBI 

 



Chapitre III. Adsorption du 2-mercaptobenzothiazole et du 2-mercaptobenzimidazole sur 

cuivre et aluminium 
 

83 

 

Tableau 3.12 : Tableau récapitulatif des masses correspondant aux pics caractéristiques du MBT 

Masse (m/z) Fragment associé 

166,96 C7H5NS2  

165,96 C7H4NS2 

38,00 C2N 

33,96 34S 

34,96 34SH 

43,96 CS 

 

Tableau 3.13 : Tableau récapitulatif des masses correspondant aux pics caractéristiques du MBI 

Masse  Fragment associé 

150,03 C7H6N2S 

149,02 C7H5N2S 

148,01 C7H4N2S 

38,00 C2N 

33,97 34S 

34,97 34SH 

 

III.II.3. Caractérisation des surfaces de cuivre 

III.II.3.1. Adsorption du MBT 

• Analyses XPS 

La figure 3.16 présente les spectres généraux d’un échantillon poli, d’un échantillon immergé 

1h dans l’eau ultra pure, définis tous deux comme échantillons de référence, et des échantillons 

ayant été immergés respectivement 1h et 24h dans une solution d’eau ultra pure contenant 

1,0 mmol/L de MBT. A noter que les spectres ont volontairement été décalés en intensité afin 

de faciliter leur comparaison. La superposition de ces spectres permet de mettre en évidence la 

présence de soufre et d’azote sur les échantillons immergés en présence de la molécule, pics 

absents sur les deux échantillons de référence. Cette première observation nous permet de 

conclure qu’il y a bien adsorption de la molécule sur la surface de cuivre. L’analyse des niveaux 

de cœur haute résolution S2p, N1s et Cu2p nous permettra de confirmer ce point. On constate 

également qu’après immersion en présence de la molécule la quantité de carbone en surface 
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augmente fortement et la quantité de cuivre diminue. Le résultat peut s’expliquer par une 

atténuation du signal lié au cuivre et une augmentation du signal lié au carbone du fait de la 

présence d’une couche organique en surface. 

 

 

Figure 3.16 : Spectres généraux d’un échantillon de cuivre a) poli et nettoyé, b) immergé 1h dans l’eau 

ultra pure, c) immergé 1h en présence de MBT, d) immergé 24h en présence de MBT 

 

- Cuivre Cu2p 

Les niveaux de cœur Cu2p (figure 3.17) présentent deux pics à des énergies de liaison égales à 

932,7 et 952,4 eV associées aux composantes Cu2p3/2 et Cu2p1/2 du cuivre pour les échantillons 

précédemment décrits. Pour ces énergies de liaisons le cuivre peut être à l’état métallique ou 

sous forme d’oxyde de cuivre Cu2O également appelé oxyde cuivreux [126]–[128]. En effet, 

l’énergie de liaison est identique pour ces deux états du cuivre et l’analyse du spectre Cu2p ne 

permet pas de les distinguer, seule l’analyse des pics Auger permet de le faire. A noter 

également l’absence de pics satellites sur les spectres ce qui indique l’absence de Cu (II) pour 

l’ensemble des échantillons [126]–[128]. L’absence d’ions cuivriques signifie également 

l’absence d’oxyde CuO. L’atténuation des pics pour les échantillons immergés suggère 

également que la surface de cuivre est couverte d’une couche organique. 
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Figure 3.17 : Spectres haute résolution du niveau de cœur Cu2p d’un échantillon de cuivre a) poli et 

nettoyé, b) immergé 1h dans l’eau ultra pure, c) immergé 1h en présence de MBT, d) immergé 24h en 

présence de MBT 

 

- Auger du cuivre CuLMM 

Comme expliqué précédemment, contrairement à l’étude des spectres Cu2p, l’analyse des 

spectres Auger CuLMM permet de différencier le cuivre métallique du cuivre cuivreux (I). Les 

spectres Auger obtenus ont été recomposés à partir de deux composantes obtenues à partir de 

surfaces modèles réalisées au laboratoire :  l’une caractérise le cuivre métallique Cu (0), l’autre 

le cuivre cuivreux Cu (I) (figure 3.18) [128] [129]. La présence de cuivre cuivreux Cu (I) peut 

être reliée à la formation d’un oxyde de cuivre Cu2O en surface, oxyde se formant probablement 

durant la préparation et l’immersion de l’échantillon. Dans le cas des échantillons immergés 1h 

et 24h en présence de MBT, la présence de Cu (I) peut également être reliée à la formation de 

liaisons Cu (I)-S dans des complexes MBT-Cu. La décomposition des spectres montre que la 

composante Cu (0) associée au cuivre métallique est nettement moins intense sur l’échantillon 

immergé 1h dans l’eau ultra pure sans MBT alors que la quantité de Cu (0) semble similaire 

dans le cas du cuivre juste poli et du cuivre immergé en présence de MBT. Cela pourrait 

indiquer que la croissance de l’oxyde dans l’eau est stoppée par la présence de MBT. Les 

spectres des échantillons de cuivre immergés 1h et 24h en présence de MBT sont similaires. Le 

calcul des rapports d’intensité confirmera ce point. 
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Figure 3.18 : Spectres AUGER CuLMM d’un échantillon de cuivre a) poli, b) immergé 1h dans eau, c) 

immergé 1h dans MBT, d) immergé 24h dans MBT 

 

- Oxygène O1s 

Pour rappel, l’étude du spectre du niveau de cœur Cu2p effectuée au préalable a permis 

d’exclure la formation de l’oxyde CuO. L’analyse du spectre haute résolution de O1s présente 

une composante principale avec une énergie de liaison d’environ 530,6 eV qui peut être 

attribuée à l’oxyde de cuivre Cu2O [44] [128]. Deux composantes supplémentaires, nettement 

moins intenses, sont observées aux énergies de liaisons 531,9 eV et 532,8 eV. Ces dernières 

peuvent correspondre à la présence de contaminations oxygénées ou de groupements 

hydroxyles et à la présence de molécules d’eau adsorbées en extrême surface (figure 3.19). Ces 

composantes sont également présentes sur les échantillons de référence et ne sont donc pas liées 

aux molécules. A noter que pour l’échantillon immergé 24h (noté d sur la figure 3.19), la 

composante à 530,6 eV est de très faible intensité comparée aux deux autres composantes. Cela 

peut traduire deux phénomènes : une atténuation du signal O1s à 530,6 eV associé à la présence 

d’une couche organique plus épaisse en surface (MBT et/ou contaminants organiques) au-

dessus de l’oxyde de cuivre Cu2O ou une modification de la composition de l’oxyde de surface. 

Afin de déterminer quelles hypothèses sont les plus pertinentes, les spectres du niveau de cœur 
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C1s d’une part et les spectres du niveau de cœur O1s d’autre part ont été superposés et comparés 

pour les échantillons immergés 1h et 24h en présence de molécule (figure 3.20). On constate 

alors effectivement une atténuation du pic O1s associé à l’oxyde de cuivre après 24h 

d’immersion. L’analyse des spectres haute résolution des niveaux de cœur S2p et N1s décrite 

ci-après nous montre que davantage de molécule s’adsorbe après 24h d’immersion 

comparativement à 1h d’immersion. L’atténuation du signal lié à l’oxyde de cuivre après 24h 

est due, au moins en partie, à la formation d’une couche organique ou d’une multicouche plus 

épaisse en surface. Toujours en comparant les spectres du niveau de cœur O1s, on constate 

également une légère augmentation de l’intensité des pics à plus haute énergie associée soit à 

des groupements hydroxyles soit à de la contamination. La comparaison des spectres du niveau 

de cœur C1s montre que l’intensité des composantes à haute énergie de C1s augmente à 24h 

comparée à 1h. L’augmentation de la composante O1s à 531,9 eV est donc associée à une 

augmentation de la contamination carbonée avec le temps d’exposition. Pour s’assurer que 

l’augmentation de l’intensité des pics à haute énergie de liaison est bien liée à l’augmentation 

de contamination carbonée, un échantillon de cuivre immergé 24h dans l’eau ultrapure sans 

molécule a été analysé. La comparaison des spectres du niveau de cœur C1s des deux 

échantillons immergés dans l’eau sans molécule, présentée en figure 3.21, met en avant 

l’augmentation de la contamination carbonée au cours de l’immersion confirmant notre 

hypothèse. Ainsi, l’atténuation du pic associé à l’oxyde de cuivre et l’augmentation de la 

contamination carbonée expliquent l’allure générale du spectre d. 
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Figure 3.19 : Décomposition du spectre haute résolution du niveau de cœur O1s de a) l’échantillon 

poli de référence, b) l’échantillon de cuivre immergé 1h dans l’eau, c) l’échantillon de cuivre immergé 

1h en présence de MBT, d) l’échantillon de cuivre immergé 24h en présence de MBT 

 

 
Figure 3.20 : Comparaison des spectres des niveaux de cœur O1s et C1s pour les échantillons 

immergés 1h et 24h en présence de MBT 
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Figure 3.21 : Comparaison des spectres du niveau de cœur C1s pour les échantillons immergés 1h et 

24h dans l’eau ultra pure 

 

 

- Carbone C1s 

Un exemple de décomposition réalisée sur les spectres C1s est présenté en figure 3.22. Afin de 

s’affranchir des effets de charge et de pouvoir calibrer les spectres et les résultats obtenus, le 

premier pic correspondant aux liaisons C-C, C-S, C-H et aux carbones du cycle aromatique est 

fixé à une énergie de liaison égale à 285,0 eV. A noter que la présence d’électrons délocalisés 

peut entraîner l’apparition d’un pic satellite à environ + 6 eV du pic principal. Un second pic 

est observé à une énergie de liaison égale à 286,4 eV et correspond aux liaisons C-O et C-N. 

Selon les contaminations présentes en surface il est possible d’observer également deux pics 

supplémentaires : un dont l’énergie de liaison est égale à environ 288,1 eV et correspondant 

aux liaisons O-C-O et C=O et un second dont l’énergie de liaison est environ égale à 289,1 eV 

et correspondant aux liaisons O-C=O. Etant donné qu’il n’est pas possible dans notre cas de 

distinguer le carbone de contamination du carbone associé à la molécule, aucune analyse 

quantitative n’a été réalisée sur le carbone. 
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Figure 3.22 : Exemple de décomposition du spectre du niveau de cœur C1s 

 

- Soufre S2p 

La comparaison des spectres haute résolution du soufre S2p des échantillons immergés en 

présence de MBT avec le spectre haute résolution de l’échantillon immergé dans l’eau ultra 

pure seule permet de confirmer que le soufre adsorbé en surface est bien issu de la molécule de 

MBT et non d’une contamination présente dans l’eau ou d’une contamination adsorbée durant 

la phase de préparation des échantillons (figure 3.23). En effet, aucune trace de soufre n’est 

observée sur l’échantillon de référence immergé dans l’eau ce qui traduit que le soufre observé 

sur les échantillons est lié à la molécule de MBT. De plus, les positions en énergie des pics sont 

similaires à celles des pics de la molécule. 
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Figure 3.23 : Spectres haute résolution du niveau de cœur S2p de a) la molécule MBT, b) d’un 

échantillon de cuivre immergé 1h dans l’eau ultra pure, c) d’un échantillon de cuivre immergé 1h en 

présence de MBT, d) d’un échantillon de cuivre immergé 24h en présence de MBT 

 

La décomposition des spectres XPS est similaire à celle effectuée pour les spectres obtenus sur 

la poudre de MBT (figure 3.24). En comparant les énergies de liaison obtenues par rapport à 

celles du MBT, on constate un léger décalage sur la valeur à faible énergie de liaison du soufre : 

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

en énergie pourrait s’expliquer par une liaison soufre-cuivre à la surface. De plus, les différentes 

études effectuées au préalable mettent en avant l’affinité des fonctions thiols avec les surfaces 

de cuivre. Concernant le soufre endo cyclique, on observe une variation des énergies de liaison 

de l’ordre de -0,5 eV pour les deux échantillons comparativement à la référence. Ce décalage 

vers les plus basses énergies traduit un changement d’environnement chimique pour les soufres 

endo cycliques (tableau 3.14). Cette observation indique que le soufre contenu dans le cycle est 

également impliqué dans le mode d’adsorption et crée des interactions avec la surface de cuivre. 
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Figure 3.24 : Décomposition des spectres haute résolution du niveau de cœur S2p a) MBT, b) 

échantillon de cuivre immergé 1h dans MBT, c) échantillon de cuivre immergé 24h dans MBT 

 

- Azote N1s 

Contrairement au soufre, la comparaison des spectres des niveaux de cœur N1s montre un pic 

à 399,8 eV attribué à une légère contamination à l’azote sur les échantillons de référence (poli 

et immergé 1h dans l’eau ultra pure). Néanmoins cette contamination est minime (figure 3.25). 
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Figure 3.25 : Spectres haute résolution du niveau de cœur N1s de a) la molécule MBT, b) d’un 

échantillon de cuivre juste poli et nettoyé, c) d’un échantillon de cuivre immergé 1h dans l’eau ultra 

pure, d) d’un échantillon de cuivre immergé 1h en présence de MBT, e) d’un échantillon de cuivre 

immergé 24h en présence de MBT 

 

L’énergie de liaison de l’azote N1s des échantillons immergés 1h et 24h en présence de MBT 

diminue de 1,4 eV par rapport à celle de la molécule seule (tableau 3.14). De même que pour 

le soufre endo cyclique, cela met en évidence un changement d’environnement chimique des 

atomes d’azote supposant leur rôle dans le mode d’adsorption des molécules. Le décalage vers 

des énergies de liaison plus basses pourrait traduire une interaction des atomes d’azote avec les 

atomes de cuivre ou un environnement chimique différent si le soufre exo cyclique est lié au 

cuivre. 
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Tableau 3.14 : Attribution des pics et énergies de liaison des niveaux de cœur S2p et N1s de la 

molécule de MBT 

Pic Attribution 

Energie de liaison (eV)  

Référence poudre 

(largeur à mi-hauteur 

en eV) 

Energie de liaison (eV) 

Echantillon immergé 1h 

(largeur à mi-hauteur en 

eV) 

Energie de liaison (eV) 

Echantillon immergé 

24h (largeur à mi-

hauteur en eV) 

S2p 

(a) 

MBT : fonction 

thiol 

162,4 

(1,6) 

162,8 

(0,9) 

162,7 

(0,9) 

S2p 

(b) 

MBT : soufre endo 

cyclique 

164,6 

(1,6) 

164,1 

(0,9) 

164,1 

(0,9) 

N1s 
MBT + 

contamination 

400,6 

(1,7) 

399,3 

(0,9) 

399,2 

(1,0) 

 

- Modèle provisoire 

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

et quantitative, l’aire des signaux émis étant proportionnelle à la quantité d’atomes émetteurs. 

Ainsi, à partir de l’air des pics S2p et N1s il est possible de calculer les rapports atomiques entre 

les différents éléments de la molécule. Les valeurs calculées sont reportées dans le tableau 3.15 

et comparées avec les valeurs obtenues pour la molécule seule. Cette comparaison permet de 

confirmer qu’il s’agit bien de la molécule de MBT adsorbée sur les surfaces de cuivre. 

 

Tableau 3.15 : Valeur des rapports atomiques Sthiol/Scycle et Stotal/N du MBT solide comparativement 

aux échantillons de cuivre immergés 1h et 24h dans MBT 

Rapports atomiques 
Valeur mesurée dans 

MBT 

Valeur mesurée pour 

échantillon immergé 

1h dans MBT 

Valeur mesurée pour 

échantillon immergé 

24h dans MBT 

Sthiol/Scycle 0,7 0,6 0,7 

Smolécule/Nmolécule 2,3 2,3 2,2 

 

L’analyse des différents spectres nous a également permis d’établir un modèle provisoire quant 

au mode d’adsorption du MBT sur une surface de cuivre. En effet, l’analyse des spectres haute 

résolution des niveaux de cœur S2p et N1s permet de confirmer la présence de molécules en 
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surface. Les spectres Cu2p du cuivre montrent l’absence d’oxyde CuO en surface et les spectres 

des niveaux de cœur C1s et O1s montrent la présence de contamination carbonée. 

Comme expliqué précédemment, les analyses effectuées ne permettent pas de distinguer le 

cuivre (I) associé à la formation de l’oxyde Cu2O et le cuivre (I) associé aux interactions avec 

le MBT. Il n’est donc pas possible de déterminer de façon exacte le taux de recouvrement du 

MBT. Cependant, la comparaison des rapports d’intensité Cu (I)/Cu (0) et des rapports 

atomiques Smolécule/Cutot nous permet d’affirmer certains points. Les valeurs sont reportées dans 

le tableau 3.16. Avant exposition au MBT, il est possible d’émettre l’hypothèse que tout le Cu 

(I) détecté en surface est associé à l’oxyde (ce qui est le cas pour l’échantillon poli et 

l’échantillon immergé 1h dans l’eau ultra pure). De plus, en faisant l’hypothèse que la couche 

formée est homogène et continue, il est possible en appliquant l’équation 2.27 décrite au 

chapitre 2 d’en déterminer l’épaisseur. On trouve ainsi que l’oxyde formé sur l’échantillon poli 

a une épaisseur d’environ 3,3 nm et l’oxyde formé sur l’échantillon immergé 1h dans l’eau a 

une épaisseur d’environ 6,8 nm. Pour les échantillons immergés en présence de MBT, ces 

hypothèses ne peuvent pas être faites. Cependant, en comparant les valeurs des rapports 

d’intensité Cu (I) / Cu (0), on constate que ce dernier est nettement plus faible pour les 

échantillons en présence de MBT que pour l’échantillon immergé 1h dans l’eau. Ce constat 

nous permet de dire que la présence de MBT ralentit la croissance de l’oxyde dans l’eau. En 

comparant ensuite le rapport atomique soufre sur cuivre total pour les échantillons immergés 

en présence de MBT, on constate que ce dernier augmente avec le temps d’immersion nous 

permettant de conclure que la quantité de molécules adsorbées en surface augmente entre 1h et 

24h d’immersion. L’ensemble de ces constats nous amène à établir le modèle présenté en figure 

3.26. 

Afin d’estimer l’évolution de l’épaisseur de la couche de molécules (notée d’) au cours du 

temps, nous pouvons supposer, en première approximation, que la couche de MBT empêche la 

croissance de l’oxyde dans l’eau. L’oxyde aurait donc une épaisseur fixe (notée d) et égale à 

l’épaisseur de l’oxyde de l’échantillon juste poli, non immergé. En faisant cette hypothèse et en 

supposant également que la couche de MBT formée est homogène et continue, on peut alors 

écrire les équations suivantes : 

𝐼𝐶𝑢 (0)𝐴𝑢𝑔𝑒𝑟
𝑀é𝑡𝑎𝑙 = 𝐾 𝜆 𝐶𝑢 𝐴𝑢𝑔𝑒𝑟

𝐶𝑢 𝜎𝐶𝑢 𝐴𝑢𝑔𝑒𝑟 𝑇𝐶𝑢 𝐴𝑢𝑔𝑒𝑟 𝐷𝐶𝑢
𝐶𝑢𝑠𝑖𝑛𝜃 exp (

−𝑑

𝜆 𝐶𝑢 𝐴𝑢𝑔𝑒𝑟
𝑂𝑥𝑦𝑑𝑒

𝑠𝑖𝑛𝜃
) exp (

−𝑑′

𝜆 𝐶𝑢 𝐴𝑢𝑔𝑒𝑟
𝑀𝐵𝑇 𝑠𝑖𝑛𝜃

) (3.2) 
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𝐼𝑆
𝑀𝐵𝑇 = 𝐾 𝜆 𝑆

𝑀𝐵𝑇𝜎𝑆  𝑇𝑆 𝐷𝑆
𝑀𝐵𝑇𝑠𝑖𝑛𝜃  [1 − exp (

−𝑑′

𝜆 𝑆
𝑀𝐵𝑇𝑠𝑖𝑛𝜃

)]   (3.3)  

 

On obtient alors un système de deux équations avec une seule inconnue, la valeur de d ayant 

été fixée. On trouve ainsi qu’après 1h d’immersion la couche de MBT a une épaisseur d’environ 

2,1 nm et d’environ 3,0 nm après 24h. Etant donné l’hypothèse émise, ces valeurs sont peut-

être surestimées mais elles montrent que l’épaisseur de la couche moléculaire augmente au 

cours du temps.  

A noter qu’en position verticale, le MBT a une longueur d’environ 8 Å alors que lorsqu’elle est 

en pont, la molécule à une hauteur légèrement inférieure, d’environ 6 Å (figure 3.27). En 

comparant ces valeurs à celles calculées à partir des mesures XPS, il semble que déjà après 1h 

d’immersion une multicouche de MBT se soit adsorbée sur la surface de cuivre et que 

l’épaisseur de cette multicouche augmente avec le temps d’immersion. En considérant les 

approximations faites pour les calculs d’épaisseur équivalente en XPS, on peut estimer qu’après 

1h d’immersion environ 3 couches de molécules sont présentes sur la surface et qu’après 24h 

ce nombre augmente entre 4 et 5. 

 

Tableau 3.16 : Valeurs des rapports d’intensité Cu (I) / Cu (0) et des rapports atomiques Smolécule / Cutot 

 Cu poli Cu 1h eau 
Cu 1h eau + 

MBT 

Cu 24h eau + 

MBT 

Cu (I) / Cu (0) 3,9 34 3,9 4,0 

Smolécule / Cutot - - 0,86 1,90 
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Figure 3.26 : Modèle du mode d’adsorption du MBT sur une surface de cuivre 

 

 

Figure 3.27 : Modes d’adsorption possibles du MBT sur une surface de cuivre d’après l’analyse des 

spectres XPS 

 

A ce stade, bien que la comparaison des spectres de la molécule adsorbée avec les spectres de 

la molécule seule nous permet de dire que les atomes de soufre et l’atome d’azote sont impliqués 

dans le mode d’adsorption et qu’une multicouche s’est formée sur la surface dès 1h 

d’immersion, l’orientation précise des molécules reste à déterminer. 
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• Analyses ToF-SIMS 

Afin de compléter les premières informations obtenues à l’aide des mesures XPS et notamment 

de déterminer l’orientation des molécules adsorbées sur la surface, des analyses 

complémentaires ont été effectuées par ToF-SIMS. Cette technique, permettant la réalisation 

de spectres de masse, est particulièrement adaptée pour notre étude car elle permet de détecter 

des molécules y compris à l’état de trace. De plus, la réalisation de profils en profondeur permet 

de connaître la composition des couches formées en surface et donne des indications 

importantes quant à l’orientation des molécules formant la couche organique. 

Les conditions expérimentales pour réaliser les mesures ont été adaptées afin de pouvoir 

analyser l’ensemble des couches : la couche organique, l’oxyde et enfin le métal. Elles sont 

décrites dans les tableaux 3.17 et 3.18. Les paramètres de réglage du canon d’érosion sont 

choisis afin d’éviter de décaper trop rapidement la couche moléculaire et de perdre les 

informations associées. Les analyses ont toutes été effectuées en polarité négative offrant une 

meilleure sensibilité pour les surfaces oxydées. 

 

Tableau 3.17 : Paramètres du canon Bi+ utilisés pour la réalisation des spectres de masse 

 Paramètres du canon d’analyse Bi+ 

Energie 25 keV 

Courant 1,2 pA 

Surface analysée 500 x 500 m² 

 

Tableau 3.18 : Paramètres des canons Bi+ et Cs+ utilisés pour la réalisation des profils 

 Paramètres du canon d’analyse 

Bi+ 

Paramètres du canon de 

décapage Cs+ 

Energie 25 keV 500 eV 

Courant 1,2 pA 20 nA 

Surface analysée 100 x 100 m² 500 x 500 m² 

 

Deux échantillons ont été ainsi analysés : un échantillon de cuivre immergé une heure dans 

l’eau ultra pure et utilisé comme référence et un échantillon immergé une heure dans une 

solution d’eau ultra pure contenant 1,0 mmol/L de MBT. Un premier spectre de masse sans 
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décapage a été réalisé sur ces échantillons. De même que pour l’analyse des molécules solides, 

le pic de l’atome d’hydrogène a été retiré du fait de son intensité trop élevée par rapport aux 

autres pics. 

La figure 3.28 montre les spectres de masse de l’échantillon de référence et de l’échantillon 

immergé en présence de MBT. Comme supposé lors de l’analyse des molécules, les pics à basse 

masse correspondent à des fragments organiques communs aux deux échantillons et pouvant 

être attribués à des contaminations lors de la phase de préparation et d’analyse. 

 

 

Figure 3.28 : Spectres de masse de la surface de cuivre de référence et de la surface de cuivre 

immergée en présence de MBT 

 

L’analyse des pics des fragments caractéristiques du MBT (figure 3.29 et tableau 3.19) montre 

que la molécule est bien présente sur la surface de cuivre immergée 1h mais elle est également 

présente à l’état de trace sur la surface de cuivre de référence. Cette contamination a pu se 

produire lors de la préparation ou l’analyse des échantillons et met en avant la réactivité 

importante de la surface de cuivre avec la molécule. On constate également la présence de pics 

à la masse correspondant à la molécule associée à un atome de cuivre et à la masse 
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correspondant à la molécule associée à deux atomes de cuivre (en plus faible intensité). Cela 

suggère la formation de liaisons molécule-cuivre. 

 

 

 

 

Figure 3.29 : Comparaison de l’intensité des pics des fragments caractéristiques du MBT des 

échantillons de cuivre de référence et immergé 1h en présence de MBT 
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Tableau 3.19 : Tableau récapitulatif des masses correspondant aux pics caractéristiques du MBT et 

leur intensité pour les échantillons de cuivre de référence et immergé 1h en présence de MBT (grisés, 

les pics non significatifs car IMBT/Iref  ⩽ 2) 

Masse (m/z) Fragment associé 

Intensité (%) 

Référence 

(Iref) 

Avec MBT 

(IMBT) 

Rapport IMBT/Iref 

1,01 H 1,2 1,3 1 

13,01 CH 2,2 x 10-1 2,2 x 10-1 1 

26,02 C2H2 2,2 x 10-1 3,9 x 10-1 2 

74,02 C6H4 4,4 x 10-4 3,6 x10-3 8 

166,96 C7H5NS2  8,2 x 10-4 9,4 x 10-3 11 

165,96 C7H4NS2 5,3 x 10-3 9,2 x 10-2 17 

38,00 C2N 2,1 x 10-3 5,4 x 10-3 3 

33,96 34S 2,4 x 10-3 2,1 x 10-2 9 

230,89 C7H5NS2 + Cu 2,1 x 10-4 7,3 x 10-4 3 

229,89 C7H4NS2 + Cu 2,2 x 10-4 1,3 x 10-3 6 

293,90 C7H5NS2 + Cu-Cu 0,0 x 10-4 6,5 x 10-4 - 

 

Afin de compléter ces informations, des mesures en mode profil ont été réalisées et sont 

présentées sur la figure 3.30. On constate que l’intensité du fragment correspondant à la masse 

de la molécule mois un hydrogène chute instantanément. Cela montre que malgré des conditions 

de décapage « douces », la molécule se fragmente tout de suite. Il a donc été décidé de suivre 

des fragments plus légers pour étudier l’orientation de la molécule sur la surface. En suivant les 

fragment C-C-S-, C-S- et 34S- comparativement au fragment C-C-N-, on constate que les 

fragments contenant les atomes de soufre atteignent leur maximum d’intensité après le fragment 

contenant l’atome d’azote indiquant ainsi que les atomes de soufre sont plus en profondeur que 

l’atome d’azote. De plus, l’intensité des fragments soufrés commence à chuter lorsque 

l’intensité des fragments 65Cu- et CuO- atteint son maximum. Ce constat permet de dire que les 

atomes de soufre sont directement liés à la surface de cuivre. Enfin, le fait que les profils réalisés 

sur les fragments de MBT ne présentent qu’un seul maximum en intensité suggère qu’une seule 

couche de molécules a été analysée et que l’ensemble des molécules serait orienté de façon 

similaire. Le fait qu’une seule couche soit analysée ne signifie pas qu’il n’y pas empilement de 

molécules. En effet, si les molécules empilées sont uniquement physisorbées sur la première 



Chapitre III. Adsorption du 2-mercaptobenzothiazole et du 2-mercaptobenzimidazole sur 

cuivre et aluminium 
 

102 

 

couche de molécules en contact avec la surface, il est alors possible que les premiers instants 

de décapage aient entrainé leur désorption.  

 

 

Figure 3.30 : Mesures en mode profil réalisées sur l’échantillon de cuivre immergé 1 heure en 

présence de MBT et modèle suggéré 

 

• Discussion des résultats obtenus 

Les analyses XPS ont permis de montrer que le MBT s’adsorbe sur les surfaces de cuivre et 

que la quantité de molécules adsorbées augmente entre 1h et 24h d’immersion. De plus, compte-

tenu des modifications sur les énergies de liaison des pics associés au soufre et à l’azote, il 

semblerait que les deux atomes de soufre et l’atome d’azote soient impliqués dans le mode 

d’adsorption. Les analyses quantitatives ont permis de compléter ces premières informations et 

de déterminer que l’épaisseur de la couche de molécules recouvrant la surface après 1h est 

environ égale à 2,1 nm et égale à 3,0 nm après 24h d’immersion. Au vu des dimensions de la 

molécule, de telles épaisseurs indiquent qu’il y a formation de multicouches de MBT dès 1h 

d’immersion. Les spectres de masse réalisés au ToF-SIMS ont également permis de confirmer 

la présence de molécules adsorbées en surface. Les profils ToF-SIMS ont permis de déterminer 

que les atomes les plus proches de la surface sont les atomes de soufre. L’ensemble des analyses 

XPS et ToF-SIMS suggère donc que la molécule de MBT s’adsorbe en formant un « pont » via 
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ses deux atomes de soufre sur la surface. Le décalage observé en XPS sur le spectre haute 

résolution du niveau de cœur N1s peut alors s’expliquer par deux hypothèses : l’adsorption des 

atomes de soufre sur la surface engendre un changement d’environnement chimique de l’atome 

d’azote ou l’atome d’azote forme des liaisons avec des cations Cu (I) présents en solution. 

Contrairement aux données XPS, les profils réalisés par ToF-SIMS ne permettent pas de mettre 

en avant la formation de multicouches de MBT. Cependant, les premiers instants de décapage 

et les conditions d’érosion de la surface peuvent avoir entraîné la désorption des molécules en 

extrême surface et seule la couche adsorbée sur la surface a été analysée. 

En 1979, Chadwick et Hashemi ont également étudié le mécanisme de formation d’un film de 

MBT sur une surface de cuivre métallique. Leur étude a été réalisée en présence de NaCl à 

différentes valeurs de pH [46]. Bien que les résultats obtenus ici présentent des similitudes avec 

ces travaux, ils ne sont pas identiques. La différence la plus notable est liée à l’implication du 

soufre endo cyclique dans le mode d’adsorption de la molécule. En effet, selon Chadwick et 

Hashemi cet atome n’est pas impliqué dans le mode d’adsorption du MBT sur une surface de 

cuivre et le MBT s’adsorberait uniquement via la soufre de sa fonction thiol. Finsgar et Kek 

Merl ont également étudié l’adsorption du MBT sur une surface de cuivre en milieu chloruré 

[44]. D’après leurs analyses, seuls l’atome de soufre exo cyclique et l’atome d’azote sont 

impliqués dans le mode d’adsorption contrairement au soufre endo cyclique. Ils en déduisent 

que la molécule s’adsorbe en pont via ces deux atomes et se lie au cuivre Cu (I) présent en 

surface. Ces résultats diffèrent de notre hypothèse quant à l’implication du soufre endo cyclique 

dans le mode d’adsorption. A noter que les travaux cités ont été effectués en présence de NaCl. 

La deuxième partie de cette étude dédiée à l’effet inhibiteur du MBT et du MBI en milieu 

chloruré permettra de vérifier l’impact de NaCl dans le mode d’adsorption du MBT et les 

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

L’adsorption du MBT a également été étudiée sur d’autres surfaces et notamment sur l’or et 

l’argent [37] [130] [131]. En 2000, Woods et al affirment que le MBT forme une monocouche 

sur les surfaces de cuivre, d’argent et d’or et s’adsorbe via le soufre exo cyclique [37]. Sept ans 

plus tard, Lee et al étudient l’adsorption du MBT sur argent d’une part [130] et Shervedani et 

al étudient l’adsorption du MBT sur or [131] d’autre part. Ils affirment que le soufre endo-

cyclique du MBT est également impliqué dans le mode d’adsorption ce qui entrainerait 

l’inclinaison de la molécule sur la surface comme observé dans notre cas. Sheverdani explique 

également que la présence de ce second soufre permettrait la formation d’un film auto-assemblé 

plus résistant et moins sensible à la désorption comparativement au MBI par exemple.  
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Le mode d’adsorption du MBT sur diverses surfaces métalliques semble donc encore faire débat 

à ce jour. Dans notre cas, l’utilisation des calculs quantiques permettra de déterminer quel 

mécanisme est le plus favorable énergiquement et viendra compléter le mécanisme proposé à 

partir des résultats expérimentaux. 

  

III.II.3.2. Adsorption du MBI 

• Analyses XPS 

Comme pour l’étude du MBT, l’analyse des spectres (figure 3.31) nous permet d’affirmer que 

le MBI s’adsorbe sur les surfaces de cuivre. 

  

 

Figure 3.31 : Spectres d’un échantillon de cuivre a) poli et nettoyé, b) immergé 1h dans l’eau ultra 

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

De façon similaire à l’étude précédente, les niveaux de cœur Cu2p (figure 3.32) présentent deux 

pics à des énergies de liaisons de 932,7 et 952,4 eV associés aux composantes Cu2p3/2 et Cu2p1/2 

du cuivre. Pour rappel, pour ces énergies de liaison, le cuivre peut être à l’état métallique ou 

sous forme d’oxyde de cuivre Cu2O. L’analyse des spectres Auger permettra de distinguer les 

deux composantes. On constate également l’absence de cuivre Cu (II). L’atténuation des pics 

des échantillons immergés en présence de MBI confirme l’hypothèse que la surface de cuivre 

se recouvre d’une couche organique. 

 

 

Figure 3.32 : Spectres haute résolution de la région Cu2p d’un échantillon de cuivre a) poli et nettoyé, 

b) immergé 1h dans l’eau ultra pure, c) immergé 1h en présence de MBI, d) immergé 24h en présence 

de MBI 

 

- Auger du cuivre CuLMM 

L’analyse des spectres Auger CuLMM permet de distinguer la composante associée au cuivre 

métallique Cu (0) de la composante associée au cuivre Cu (I) (figure 3.33). Cette dernière peut 

être liée à la formation d’un oxyde de cuivre Cu2O ou à la formation de liaisons Cu (I)-S dans 

des complexes MBI-Cu. La décomposition des spectres met en évidence la différence 

d’intensité des deux composantes pour les différents échantillons. L’atténuation de la 
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composante métallique peut s’expliquer par deux raisons : l’augmentation de l’épaisseur de 

l’oxyde ou la formation d’une couche organique sur la surface (molécules et contamination 

carbonée). Le pic associé au cuivre métallique est moins intense pour l’échantillon immergé 1h 

sans molécule donc recouvert uniquement d’oxyde et d’éventuelles contaminations. En 

présence de molécules, le signal est plus intense ce qui signifie que le métal est recouvert par 

une couche moins épaisse alors qu’il est également recouvert par des molécules. On peut donc 

supposer que la présence de MBI empêche la croissance de l’oxyde dans l’eau. Ce point sera 

vérifié lors de l’analyse quantitative. 

 

 

Figure 3.33 : Spectres AUGER CuLMM d’un échantillon de cuivre a) poli, b) immergé 1h dans eau, c) 

immergé 1h dans MBI, d) immergé 24h dans MBI 

 

- Oxygène O1s 

Les spectres haute résolution du niveau de cœur O1s des échantillons immergés en présence de 

MBI ont une allure identique aux échantillons de référence et à ceux immergés en présence de 

MBT. En effet, on observe de nouveau un pic majoritaire à une énergie de liaison de 530,6 eV 

et deux autres pics moins intenses à 531,9 eV et 533,0 eV (figure 3.34). Le pic le plus intense 

correspond à l’oxygène constituant l’oxyde Cu2O alors que les deux autres pics peuvent être 

attribués à la présence de contaminations ou de groupements hydroxyles et à la présence de 

molécules d’eau adsorbées. Comme observé pour le MBT, les pics associés à la contamination 
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carbonée et à la présence de molécules d’eau sont plus intenses et le pic associé à l’oxyde de 

cuivre est atténué pour l’échantillon immergé 24h. Ces phénomènes ont été attribués au 

recouvrement de l’oxyde par une couche organique et à l’augmentation de la contamination 

carbonée au cours du temps. 

 

 

Figure 3.34 : Décomposition du spectre haute résolution du niveau de cœur O1s de a) l’échantillon 

poli de référence, b) l’échantillon de cuivre immergé 1h dans l’eau, c) l’échantillon de cuivre immergé 

1h en présence de MBI, d) l’échantillon de cuivre immergé 24h en présence de MBI 

 

- Carbone C1s 

Etant donné qu’il n’est pas possible dans notre cas de distinguer le carbone de contamination 

du carbone associé à la molécule, aucune analyse quantitative n’a été réalisée sur le carbone. A 

noter tout de même, que l’énergie de liaison associée aux liaisons C-C et C-H a été fixée à 285,0 

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

En comparant le niveau de cœur S2p de la molécule de MBI avec les spectres du niveau de 

cœur S2p des échantillons immergés 1h et 24h en présence de la molécule, on constate un faible 

décalage sur l’énergie de liaison du soufre : 162,6 eV pour le MBI et 162,8 eV après adsorption 

du MBI sur la surface de cuivre. Bien que faible, ce décalage en énergie pourrait s’expliquer 

par la formation d’une liaison S-Cu. 

 

 

Figure 3.35 : Spectres haute résolution du niveau de cœur S2p de a) la molécule MBI, b) d’un 

échantillon de cuivre immergé 1h dans l’eau ultra pure, c) d’un échantillon de cuivre immergé 1h en 

présence de MBI, d) d’un échantillon de cuivre immergé 24h en présence de MBI 

 

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

de l’échantillon immergé 1h en présence de MBI (figure 3.36). Les molécules de MBI n’étant 

composées que d’un seul atome de soufre, deux hypothèses peuvent expliquer la présence d’un 

second doublet : toutes les molécules ne sont pas orientées de façon similaire et les atomes de 

soufre ne sont pas tous impliqués de façon identique dans le mode d’adsorption ou ce soufre 

n’est pas issu de la molécule de MBI. L’énergie de liaison de ce second doublet (tableau 3.20) 

est égale à 164,6 eV pour le pic S2p3/2 correspondant à l’énergie de liaison du soufre endo 

cyclique contenu dans le MBT. On peut alors supposer que l’échantillon a été contaminés lors 
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de sa préparation ou durant les mesures par du MBT, ce qui a été confirmé par ToF-SIMS. 

L’analyse quantitative des spectres permet d’estimer cette contamination à environ 20% 

atomique du soufre total et à 1,5% atomique de la surface totale analysée. 

 

 

Figure 3.36 : Décomposition des spectres haute résolution du niveau de cœur S2p de a) la molécule 

MBI, b) l’échantillon de cuivre immergé 1h dans MBI, c) l’échantillon de cuivre immergé 24h dans 

MBI 

 

- Azote N1s 

L’analyse des spectres haute résolution du niveau de cœur N1s des échantillons de référence 

montre la présence d’un pic de faible intensité à une énergie de liaison égale à 399,5 eV qui 

peut être attribué à la présence de contamination. Le spectre associé au MBI (poudre) présente 

un seul pic centré sur 400,6 eV. Les spectres des échantillons de cuivre immergés en présence 

de MBI montrent deux composantes à 399,3 eV et 400,6 eV (figure 3.37).  
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Figure 3.37 : Spectres haute résolution de niveau de cœur N1s de a) la molécule MBI, b) l’échantillon 

de cuivre immergé 1h dans l’eau ultra pure, c) de l’échantillon de cuivre immergé 1h dans MBI, d) de 

l’échantillon de cuivre immergé 24h dans MBI 

 

La présence de deux composantes signifie que tous les atomes d’azote constituant la molécule 

n’ont pas le même environnement chimique. En comparant les énergies de liaison et en 

effectuant une analyse quantitative, on constate qu’après 1h d’immersion dans MBI, environ 

62% des atomes d’azote ont une énergie de liaison plus basse de 1,3 eV par rapport à la 

molécule. Ainsi, on peut supposer qu’une partie des atomes d’azote réagit avec la surface de 

cuivre pour former des liaisons N-Cu. Cependant, la molécule de MBI étant constituée de deux 

atomes d’azote, ce pourcentage devrait être égal à 50% ou 100%. En soustrayant la quantité 

d’azote liée à la contamination au MBT identifiée grâce à l’analyse des spectres S2p, le rapport 

atomique N(a)/N(b) initialement égal à 1,6 redescend à 1,1. Après 24h d’immersion, l’analyse 

qualitative des spectres montre qu’environ 50% des atomes d’azote ont une énergie de liaison 

plus basse de 1,2 eV par rapport à la molécule. 
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Figure 3.38 : Décomposition des spectres haute résolution du niveau de cœur N1s de a) la molécule 

MBI, b) l’échantillon de cuivre immergé 1h dans le MBI, c) l’échantillon de cuivre immergé 24h dans 

le MBI 

 

Tableau 3.20 : Attribution des pics et énergies de liaison des niveaux de cœur S2p et N1s de la 

molécule de MBI 

Pic Attribution 

Energie de liaison 

référence poudre en 

eV (largeur à mi-

hauteur en eV) 

Energie de liaison 

échantillon immergé 

1h en eV (largeur à 

mi-hauteur en eV) 

Energie de liaison 

échantillon immergé 

24h en eV (largeur à 

mi-hauteur en eV) 

S2p (a) 
MBI + contamination 

MBT : fonction thiol 

162,6 

(1,4) 

162,8 

(1,1) 

162,7 

(1,1) 

S2p (b) 
Contamination MBT : 

soufre endo cyclique 
- 

164,6 

(1,1) 
- 

N1s (a) MBI + contamination - 
399,3 

(1,2) 

399,4 

(1,2) 

N1s (b) MBI 
400,6 

(1,4) 

400,7 

(1,2) 

400,8 

(1,2) 
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- Modèle provisoire 

L’analyse quantitative des spectres des niveaux de cœur S2p et N1s, choisis comme niveaux de 

référence pour caractériser les molécules, a permis de s’assurer que les hypothèses émises 

précédemment sont validées. En effet, pour rappel, les constats précédents ont amené à supposer 

que l’échantillon immergé 1h est contaminé par des traces de MBT. Les valeurs du rapport 

atomique S/N en prenant en compte ou non cette hypothèse sont présentées dans le tableau 3.21. 

On constate alors que la valeur la plus proche de celle calculée pour la molécule de MBI est 

celle qui considère la contamination au MBT confirmant ainsi l’hypothèse émise. 

 

Tableau 3.21 : Valeur des rapports atomiques S/N du MBI comparativement aux échantillons de 

cuivre immergés 1h et 24h dans MBI 

Rapports 

atomiques 

Valeur 

dans MBI  

Valeurs dans échantillon immergé 1h 

dans MBI Valeurs dans échantillon 

immergé 24h dans MBI En considérant la 

totalité de S et N  

En soustrayant 

contamination 

S/N 0,5 0,7 0,6 0,5 

N(a)/N(b) - 1,6 1,1 1 ,1 

 

En comparant, les rapports d’intensité Cu (I) / Cu (0), on constate que comme pour le MBT, la 

présence de MBI semble ralentir la croissance de l’oxyde qui se forme lorsque le cuivre est 

immergé dans l’eau. Par contre, contrairement au MBT, la quantité de molécules adsorbées en 

surface ne semble pas évoluer au cours du temps (tableau 3.22). 

Les constats faits dans le cas du MBI sont similaires à ceux effectués pour le MBT. Ainsi, les 

mêmes hypothèses et le même modèle provisoire ont été faits dans le cas du MBI à l’exception 

du fait que la quantité de molécules adsorbée n’évolue pas entre 1h et 24h d’immersion (figure 

3.39).  
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Tableau 3.22 : Valeurs des rapports d’intensité Cu (I) / Cu (0) et rapports atomiques Smolécule / Cutot 

 Cu poli Cu 1h eau Cu 24h eau 
Cu 1h eau + 

MBI 

Cu 24h eau + 

MBI 

Cu (I) / Cu (0) 3,9 34  5,0 7,2 

Smolécule/Cutot - - - 0,4 0,4 

 

 

Figure 3.39 : Modèle de l’adsorption du MBI sur une surface de cuivre 

 

En appliquant les mêmes hypothèses que celles émises dans le cas du MBT, à savoir que la 

croissance de l’oxyde est bloquée par le film de MBI et que ce film est homogène et continu, 

alors nous pouvons calculer son épaisseur qui est égale à environ 2,5 nm après 1h et 24h 

d’immersion. Les dimensions de la molécule de MBI sont similaires à celles de la molécule de 

MBT à savoir environ 6 Å lorsque la molécule est orientée en pont et 8 Å lorsqu’elle est 

verticale (figure 3.40). En comparant ces valeurs à celles calculées à partir des données XPS, il 

semble qu’il y ait formation de multicouches de MBI après 1h et 24h d’immersion (l’épaisseur 

mesurée correspond à l’empilement d’environ 3-4 molécules). 

La comparaison des spectres de la molécule adsorbée avec les spectres de la molécule seule 

nous permet de dire que l’atome de soufre et un des deux atomes d’azote dans la molécule sont 

impliqués dans son mode d’adsorption. Afin, de déterminer l’orientation précise des molécules, 

des analyses ToF-SIMS ont été réalisées. 
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Figure 3.40 : Modes d’adsorption possibles du MBI sur une surface de cuivre après analyse des 

spectres XPS 

 

• Analyses ToF-SIMS 

La démarche étant identique à celle effectuée pour l’étude du MBT, les analyses XPS ont été 

complétées par des analyses ToF-SIMS. La figure 3.41 montre les spectres de masse de la 

surface de référence et de la surface immergée 1h en présence de MBI. Les pics à basse énergie 

sont communs aux deux échantillons et ne permettent pas de distinguer les fragments issus de 

contaminations de ceux issus de la molécule. Ainsi, pour comparer les deux surfaces et vérifier 

l’adsorption du MBI, une étude plus précise a été effectuée sur les pics identifiés lors de 

l’analyse du MBI (figure 3.42 et tableau 3.23). On constate alors que l’échantillon de référence 

présente de légères traces de MBI. Les échantillons étant préparés et analysés en même temps, 

il est possible que la surface de cuivre de référence ait été en contact avec les molécules. 

Néanmoins la comparaison avec l’échantillon immergé en présence de MBI confirme qu’il ne 

s’agit que de traces et que la quantité de molécules adsorbées est nettement plus importante sur 

le second échantillon. On constate également la présence d’un pic dont la masse correspond à 

la masse de la molécule plus un atome de cuivre mais contrairement au MBT, aucun pic n’est 

observé à la masse correspondant à la molécule associée à deux atomes de cuivre. On peut donc 

supposer que le MBI n’est lié à la surface que par un atome de cuivre et non deux comme pour 

le cas du MBT. Cependant, cette hypothèse reste à vérifier car il est aussi possible que les 

liaisons se soient rompues lors de l’analyse. Afin, à noter que comme supposer lors de l’analyse 
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XPS, des traces de MBT sont présents sur l’échantillon immergé 1h en présence de MBI. Ce 

point permet de valider la décomposition des spectres et l’analyse quantitative effectuées.  

 

 

Figure 3.41 : Spectres de masse d’un échantillon de cuivre immergé 1h dans l’eau ultra pure 

(référence) et d’un échantillon de cuivre immergé 1h en présence de MBI 
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Figure 3.42 : Comparaison de l’intensité des pics des fragments caractéristiques du MBI des 

échantillons de cuivre de référence et immergé 1h en présence de MBI 
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Tableau 3.23 : Tableau récapitulatif des masses correspondant aux pics caractéristiques du MBI et leur 

intensité pour les échantillons de cuivre de référence et immergé 1h en présence de MBI (grisés, les 

pics non significatifs car IMBI/Iref  ⩽ 2) 

Masse (m/z) Fragment associé 

Intensité (%) 

Référence 

(Iref) 

Avec MBI 

(IMBI) 

Rapport IMBI/Iref 

1,01 H 1,2 1,3 1 

13,01 CH 2,2 x 10-1 1,8 x 10-1 1 

26,01 C2H2 2,2 x 10-1 3,5 x 10-1 2 

76,03 C6H4 4,4 x 10-4 4,2 x 10-4 1 

150,03 C7H6N2S 3,2 x 10-3 7,1 x 10-3 2 

149,02 C7H5N2S 4,2 x 10-4 8,2 x 10-3 20 

148,01 C7H4N2S 6,1 x 10-4 4,6 x 10-3 8 

33,97 34S 2,4 x 10-3 7,9 x 10-3 3 

38,00 C2N 2,1 x 10-3 5,3 x 10-3 3 

212,94 C7H5N2S + Cu 2,1 x 10-4 1,7 x 10-3 8 

211,95 C7H4N2S + Cu 0,0 x 10-4 3,7 x 10-4 - 

 

La figure 3.43 présente les résultats des analyses effectuées en mode profil. Comme pour le cas 

du MBT, l’intensité du fragment correspondant à la masse de la molécule chute dès le début de 

la mesure. En comparant le profil du fragment C-C-N- et les profils des fragments 34S- et C-S- 

on constate qu’il faut un temps de décapage plus long pour atteindre le maximum d’intensité 

des profils des fragments soufrés. Cela indique que les atomes de soufre sont plus en profondeur 

que les atomes d’azote. L’allure des courbes met également en avant le fait que cette hypothèse 

peut être appliquée à l’ensemble des molécules de MBI adsorbées sur la surface. En effet, dans 

le cas où il y aurait un empilement ou que les molécules ne seraient pas toutes orientées de la 

même façon, les profils des fragments soufrés et azotés présenteraient des paliers ou plusieurs 

maximums locaux, ce qui n’est pas le cas ici. Cependant comme pour le cas du MBT, ce constat 

ne semble pas en accord avec les mesures effectuées par XPS. En effet, les calculs d’épaisseur 

équivalente montrent que la couche de molécules présentes en surface est supérieure à une 

monocouche. Grâce aux résultats obtenus, on peut estimer cette épaisseur à environ 3-4 couches 

de molécules. Pour expliquer cette différence, on peut supposer que les premiers instants de 

décapage et les conditions d’érosion de la surface ont entraîné la désorption des couches 

supérieures et que seule la couche adsorbée sur la surface de cuivre a été analysée. L’analyse 
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des fragments 65Cu- et CuO- comparativement aux fragments soufrés permet de conclure que 

les atomes de soufre sont liés à la surface de cuivre, le maximum d’intensité des fragments 

associés à la surface de cuivre correspondant au début de la baisse d’intensité des fragments 

soufrés. 

 

 

Figure 3.43 : Mesures en mode profil réalisées sur l’échantillon de cuivre immergé 1 heure en 

présence de MBI et modèle suggéré 

 

• Discussion des résultats obtenus 

Les premiers résultats obtenus à l’aide des mesures XPS permettent de proposer deux modes 

pour l’adsorption du MBI sur la surface de cuivre. En effet, l’analyse des spectres haute 

résolution des niveaux de cœur N1s et S2p suggère que l’atome de soufre et un seul des deux 

atomes d’azote réagissent avec la surface. On peut alors supposer que la molécule s’oriente de 

façon à former un « pont ». Un autre mécanisme possible serait l’adsorption verticale de la 

molécule via le soufre « thiol » et la formation de complexes Cu(I)-molécule via un des deux 

atomes d’azote. Des études similaires, réalisées notamment par Finsgar [52], privilégient la 

première hypothèse, à savoir l’inclinaison de la molécule pour former une liaison en « pont ». 

Ils ne rejettent pas pour autant la possibilité du second mécanisme proposé. A noter que leurs 

conditions expérimentales diffèrent de celles utilisées dans cette première partie puisque dans 



Chapitre III. Adsorption du 2-mercaptobenzothiazole et du 2-mercaptobenzimidazole sur 

cuivre et aluminium 
 

119 

 

leur cas l’immersion a eu lieu en milieu chloruré. Les résultats obtenus pourront donc davantage 

être discutés dans la seconde partie consacrée à l’effet inhibiteur du MBT et du MBI. 

L’interprétation qualitative des résultats a montré que la couche de molécules adsorbées en 

surface a une épaisseur d’environ 2,5 nm ce qui, selon les dimensions de la molécule, 

correspond à un empilement de 3-4 couches de molécules sur la surface. 

L’utilisation du ToF-SIMS nous a apporté d’autres informations. La première étape, consistant 

à réaliser des spectres de masse de la surface sans décapage au préalable, a permis de confirmer 

l’adsorption du MBI sur les surfaces de cuivre. La réalisation de profils ToF-SIMS nous a 

permis de conclure que les molécules sont perpendiculaires à la surface et s’adsorbent via 

l’atome de soufre. Afin d’expliquer le décalage observé sur l’énergie de liaison du niveau de 

cœur N1s, deux hypothèses peuvent être émises. La première est que les atomes d’azote seraient 

impliqués dans la formation de complexes Cu(I)-MBI. Xue et al, ayant étudié l’adsorption du 

MBI sur cuivre dans l’éthanol, ont également émis l’hypothèse de formation de complexes 

molécules-Cu(I) [51]. Cependant, pour rappel, dans notre cas et contrairement à l’étude menée 

par Xue et al, le décalage d’énergie de liaison n’a été observé que pour 50% des atomes d’azote. 

Ainsi, cela signifierait qu’un seul atome d’azote par molécule est impliqué dans un tel 

mécanisme. La seconde hypothèse est que l’adsorption du soufre entrainerait un décalage de 

l’énergie de liaison d’un des deux atomes d’azote. Contrairement aux mesures XPS, les profils 

ToF-SIMS n’ont pas permis de mettre en avant la formation de multicouches sur la surface. 

Cela peut s’expliquer par un empilement de molécules sur la première couche adsorbée sur la 

surface qui se désorberaient lors des premiers instants de décapage. 

Les calculs quantiques permettront d’apporter des informations complémentaires afin d’affiner 

et de vérifier les différentes hypothèses émises suite aux résultats expérimentaux et de proposer 

un mode d’adsorption pour chacune des molécules. 
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III.III. Etude de l’adsorption du MBT et du MBI sur cuivre : étude 

théorique 

III.III.1. Modélisation des molécules seules 

III.III.1.1. Optimisation des géométries 

Des optimisations de géométrie ont été réalisées sur les molécules de MBT et de MBI. Les deux 

structures les plus stables pour chacune des molécules sont présentées en figure 3.44. Les 

configurations a) et a’) représentent la forme thiol des molécules tandis que les figures b) et b’) 

modélisent leur forme thione. Les deux molécules selon les deux configurations sont 

parfaitement planes. Les énergies calculées associées à ces différentes configurations sont 

reportées dans le tableau 3.24. Les formes thiones sont plus stables : de 0,4 eV pour le MBT et 

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

 

 

Figure 3.44 : Configurations les plus stables du MBT et du MBI déterminées par DFT 
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Tableau 3.24 : Energies des configurations les plus stables du MBT et du MBI déterminées par DFT 

 MBT MBI 

Forme thiol -97,5 eV -105,7 eV 

Forme thione -97,9 eV -106,3 eV 

 

Les distances interatomiques ont été mesurées pour chacune des molécules. Les résultats sont 

présentés en figure 3.45. On constate que les liaisons les plus longues sont celles liant les atomes 

de soufre et de carbone. En première approximation, certains auteurs expliquent que plus une 

liaison est longue plus elle est faible et donc plus les atomes liés sont susceptibles d’interagir 

avec les surfaces. Selon cette approximation les atomes de soufre seraient les atomes les plus 

réactifs. Cependant, il ne s’agit que d’une première approximation (rarement vérifiée). 

 

 

Figure 3.45 : Distances interatomiques des configurations optimisées du MBT (à gauche) et du MBI (à 

droite) 

 

III.III.1.2. Propriétés électroniques 

Comme décrit dans le chapitre 1 consacré à l’étude bibliographique, plusieurs propriétés 

électroniques des molécules peuvent être déterminées par DFT. Les résultats obtenus pour les 

formes thiols sont reportés dans le tableau 3.25. A noter que les mêmes propriétés ont été 

déterminées pour les formes thiones amenant à des résultats comparables. 
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• Energies des orbitales frontières et gap électronique 

Plusieurs auteurs associent le gap électronique et le potentiel d’ionisation (-EHOMO) à l’efficacité 

inhibitrice des molécules [64] [65]. Un gap plus faible indique une plus grande réactivité de la 

molécule et donc une meilleure protection. De même, ces travaux montrent qu’une protection 

plus efficace est obtenue pour des molécules dont le potentiel d’ionisation est le plus faible. 

Dans notre cas, le MBT possède le gap électronique le plus faible mais le potentiel d’ionisation 

le plus bas a été calculé pour le MBI. Ces données ne permettent donc pas de distinguer les 

deux molécules étudiées. 

 

• Electronégativité, indice d’électrophilicité, dureté et mollesse 

Les calculs réalisés ont également permis d’évaluer pour les deux molécules leur 

électronégativité χ, leur indice d’électrophilicité ω, leur dureté η et leur mollesse σ. D’après la 

valeur de χ, le MBT serait plus facilement accepteur d’électrons bien que sa dureté soit 

inférieure à celle du MBI. L’indice d’électrophilicité semble montrer que le transfert d’électrons 

est plus facile avec le MBT qu’avec le MBI. Ces informations ne permettent pas de conclure 

quelle molécule protègera mieux le cuivre et l’aluminium de la corrosion. 

 

• Moment dipolaire 

La valeur du moment dipolaire du MBI est plus faible que celle du MBT, on pourrait alors 

supposer en première approche que le MBI est plus réactif. Cependant, comme expliqué dans 

le chapitre 1, le lien entre la valeur du moment dipolaire et la réactivité des molécules est encore 

très largement discuté.  

 

Tableau 3.25 : Propriétés électroniques du MBT et du MBI sous forme thiol calculées par DFT 

 
EHOMO 

(eV) 

ELUMO 

(eV) 

E (eV) χ (eV) η σ ω μ (D) 

MBT -5,70 -2,09 3,6 3,9 1,8 0,6 4,2 4,8 

MBI -5,31 -1,26 4,1 3,3 2,1 0,5 2,7 3,6 
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L’étude des propriétés électroniques du MBT et du MBI est donc un exemple supplémentaire 

démontrant que cette analyse seule ne peut suffire à définir l’efficacité inhibitrice d’une 

molécule. De plus, les tests de corrosion par immersion décrits en partie III.I.1.3. montrent bien 

que l’efficacité du MBT et du MBI diffère sur cuivre et sur aluminium démontrant que 

l’interaction avec la surface doit être prise en compte pour évaluer un inhibiteur. Ainsi, l’étape 

suivante à consister à modéliser l’adsorption d’une molécule isolée sur une surface de cuivre 

Cu (111). 

 

III.III.2. Modélisation d’une molécule isolée adsorbée sur la surface 

Lorsqu’une molécule interagit avec une surface, deux types d’adsorption peuvent avoir lieu : la 

physisorption et la chimisorption. Dans le cas de la physisorption, la molécule interagit avec la 

surface via des liaisons faibles de type hydrogène ou van der Waals généralement. Il est 

important de noter que l’adsorption par liaisons faibles ne signifie pas que l’énergie 

d’adsorption associée sera faible. En effet, plusieurs liaisons peuvent être engagées et l’énergie 

totale en résultant peut être du même ordre de grandeur que l’énergie associée à la formation 

de liaisons chimiques.  

Afin de déterminer selon quelle orientation la molécule s’adsorbe le plus fortement sur la 

surface, plusieurs configurations ont été envisagées : parallèle à la surface, perpendiculaire, en 

pont (orientation tiltée du cycle par rapport à la surface). La figure 3.46 représente les 

configurations envisagées sur une surface (111) et les noms attribués pour chacune d’entre elle. 

A noter que plusieurs sites d’adsorption ont été évalués. En effet, comme le montre la figure 

3.47 l’atome de soufre peut s’adsorber sur quatre sites différents : 

- on top, lorsqu’il est placé directement au-dessus d’un atome de la surface 

- bridge, lorsqu’il est placé entre deux atomes de la surface 

- hollow hcp, lorsqu’il est placé au centre de trois atomes de la surface et au-dessus 

d’un atome de la deuxième couche du métal 

- hollow fcc, lorsqu’il est placé au centre de trois atomes de la surface et sans atome 

de la deuxième couche du métal en dessous 

Grâce aux calculs, il a pu être déterminé que le site d’adsorption favorisé et menant au mode 

d’adsorption le plus stable est le site hollow hcp pour la surface de cuivre (et le site hollow fcc 

pour la surface d’aluminium étudiée ensuite dans ce chapitre). Seules les énergies 
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correspondant à ces positions pour la position verticale sont ensuite reportées dans les tableaux 

de synthèse. Pour chacune des orientations, les molécules ont été modélisées sous leur forme 

thiol, thione et thiolate 

Les énergies d’adsorption calculées pour chacune des configurations définies ci-dessus sont 

reportées dans les tableaux 3.26, 3.27 et 3.28 avec les conditions suivantes : 

- une grille de points k de 3 x 3 x 1 

- une énergie de coupure de 520 eV 

- un smearing de 0,1 eV 

Pour chaque configuration envisagée, il a été vérifié que la hauteur du vide et que la taille de la 

cellule étaient suffisantes pour qu’il n’y ait pas d’interactions avec les images du système. Les 

dimensions de chacune des cellules sont décrites en annexe 5. 

 

 

Figure 3.46 : Représentation des différentes configurations envisagées pour l’adsorption du MBT et du 

MBI 
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Figure 3.47 : Représentation des différents sites d’adsorption sur une surface (111) cubique face 

centrée 

 

Pour rappel, les résultats sont obtenus à partir de calculs simulés dans le vide à 0K et avec les 

molécules neutres comme référence. Si Eads est supérieure à 0 eV alors la réaction est 

considérée comme endothermique et l’adsorption de la molécule n’est pas favorisée. A 

l’inverse, si Eads est inférieure à 0 eV, la réaction est exothermique, l’adsorption de la molécule 

est favorisée. Plus Eads sera faible, plus l’interaction molécule-surface sera considérée comme 

forte. Pour calculer les énergies d’adsorption, nous avons considéré les réactions décrites ci-

après. A noter également que le taux de recouvrement est défini comme l’inverse du nombre 

d’atomes métalliques surfaciques par le nombre d’atomes moléculaires adsorbés. Ainsi, si une 

molécule s’adsorbe via un de ses atomes sur une surface de cuivre constituée de 12 atomes, le 

taux de recouvrement sera égal à 1 12⁄  soit 0,08. 

 Les résultats décrits dans le tableau 3.26 et 3.27 montrent que dans le cas de molécules isolées 

sur la surface, chaque configuration est énergétiquement stable (l’énergie d’adsorption est 

inférieure à 0 eV). L’adsorption est toujours plus forte lorsque le soufre exo cyclique est 

déprotoné (forme thiolate et thione des molécules) et donc susceptible de former des liaisons 

fortes avec le cuivre.  

 

• Molécules sous forme thiol 

Dans ce cas, la réaction mise en jeu et le calcul de l’énergie d’adsorption associée s’écrivent : 



Chapitre III. Adsorption du 2-mercaptobenzothiazole et du 2-mercaptobenzimidazole sur 

cuivre et aluminium 
 

126 

 

𝑅 − 𝑆𝐻 + 𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 → 𝑅 − 𝑆𝐻 − 𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒  (3.4) 

∆𝐸𝑎𝑑𝑠 =  𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙𝑒 − 𝐸𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 −  𝐸𝑅−𝑆𝐻   (3.5) 

avec : 

Etotale, l’énergie de l’ensemble surface/molécule 

Esurface, l’énergie de la surface seule 

ER-SH, l’énergie de la molécule neutre sous sa forme thiol 

 

Pour chacune des deux molécules, l’orientation la plus stable est l’orientation parallèle à la 

surface avec une énergie d’environ 1,0 eV. Les molécules sont alors « à plat » et distantes 

d’environ 2,5 Å de la surface. Lorsque les molécules sont verticales (perpendiculaires à la 

surface), l’énergie d’adsorption est divisée par deux et égale à 0,45 eV. A noter que dans cette 

orientation, l’énergie d’adsorption du MBT et du MBI sont égales quelle que soit l’orientation 

des molécules. 

 

• Molécules sous forme thiolate 

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

jeu s’écrit : 

𝑅 − 𝑆𝐻 + 𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 →  𝑅 − 𝑆 − 𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 + 
1

2
  𝐻2  (3.6) 

∆𝐸𝑎𝑑𝑠 =  𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙𝑒 − 𝐸𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 −  𝐸𝑅−𝑆𝐻 +  
1

2
 𝐸𝐻2

 (3.7) 

avec : 

Etotale, l’énergie de l’ensemble surface/molécule 

Esurface, l’énergie de la surface seule 

ER-SH, l’énergie de la molécule neutre sous sa forme thiol 

EH2, l’énergie de la molécule H2 

Bien que plusieurs études aient montré que la forme thione est majoritaire en phase gaz et dans 

divers solvants, dans nos calculs, la forme thiol a été choisie comme molécule de référence, la 

liaison S-H étant plus facile à rompre que la liaison N-H [81]. Néanmoins, dans la suite de ces 

travaux, lorsque l’énergie d’adsorption des films de molécules sous forme thiolate est comparée 

à celle des films de molécules sous forme thione, les deux formes de la molécule neutre ont été 
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considérées. A noter également que dans ce cas, la molécule est modélisée sous forme 

radicalaire et non ionique. 

Lorsque le soufre exocyclique est déprotoné, l’orientation en pont est la plus stable 

énergétiquement pour les deux molécules. Dans le cas du MBT les deux atomes de soufre sont 

orientés vers la surface de cuivre en position hollow hcp et fcc (à noter que la distance entre les 

deux atomes de soufre de la molécule est égale à 3,0 Å alors que la distance entre deux sites 

hollow de la surface est égale à 2,8 Å, induisant un léger décalage dans le positionnement de la 

molécule). Dans le cas du MBI, les atomes orientés vers la surface sont le soufre exo cyclique 

et l’azote non protoné, distants l’un de l’autre de 2,7 Å, en position hollow hcp et fcc. Les 

distances interatomiques entre les atomes de la molécule et de la surface de cuivre sont environ 

égales à 2,3 Å pour les liaisons S-Cu et 2,1 Å pour les liaisons N-Cu. On remarque que les 

énergies d’adsorption associées aux orientations horizontales et verticales sont comprises entre 

-1,2 et 1,3 eV pour les deux molécules. Le fait d’obtenir une énergie similaire pour ces quatre 

mécanismes peut s’expliquer par le fait que dans ces cas l’adsorption est dominée par la 

formation d’une liaison soufre (exo cyclique) cuivre. A noter également, que l’énergie 

d’adsorption associée au MBI est légèrement plus négative que celle du MBT pour toutes les 

orientations. En première approximation, il semblerait donc que le MBI ait une meilleure 

affinité avec la surface de cuivre que le MBT. Cependant, comme décrit dans le chapitre 1, 

l’énergie d’adsorption ne peut être le seul descripteur pris en compte pour déterminer les 

propriétés inhibitrices d’une molécule.  

 

• Molécules sous forme thione 

Lorsque les molécules sont sous leur forme thione, la réaction et le calcul d’énergie 

d’adsorption s’écrivent : 

𝑅 − 𝑁𝐻 + 𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 → 𝑅 − 𝑁𝐻 − 𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒  (3.8) 

∆𝐸𝑎𝑑𝑠 =  𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙𝑒 − 𝐸𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 −  𝐸𝑅−𝑁𝐻   (3.9) 

avec : 

Etotale, l’énergie de l’ensemble surface/molécule 

Esurface, l’énergie de la surface seule 

ER-NH, l’énergie de la molécule neutre sous sa forme thione 
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Les résultats obtenus avec le MBT montrent peu de différences avec les résultats obtenus pour 

la forme thiolate et les configurations les plus stables et les sites d’adsorption sont identiques 

(tableau 3.28). Dans le cas du MBI, les énergies associées à l’orientation pont et à l’orientation 

perpendiculaire sont pratiquement iso énergétiques. Pour rappel, sous la forme thione de la 

molécule, les deux atomes d’azote sont liés à un atome d’hydrogène. Ainsi orientée en pont, 

l’interaction avec la surface est prédominée par la liaison soufre-cuivre de façon similaire à 

l’orientation verticale, expliquant que les énergies d’adsorption soient similaires.
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Tableau 3.26 : Energies d’adsorption du MBT et du MBI sous leur forme thiol sur une surface de cuivre (111) 

  Parallèle Perpendiculaire 

MBT 

Figure 

 

 
 

 
 

Energie d’adsorption (eV) -1,05 -0,46 

Composante vdW (eV) -0,80 -0,38 

Distance molécule/surface (Å) 2,6 2,9 

MBI 

Figure 

 

 
 

 
 

Energie d’adsorption (eV) -1,06 -0,44 

Composante vdW (eV) -0,84 -0,38 

Distance molécule/surface (Å) 2,5 2,8 
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Tableau 3.27 : Energies d’adsorption du MBT et du MBI sous leur forme thiolate sur une surface de cuivre (111) 

  Parallèle Perpendiculaire Pont (1) Pont (2) 

MBT 

Figure 

 

 
  

 
 

 

 
 

 
 

Energie d’adsorption (eV) -1,29 -1,22 -1,35 -1,43 

Composante vdW (eV) -1,12 -0,91 -0,82 -0,98 

Distance molécule/surface (Å) 2,4 2,2 2,1/2,3 2,3 

Taux de recouvrement 0,08 0,08 0,16 0,16 

Site d’adsorption hollow hollow hollow hollow 

MBI 

Figure 

 

 
 

 
  

 
 - 

Energie d’adsorption (eV) -1,31 -1,27 -1,65 - 

Composante vdW (eV) -1,09 -0,95 -1,03 - 

Distance molécule/surface (Å) 2,3 2,3 2,1/2,3 - 

Taux de recouvrement 0,08 0,08 0,16 - 

Site d’adsorption hollow hollow hollow - 
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Tableau 3.28 : Energies d’adsorption du MBT et du MBI sous leur forme thione sur une surface de cuivre (111) 

  Parallèle Perpendiculaire Pont (1) Pont (2) 

MBT 

Figure 

 
 

 

 
 

 

 
 

 

 
 

Energie d’adsorption (eV) -1,13 -1,21 -1,17 -1,36 

Composante vdW (eV) -0,91 -0,77 -0,84 -0,93 

Distance molécule/surface (Å) 2,4 2,2 2,1/2,3 2,3 

Taux de recouvrement 0,08 0,08 0,16 0,16 

Site d’adsorption hollow hollow hollow hollow 

MBI 

Figure 

 
 

 
 

 
 

- 

Energie d’adsorption (eV) -1,17 -1,23 -1,26 - 

Composante vdW (eV) -0,97 -0,69 -0,81 - 

Distance molécule/surface (Å) 2,3 2,3 2,1/2,3 - 

Taux de recouvrement 0,08 0,08 0,16 - 

Site d’adsorption hollow hollow hollow - 
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III.III.3. Modélisation du film auto-assemblé 

L’étape suivante consiste à modéliser non plus une molécule isolée adsorbée sur la surface mais 

un film auto-assemblé. Pour cela, les propriétés du film ont tout d’abord été étudiées sans la 

surface. Pour les deux molécules, le film le plus stable est formé lorsque les molécules sont 

sous forme thione et positionnées verticalement en structure hexagonale comme illustré sur les 

figures 3.48 et 3.49. Les molécules ainsi orientées permettent la formation d’interactions 

attractives mais non covalentes entre leurs cycles aromatiques (-stacking) ce qui stabilise le 

film formé.  Les caractéristiques de ces films sont reportées dans les tableaux 3.29 et 3.30. On 

constate alors que les SAM formés par chacune des molécules ont des caractéristiques 

similaires avec une densité légèrement supérieure à 5 molécules par nm². Dans la direction 

notée a sur les figures 3.48 et 3.49, la distance entre les atomes de soufre exo cycliques des 

molécules est d’environ 5,1 Å. Sachant que dans cette même direction, la distance entre les sites 

hollow de la surface est égale à 2,6 Å, l’adsorption de ces SAM correspondrait à l’occupation 

d’un site hollow hcp sur deux selon cette direction. Selon la distance notée b, les soufres exo 

cycliques sont distants d’environ 7,6 Å alors que les sites hollow de la surface sont distants de 

4,5 Å. Ainsi, selon cette configuration, toutes les molécules ne pourraient pas occuper un site 

hollow.  

 

 

Figure 3.48 : Modélisation d’un film auto-assemblé de molécules de MBT sous forme thione 
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Figure 3.49 : Modélisation d’un film auto-assemblé de molécules de MBI sous forme thione 

 

Tableau 3.29 : Caractéristiques des films auto-assemblés du MBT sous forme thione 

 Verticale  Pont Parallèle 

Energie par molécule 

(eV/molécule) 
-1,77 -1,68 -2,30 

Composante vdW 

(eV/molécule) 
-0,98 -1,01 -1,09 

Densité (molécule.nm-²) 5,3 4,3 2,1 

Energie par unité de 

surface (eV.nm-²) 
-9,38 -7,22 -4,83 

Composante vdW (eV.nm-²) -5,19 -4,34 -2,28 
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Tableau 3.30 : Caractéristiques des films auto-assemblés du MBI sous forme thione 

 Verticale  Pont Parallèle 

Energie par molécule 

(eV/molécule) 
-1,50 -1,25 -2,06 

Composante vdW 

(eV/molécule) 
-0,98 -0,74 -1,01 

Densité (molécule.nm-²) 5,1 4,2 2,0 

Energie par unité de 

surface (eV.nm-²) 
-7,65 -5,25 -4,12 

Composante vdW 

(eV.nm-²) 
-5,00 -3,11 -2,02 

 

L’interaction avec la surface a donc ensuite été considérée. Pour cela, quatre configurations ont 

été envisagées : 

- parallèle à la surface, ce qui correspond à la configuration la plus stable pour la molécule 

isolée dans le cas où la molécule est sous sa forme thiol 

- en pont, ce qui correspond à la configuration la plus stable pour la molécule isolée dans 

le cas où la molécule est sous sa forme thiolate ou thione 

- verticale, correspondant à la configuration la plus stable pour le film auto-assemblé 

- verticale et selon une structure (√7 x √7)𝑅19° correspondant, selon plusieurs études, à 

la surstructure formée par le soufre lors de son adsorption sur une surface de cuivre 

(111) [132]–[135]  (figure 3.50). 

De plus, sachant que la molécule de MBT peut également s’adsorber en pont via ses deux 

atomes de soufre, une cinquième configuration a été modélisée pour cette molécule : en pont 

selon une structure (√7 x √7)𝑅19°. La réalisation de ces configurations permettra de définir si 

c’est l’auto-organisation du SAM ou l’organisation liée à l’adsorption des atomes de soufre sur 

la surface qui engendre le système le plus stable. Afin de densifier le SAM formé et de 

considérer les interactions latérales entre les molécules, deux molécules par cellule ont été 

modélisées dans le cas de la surstructure (√7 x √7)𝑅19° ce qui représente deux atomes de 

soufre adsorbés sur une surface composée de 7 atomes de cuivre, soit un taux de recouvrement 

égal à environ 0,28 lorsque les molécules sont verticales et 0,56 lorsque les molécules sont en 

pont. Dans cette configuration, l’un des atomes de soufre occupe une position hollow hcp et 
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l’autre une position hollow fcc. A noter également que le paramètre de maille de la structure 

hexagonale du cuivre est égal à environ 2,6 Å et que celui de la structure du SAM le plus stable 

formé par le MBT et le MBI est d’environ 4,6 Å. Le paramètre de maille de la cellule de 

commensurabilité des SAM verticaux et de la surface de cuivre est donc égal à environ 23 Å ce 

qui correspond à une maille (9x9) pour le cuivre et (5x5) pour les molécules. Choisir une cellule 

de cette taille aurait induit des temps de calculs trop longs. Ainsi, un compromis entre temps de 

calculs et réalisme des modèles a été établi en définissant une taille de cellule réduite. Nous 

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

le film organique, soit une densité inférieure de 10 %  par rapport à la densité des SAM non 

adsorbés, de façon à éviter une contrainte entre les molécules. La surstructure formée par les 

molécules a dans ce cas été imposée par la taille de la cellule. Une démarche similaire a été 

suivie pour l’orientation en pont. Afin de pouvoir comparer l’ensemble des résultats obtenus, 

les résultats sont exprimés en eV.nm-². Une nouvelles fois, les résultats obtenus pour les formes 

thione et thiolate sont similaires avec une énergie d’adsorption plus faible et donc une réaction 

davantage favorisée pour la forme thiolate (y compris lorsque la forme thione est prise comme 

molécule de référence mais dont les résultats ne sont pas présentés ici). Ainsi seuls les résultats 

pour les formes thiolate et thiol sont reportés dans les tableaux 3.31 et 3.32.  

 

• Résultats avec le MBT 

Dans le cas du MBT, le film le plus stable est obtenu lorsque la molécule est verticale et que 

les atomes de soufre forment une surstructure (√7 x √7)R19°. Dans cette orientation, l’énergie 

d’adsorption est égale -9,15 eV.nm-². On note également que le film formé par les molécules 

lorsqu’elles sont orientées en pont a une énergie d’adsorption de -9,06 eV.nm-². A l’incertitude 

près liée à la méthode, les deux configurations peuvent être considérées comme isoénergétiques 

et donc coexister sur la surface. La coexistence de ces deux configurations entrainerait la 

formation de zones denses organisées en (√7 x √7)𝑅19° et d’autres moins denses où la 

molécule s’adsorberait en pont sur des sites hollow de la surface. 

 

• Résultats avec le MBI 

On constate que le film de MBI le plus stable énergétiquement est également formé lorsque la 

molécule est verticale et que les atomes de soufre forment une surstrucutre (√7 x √7)R19°. Dans 
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ce cas, c’est donc l’organisation des atomes de soufre sur la surface qui est déterminante pour 

la formation du film sur la surface. A noter également que dans sa configuration la plus stable, 

le MBI s’adsorbe plus fortement sur la surface que le MBT. 

 

 

Figure 3.50 : Représentation schématique de la surstructure (√7 x √7)𝑅19° du soufre sur Cu (111) 

[136] 
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Tableau 3.31 : Energie d’adsorption et de van der Waals des films auto-assemblés de MBT sur une 

surface de cuivre (111) 

Orientation du 

SAM sur la 

surface 

Densité 

(molécule/nm2) 

Taux de 

recouvrement 

Energie MBT 

Energie 

adsorption 

par molécule 

(eV/molécule) 

vdW 

(eV) 

Energie 

adsorption 

par unité de 

surface 

(eV/nm²) 

vdW 

(eV/nm²) 

Parallèle thiol 1,9 - -2,06 -1,87 -3,91 -3,55 

En pont 

thiolate 
4,1 0,44 -2,21 (S-S) -1,75 -9,06 -7,18 

Vertical 

thiolate SAM 
4,5 0,25 -1,32 -0,69 -5,94 -3,11 

Vertical 

thiolate (√𝟕 x 

√𝟕)𝑹𝟏𝟗° 

5,0 0,28 -1,83 -0,99 -9,15 -4,95 

Pont thiolate 

(√𝟕 x √𝟕)𝑹𝟏𝟗° 
4,6 0,56 -1,15 -0,75 -5,29 -3,45 

 

Tableau 3.32 : Energie d’adsorption et de van der Waals des films auto-assemblés de MBI sur une 

surface de cuivre (111) 

Orientation du 

SAM sur la 

surface 

Densité 

(molécule/nm2) 

Taux de 

recouvrement 

Energie MBI 

Energie 

adsorption 

par molécule 

(eV/molécule) 

vdW 

(eV) 

Energie 

adsorption 

par unité de 

surface 

(eV/nm²) 

vdW 

(eV/nm²) 

Parallèle thiol 1,9 - -2,08 -1,82 -3,95 -3,46 

En pont 

thiolate 
4,1 0,44 -1,98 (N-S) -1,36 -8,12 -5,58 

Vertical 

thiolate SAM 
4,5 0,25 -1,81 -0,94 -8,15 -4,23 

Vertical 

thiolate (√𝟕 x 

√𝟕)𝑹𝟏𝟗° 

5,0 0,28 -2,15 -1,12 -10,75 -5,60 
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Figure 3.51 : Film auto-assemblé de MBT adsorbé sur cuivre : a) en pont, b) vertical avec une 

surstructure (√7 x √7)𝑅19°, la cellule unitaire (1x1) est indiquée en pointillés, les cellules utilisées 

pour les modèles en traits pleins 
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Figure 3.52 : Film auto-assemblé de MBI adsorbé sur cuivre vertical avec une surstructure (√7 x 

√7)𝑅19°, la cellule unitaire (1x1) est indiquée en pointillés, la cellule utilisée pour le modèle en traits 

pleins 

 

III.III.4. Simulation des déplacements chimiques des niveaux de cœur des 

électrons  

Les calculs quantiques permettent de simuler le déplacement chimique des niveaux de cœur des 

électrons induit par l’adsorption des molécules. Même si les valeurs absolues ne sont pas égales 

à celles déterminées expérimentalement, les ordres de grandeur sont respectés ainsi que les 

effets du degré d’oxydation et donc de l’environnement chimique de l’atome sur l’énergie de 

liaison (décalage vers les plus hautes ou plus basses énergies). Il est alors possible de comparer 

les valeurs calculées théoriquement avec celles obtenues expérimentalement et notamment lors 

des analyses XPS. 

Pour rappel, expérimentalement, un déplacement chimique vers des énergies de liaison plus 

basses a été observé sur les atomes d’azote des molécules MBT et MBI, en utilisant la poudre 

comme référence, alors que les analyses ToF-SIMS ont montré que ces derniers ne sont pas 

directement liés à la surface. Pour expliquer ce déplacement en énergie, deux hypothèses ont 

été émises : la première est que les atomes d’azote réagissent avec des ions de cuivre Cu (I) 

pour former des complexes Cu(I)-MBI et la seconde est que le changement d’environnement 

chimique des atomes de soufre liés à la surface impacte également l’énergie de liaison associée 

aux atomes d’azote. Pour vérifier si cette dernière hypothèse est valable, le cristal de MBI a été 

modélisé et les énergies de liaisons associées aux atomes d’azote et de soufre ont été calculées 
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et comparées avec les valeurs obtenues pour les SAM adsorbés. L’objectif de cette démarche 

est de déterminer l’impact de l’adsorption des molécules sur les énergies de liaison associées 

aux atomes que les constituent. Les résultats sont reportés dans le tableau 3.33. On constate 

alors, grâce aux résultats théoriques, qu’un déplacement chimique significatif et comparable 

aux résultats expérimentaux n’est observé que sur les atomes d’azote déprotonés. Cela signifie 

que les molécules s’adsorbent sous leur forme thiolate et non thione. De plus, en comparant les 

résultats obtenus pour le SAM thiolate vertical et le SAM thiolate pont, on constate que 

l’adsorption via l’atome d’azote sur la surface n’entraîne pas un déplacement chimique plus 

important sur l’atome d’azote. Ainsi, les analyses ToF-SIMS et les calculs théoriques, nous 

amènent à conclure que le déplacement chimique observé par XPS sur un atome d’azote sur 

deux traduit l’adsorption des molécules sous leur forme thiolate via leur atome de soufre. A 

noter enfin que le déplacement chimique calculé pour l’atome de soufre est plus élevé que celui 

déterminé expérimentalement mais il est du même signe. 
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Tableau 3.33 : Déplacements chimiques expérimentaux et théoriques des niveaux de cœur des 

électrons induits par l’adsorption de la molécule de MBI sur une surface de cuivre 

 

Niveau de 

cœur des 

électrons de 

l’atome de 

soufre  

Niveau de cœur des électrons des 

atomes d’azote 
Figure 

Expérimentalement EB = +0,2 eV 
EB = -1,3 eV sur un atome 

EB = +0,1 eV sur un atome 
− 

Théoriquement : 

SAM vertical, 

thiolate 

EB = +1,0 eV 

EB = -1,4 eV pour l’atome non lié à 

un hydrogène 

EB = +0,3 eV pour l’atome lié à un 

hydrogène 

 

 

 

 

 

 

Théoriquement : 

SAM, vertical, 

thione 

EB = +1,0 eV 
EB = +0,1 eV pour les deux atomes 

liés à un hydrogène 

 

Théoriquement : 

SAM pont, thiolate 
EB = +0,8 eV 

EB = -0,9 eV pour l’atome non lié à 

un hydrogène 

EB = +0,2 eV pour l’atome lié à un 

hydrogène 

 

Théoriquement : 

SAM pont, thione 
EB = +0,8 eV 

EB = -0,2 eV pour l’atome orienté 

vers la surface 

EB = +0,4 eV pour l’atome orienté 

vers le vide 
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III.III.5. Discussions et conclusions 

La démarche suivie pour étudier le mode d’adsorption du MBT et du MBI sur cuivre a été la 

suivante : 

1ère étape : Modélisation et propriétés électroniques d’une molécule seule 

Cette étape permet de déterminer la configuration la plus stable de la molécule et l’énergie DFT 

associée. Cette énergie est indispensable pour calculer ensuite l’énergie d’adsorption 

molécule/surface. 

2ème étape : Modélisation d’une molécule isolée adsorbée sur la surface 

Cette étape permet de déterminer l’orientation préférentielle de la molécule sur la surface sans 

considérer les effets stériques et les interactions molécule/molécule liés à la formation d’un film 

compact sur la surface. 

3ème étape : Modélisation d’un film auto-assemblé sans substrat 

A l’inverse de l’étape 2, l’étude du film auto-assemblé permet de définir l’orientation des 

molécules lorsque ces dernières forment un film compact et organisé sans prendre en compte 

l’interaction avec la surface. 

4ème étape : Modélisation d’une surface couverte de molécules 

Cette étape permet de simuler le recouvrement de la surface par un film de molécules. 

Les résultats obtenus montrent que les modes d’adsorption du MBT et du MBI dépendent 

notamment de deux paramètres : le taux de recouvrement et l’état de protonation du soufre exo 

cyclique. 

Selon le taux de recouvrement, l’orientation du MBI sur la surface sera différente. En effet, 

alors qu’à faible taux, la molécule s’oriente en pont sur des sites hollow hcp et fcc d’après 

l’étude DFT, elle s’adsorbe verticalement via ses atomes de soufre selon une structure (√7 x 

√7)𝑅19°en site hollow hcp et fcc à taux plus élevé. Le film ainsi formé est plus stable et 

compact qu’un film formé lorsque la molécule est orientée en pont. Dans le cas du MBT, à 

faible taux de recouvrement, la molécule s’adsorbe en formant un « pont » via ses deux atomes 

de soufre sur les sites hollow hcp et fcc de la surface. Lorsque la molécule forme une 

monocouche sur la surface, deux orientations semblent coexister : en pont comme lorsque la 

molécule est isolée mais également verticale via son atome de soufre exo cyclique selon une 
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structure (√7 x √7)𝑅19° en site hollow hcp et fcc. Il semblerait donc que l’interaction entre les 

atomes de soufre et la surface soit suffisamment forte pour empêcher le « redressement » de 

l’ensemble des molécules pour former un film plus compact et régulier comme dans le cas du 

MBI. La coexistence de ces deux organisations entraine une hétérogénéité du film formé avec 

une densité et un taux de recouvrement variable. 

Un autre paramètre à considérer est la structure de la molécule et notamment si le soufre exo 

cyclique est lié à un atome d’hydrogène ou non. En effet, lorsqu’il ne l’est pas, ce qui peut être 

le cas lorsque la molécule et sous sa forme thione ou sa forme thiolate, la molécule s’adsorbe 

plus fortement sur la surface selon les configurations décrites précédemment. Cela peut 

s’expliquer par la capacité du soufre à former des liaisons fortes avec la surface, liaisons qu’il 

ne peut pas former s’il est déjà lié à un atome d’hydrogène. A l’inverse, lorsque la molécule est 

sous sa forme thiol, le mode d’adsorption le plus stable est un mode d’adsorption où la molécule 

est orientée parallèlement à la surface. Pour rappel, différentes études ont montré que la forme 

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

Comme décrit dans le chapitre 1, quelques études théoriques ont déjà été consacrées à 

l’adsorption du MBT et du MBI sur cuivre. Cependant, peu d’entre elles considèrent l’ensemble 

des paramètres pris en compte dans le cadre de ces travaux, ce qui peut expliquer les différences 

obtenues dans les résultats et conclusions. 

Par exemple, en 2012, Sun et al simulent l’adsorption du MBI sur une surface de cuivre 

métallique (111) sous sa forme neutre et déprotonée [80]. Ils montrent alors que l’adsorption la 

plus stable a lieu lorsque la molécule déprotonée est « tiltée » sur la surface formant un « pont » 

via ses atomes de soufre et d’azote. Ces résultats sont similaires à ceux que nous avons obtenus. 

Cependant, dans le cadre de leurs travaux, Sun et al n’ont pas étudié l’impact de l’augmentation 

du taux de recouvrement sur l’orientation des molécules or nos travaux montrent que le taux de 

recouvrement peut influencer l’orientation des molécules qui peuvent s’auto-organiser pour 

former un film stable et compact grâce notamment aux interactions intermoléculaires au 

détriment d’une liaison molécule-surface. 

En 2015, Milosev et al ont utilisé la DFT pour étudier le pouvoir inhibiteur de différents dérivés 

d’imidazole dont le MBI sur cuivre non oxydé [81]. Pour cela, ils étudient le mode d’adsorption 

de la molécule mais également d’autres caractéristiques comme par exemple sa capacité à 

former des complexes avec les ions Cu2+ ce qui favoriserait la dissolution du métal. Pour étudier 

le mode d’adsorption, plusieurs paramètres sont considérés : 
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- la structure de la molécule 

- la présence de défauts sur la surface 

- l’impact du taux de recouvrement  

Ces travaux se rapprochent davantage de ceux réalisés dans le cadre de notre étude. Cependant 

dans leurs travaux, Milosev et al ne mettent pas en avant le changement d’orientation de la 

molécule en fonction du taux de recouvrement et des interactions latérales. En effet, de leur 

côté, ils étudient la dépendance de l’énergie d’adsorption avec les interactions intermoléculaires 

(de type dipôle-dipôle) toujours dans la même orientation. 

Ces différents constats montrent l’importance de prendre en compte l’ensemble des paramètres 

pour déterminer le mode d’adsorption d’une molécule sur une surface : l’état de la surface, le 

taux de recouvrement de la surface par la molécule, la structure de la molécule et son état 

chimique selon les conditions expérimentales. 

Les résultats obtenus lors de l’étude théorique sont plutôt en bon accord avec les résultats 

expérimentaux (figures 3.53 et 3.54). En effet, les analyses XPS et ToF-SIMS avaient permis 

de conclure que l’adsorption des deux molécules sur la surface de cuivre se faisait via 

l’interaction des atomes de soufre avec les atomes de cuivre. Ces résultats sont confirmés par 

DFT dans le cas du MBI. Dans le cas du MBT, les analyses expérimentales n’ont pas permis 

de mettre en avant la coexistence des orientations pont et verticale, seule l’orientation en pont 

a été observée, notamment à l’aide des mesures ToF-SIMS. On peut alors supposer que 

l’orientation en pont est majoritaire dans nos conditions expérimentales. Une autre hypothèse 

également pour expliquer cette différence serait que le modèle de surface choisi, à savoir une 

surface métallique dans le vide à 0K, ne permettrait pas de reproduire parfaitement les résultats 

obtenus sur une surface oxydée en milieux aqueux. Il serait alors intéressant de vérifier ce point 

une fois le modèle cuivre recouvert d’un film d’oxyde établi. A noter que Kokalj et Pejlhan ont 

étudié par DFT, l’adsorption du benzotriazole sur une surface et Cu (111) et sur une surface 

Cu2O (111) [76]. Ils montrent alors que le mode d’adsorption sur les deux surfaces est identique 

et que l’adsorption des molécules est favorisée sur les sites Cu dits sous coordonnés. En effet, 

l’oxyde Cu2O est composé de deux types d’atomes de cuivre : ceux liés à deux atomes 

d’oxygène (dits saturés) et ceux liés à un seul atome d’oxygène (dits insaturés ou sous 

coordonnés). Leur étude met en avant que l’adsorption des molécules est plus forte lorsque les 

atomes d’azote de la molécule se lient aux atomes de cuivre sous coordonnés de la surface. 

Enfin, l’utilisation d’autres techniques expérimentales pourraient également compléter les 
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résultats obtenus par XPS et ToF-SIMS. On peut notamment citer le microscope à effet tunnel 

dont la résolution spatiale peut être égale voire inférieure à la taille de l’atome. 

 

Figure 3.53 : Modes d’adsorption en pont et vertical du MBT sur une surface de cuivre 

 

 

Figure 3.54 : Mode d’adsorption vertical du MBI sur une surface de cuivre 
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III.IV. Etude de l’adsorption du MBT et du MBI sur aluminium : 

résultats expérimentaux 

III.IV.1. Adsorption du MBT 

III.IV.1.1. Résultats XPS 

• Analyses des échantillons de référence 

Des échantillons d’aluminium polis ont été immergés pendant 1h, 24h et 72h dans l’eau ultra 

pure contenant 1,0 mmol/L de MBT d’une part et 1,0 mmol/L de MBI d’autre part. Ces 

échantillons sont analysés et comparés à des échantillons de référence non exposés aux 

molécules. La figure 3.55 montre les spectres des niveaux de cœur Al2p, O1s, N1s, S2p des 

échantillons de référence. A noter que dans le cas de l’aluminium, l’oxyde isolant formé en 

surface crée un effet de charge et les énergies de liaison mesurées sont décalées d’environ 1,5 

eV. Ainsi, l’énergie de liaison de la liaison C-C est mesurée autour de 286,5 eV. Pour comparer 

les valeurs avec celles obtenues lors de l’analyse des molécules, toutes les énergies de liaison 

ont été recalculées en fixant la liaison C-C à 285,0 eV. Seul le pic caractéristique de l’aluminium 

métallique n’est pas impacté par cet effet de charge. 

 

- Aluminium Al2p 

Les spectres haute résolution du niveau de cœur Al2p sont composés de deux pics : le premier 

dont l’énergie de liaison est comprise entre 72,9 et 73,1 eV [137] [138] correspond à 

l’aluminium métallique Al (0) et le second dont l’énergie de liaison est comprise entre 74,4 et 

74,5 eV [137] [139] correspond à l’aluminium contenu dans la couche d’oxyde Al (III) (figure 

3.56). Comme expliqué dans le chapitre 2, 95% du signal obtenu en XPS provient de 

photoélectrons issus d’une profondeur inférieure à 3 fois leur libre parcours moyen inélastique. 

Ainsi, la détection du pic Al (0) signifie que l’épaisseur de l’oxyde formé en surface est 

inférieure à environ 10 nm. En supposant, que la couche formée est homogène et continue, il 

est alors possible d’appliquer l’équation 3.10 détaillée dans le chapitre 2 pour calculer cette 

épaisseur de façon plus précise. Les paramètres utilisés pour résoudre les équations sont 

reportés en annexe 1. Les valeurs obtenues sont reportées dans le tableau 3.34 et montrent que 

l’oxyde continue de croitre lors de l’immersion dans l’eau. 
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𝑑 =  𝜆 𝑋
𝑂𝑥𝑦𝑑𝑒

 𝑠𝑖𝑛𝜃 ln (1 +
𝐼𝑋

𝑂𝑥𝑦𝑑𝑒
𝜆 𝑋

𝑀é𝑡𝑎𝑙  𝐷𝑋
𝑀é𝑡𝑎𝑙

𝐼𝑋
𝑀é𝑡𝑎𝑙 𝜆 𝑋

𝑂𝑥𝑦𝑑𝑒 
𝐷𝑋

𝑂𝑥𝑦𝑑𝑒) (3.10) 

 

Tableau 3.34 : Epaisseur de la couche d’oxyde formée en surface des échantillons de référence 

Echantillon Epaisseur oxyde (nm) 

Aluminium poli 5,5 

Aluminium immergé 1h dans eau 6,3 

Aluminium immergé 24h dans eau 6,7 

Aluminium immergé 72h dans eau 7,6 

 

- Oxygène O1s 

La largeur à mi-hauteur élevée (> 2,5 eV) et la légère asymétrie du pic O1s permettent de 

déduire qu’il est formé de deux composantes (figure 3.56). Le pic O1s (a) dont l’énergie de 

liaison corrigée, par rapport à la liaison C-C fixée à 285,0 eV, est comprise entre 531,0 et 531,2 

eV correspond à l’oxygène O2- présent dans l’alumine Al2O3 et la pseudoboehmite AlO(OH). 

Le second pic dont l’énergie de liaison est comprise entre 532,3 et 532,4 eV est attribué à 

l’oxygène OH- contenu dans AlO(OH) ou dans la couche d’hydroxyde Al(OH)3 formée en 

extrême surface. Ces valeurs sont en accord avec la littérature [132] [134] [140]. Les rapports 

atomiques O/Al supérieurs à 1,5 permettent de confirmer également que l’oxyde formé en 

surface n’est pas composé uniquement d’alumine Al2O3. Ces données indiquent donc que 

l’oxyde formé est un oxy-hydroxyde d’aluminium ce qui est en accord avec la littérature [1] 

[140].  

 

- Carbone C1s 

Un exemple de décomposition détaillée du spectre du niveau de cœur C1s est présenté en figure 

3.55. Dans le cas de l’aluminium, la formation de l’oxyde isolant en surface crée un effet de 

charge important, l’énergie de liaison de la liaison C-C étant alors égale à environ 286,5 eV. 

Néanmoins, pour calibrer les spectres et comparer les valeurs obtenues avec les valeurs 

précédentes, la liaison C-C a été fixée à 285,0 eV. La présence d’électrons délocalisés dans le 

cycle aromatique du MBT peut entraîner la formation d’un pic satellite à environ + 6 eV du pic 

principal. Trois pics supplémentaires ont permis la décomposition du spectre : un premier dont 
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l’énergie corrigée est égale à environ 286,4 eV qui correspond aux liaisons C-O, C-N, un 

deuxième dont l’énergie corrigée est égale à environ 288,1 eV et correspondant aux liaisons O-

C-O et C=O et un troisième correspond aux liaisons O-C=O et dont l’énergie est égale à environ 

289,1 eV. Etant donné qu’il n’est pas possible dans notre cas de distinguer le carbone de 

contamination du carbone associé à la molécule, aucune analyse quantitative n’a été réalisée 

sur le carbone. 

 

 

Figure 3.55 : Exemple de décomposition du spectre du niveau de cœur C1s 

 

- Azote N1s 

L’analyse du spectre haute résolution du niveau de cœur N1s montre la présence d’azote sur 

l’ensemble des échantillons de référence dont l’énergie de liaison corrigée est comprise entre 

400,1 et 400,3 eV (figure 3.56). La quantité présente en surface croît durant l’immersion dans 

l’eau pour atteindre un pourcentage atomique d’environ 0,6% après 72h d’immersion. Plusieurs 

expériences ont été réalisées pour s’affranchir de cette contamination (changement du protocole 

de nettoyage et de séchage des échantillons, changement de la qualité de l’eau, …) sans succès. 

Ces données seront prises en compte pour l’analyse des échantillons en présence des molécules 

étudiées. 
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- Soufre S2p 

Après 24h d’immersion dans l’eau, on constate la présence de soufre sur les échantillons 

d’aluminium (figure 3.56). L’énergie de liaison corrigée du pic S2p3/2 est comprise entre 168,6 

et 168,9 eV ce qui peut correspondre à la formation de sulfates [141]. L’origine de cette 

contamination n’a pas pu être identifiée et maîtrisée. Plusieurs échantillons ont été analysés 

permettant d’estimer cette contamination entre 0,5 et 1% atomique. Ces données seront prises 

en compte lors de l’analyse des échantillons immergés en présence d’inhibiteurs de corrosion. 

Les informations obtenues lors de l’analyse des échantillons de référence ont été prises en 

compte pour l’analyse des échantillons immergés dans une solution de 1,0 mmol/L de MBT.  
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Figure 3.56 : Spectres haute résolution des niveaux de cœur Al2p, O1s, N1s et S2p des échantillons 

d’aluminium immergé a) 1h ; b) 24h ; c) 72h dans l’eau ultra pure 

a) 

b) 

c) 
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• Analyse des échantillons immergés dans MBT 

- Aluminium Al2p 

Comme pour les échantillons de référence, deux pics sont visibles sur les spectres haute 

résolution du niveau de cœur Al2p signifiant que l’oxyde formé sur la surface métallique a une 

épaisseur inférieure à 10 nm (figure 3.57). Le pic à plus basse énergie de liaison (entre 73,0 et 

73,1 eV) correspond à l’aluminium métallique Al (0). Le second pic correspond à la forme Al 

(III) de l’aluminium présent dans la couche d’oxyde. En supposant une nouvelle fois que la 

couche d’oxyde formée en surface est homogène et continue alors l’intensité de ces pics nous 

permet de déterminer l’épaisseur de l’oxyde formé (équation 3.8). Les valeurs obtenues sont 

reportées dans le tableau 3.35 et sont plus élevées que les valeurs calculées pour les échantillons 

de référence. Ainsi, contrairement à ce qui aurait pu être attendu dans le cas de la formation 

d’un film auto-assemblé de molécules, l’ajout du MBT ne stoppe pas la croissance de l’oxyde 

qui se forme en surface des échantillons d’aluminium. 

 

Tableau 3.35 : Epaisseur de la couche d’oxyde formée en surface des échantillons de référence et 

immergés en présence de MBT 

Echantillon Epaisseur oxyde (nm) 

Aluminium poli 5,5 

Aluminium immergé 1h dans eau 6,3 

Aluminium immergé 1h dans eau + MBT 7,1 

Aluminium immergé 24h dans eau 6,7 

Aluminium immergé 24h dans eau + MBT 8,3 

Aluminium immergé 72h dans eau 7,6 

Aluminium immergé 72h dans eau + MBT 9,6 

 

- Oxygène O1s 

De même que pour les échantillons de référence, le pic du niveau de cœur O1s est composé de 

deux composantes (figure 3.57). Le pic O1s (a) dont l’énergie de liaison corrigée est comprise 

entre 531,1 et 531,4 eV correspond à l’oxygène O2- présent dans l’alumine Al2O3 et la 

pseudoboehmite AlO(OH). Le second pic dont l’énergie de liaison est comprise entre 532,5 et 

532,7 eV est attribué à l’oxygène OH- contenu dans AlO(OH) ou dans la couche d’hydroxyde 

Al(OH)3 formée en extrême surface.  



Chapitre III. Adsorption du 2-mercaptobenzothiazole et du 2-mercaptobenzimidazole sur 

cuivre et aluminium 
 

152 

 

- Carbone C1s 

Comme expliqué précédemment, le carbone de contamination et le carbone associé à la 

molécule ne pouvant être séparés, aucune analyse quantitative n’a été réalisée sur le carbone. 

Néanmoins, pour calibrer les spectres et comparer les valeurs obtenues avec les valeurs 

précédentes, l’énergie de liaison correspondant aux liaisons C-H et C-C a été fixée à 285,0 eV 

 

- Azote N1s 

Sur chacun des spectres (figure 3.57), on observe un pic dont l’énergie de liaison corrigée est 

comprise entre 400,0 et 400,2 eV. Leur largeur à mi-hauteur supérieure à 2,3 eV suggère qu’ils 

sont formés de deux composantes. Cependant, la faible intensité du signal et le bruit associé 

rendent la décomposition difficile. En comparant ces spectres aux spectres de référence et au 

spectre de la molécule, on peut néanmoins émettre certaines hypothèses. Pour le premier 

échantillon immergé 1h, la position du pic et le pourcentage atomique d’azote sont similaires à 

ceux obtenus sur l’échantillon de référence immergé 1h sans MBT. On peut donc supposer que 

la présence d’azote sur l’échantillon immergé en présence de MBT n’est due qu’à des 

contaminations. L’analyse du spectre du niveau de cœur S2p permettra de vérifier ce point. Les 

résultats sont différents sur les échantillons immergés 24h et 72h. En effet, bien que la position 

du pic soit similaire, le pourcentage atomique d’azote est environ 1,5 fois plus important. Il 

semble donc y avoir plus d’azote adsorbé en surface que sur les échantillons de référence. En 

comparant, l’énergie de liaison corrigée du pic à celle du pic de la molécule de MBT, on 

constate un décalage d’environ 0,5 eV vers les plus basses énergies : 400,6 eV pour la molécule 

MBT et 400,1 eV lorsque le MBT est adsorbé sur la surface d’aluminium. Cependant, comme 

expliqué précédemment, il est possible que le pic observé soit formé de deux composantes dont 

l’une pourrait être plus basse en énergie de liaison (environ 399,6 eV) et correspondre à l’azote 

de la molécule dont l’environnement chimique aurait changé comme constaté dans le cas du 

cuivre. Le second pic pourrait être associé à la contamination observée sur les échantillons de 

référence. Néanmoins, la qualité du signal obtenu ne permet pas de vérifier de façon certaine 

cette hypothèse. L’analyse des spectres du niveau de cœur S2p permettra d’avoir plus 

d’informations. 
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- Soufre S2p 

Dans le cas de l’échantillon immergé 1h dans MBT, un seul pic est observé sur le spectre haute 

résolution du niveau de cœur S2p. Son énergie de liaison corrigée est égale à 168,8 eV et sa 

quantité s’élève à 0,3% atomique (figure 3.57). Au vu des résultats obtenus avec les échantillons 

de référence et avec l’analyse du spectre du niveau de cœur N1s, ce pic est associé à la présence 

de contaminations en surface et non à l’adsorption de la molécule MBT. Il ne semble donc pas 

y avoir de MBT adsorbé après 1h d’immersion. 

Après 24h et 72h d’immersion dans MBT, le pic dont l’énergie de liaison est égale à 168,8 eV 

est toujours présent. Le pourcentage atomique de soufre associé à ce pic est compris entre 0,8 

et 1,0 ce qui correspond à la contamination observée sur les échantillons de référence. 

Néanmoins, un second pic à plus basse énergie est présent sur les spectres. Au vu de sa largueur 

et de son asymétrie, ce pic semble être formé de deux composantes. Comme pour le cas de 

l’azote, la faible intensité du pic et le bruit associé rendent la décomposition et l’analyse 

quantitative difficiles. Il semble néanmoins y avoir un premier doublet dont le pic S2p3/2 a une 

énergie de liaison corrigée comprise entre 161,5 et 162,0 eV (pic a) et un second doublet plus 

intense dont le pic S2p3/2 a une énergie de liaison corrigée comprise entre 164,0 et 164,2 eV 

(pic b). Le rapport atomique entre le pic a et le pic b est compris entre 0,2 et 0,3 ce qui est faible 

comparativement à la valeur obtenue pour la molécule (poudre). En soustrayant les 

contaminations observées sur les échantillons de référence, il est possible de calculer le rapport 

atomique S/N pour les échantillons immergés en présence de MBT. On obtient une valeur 

d’environ 1,8 pour les deux échantillons. Pour rappel la valeur de ce rapport atomique pour la 

molécule est égale à 2,3. L’incertitude liée à la présence de contaminations et au mauvais 

rapport signal/bruit dû à la faible quantité de soufre peut expliquer cette différence. 
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Figure 3.57 : Spectres haute résolution des niveaux de cœur Al2p, O1s, N1s et S2p des échantillons 

d’aluminium immergé a) 1h ; b) 24h ; c) 72h dans l’eau ultra pure + 1,0 mmol/L MBT 

a) 

b) 

c) 
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III.IV.1.2. Résultats ToF-SIMS 

Suite aux analyses par XPS, l’échantillon de référence immergé dans l’eau et l’échantillon 

immergé 24h en présence de MBT ont été analysés afin de vérifier que les premières hypothèses 

émises étaient correctes. De même que pour l’étude sur le cuivre, les pics identifiés lors de 

l’analyse du MBT solide ont été utilisés pour distinguer les fragments caractéristiques de la 

molécule de ceux issus de contaminations. Les paramètres des canons Bi+ et Cs+ sont identiques 

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

Les spectres obtenus (figures 3.58 et 3.59, tableau 3.36) confirment la présence de MBT en 

surface. Cela se confirme particulièrement avec la présence de pics aux masses correspondant 

à la molécule et à la molécule moins un hydrogène. Cependant, l’intensité des signaux et le peu 

de fragments identifiés démontrent que la quantité de molécules adsorbée est faible. 

 

 

Figure 3.58 : Spectre de masse de la surface d’aluminium immergée 24h dans l’eau et de la surface 

d’aluminium immergée 24h en présence de MBT 
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Figure 3.59 : Comparaison de l’intensité des pics des fragments caractéristiques du MBT des 

échantillons d’aluminium immergé 24h dans l’eau et immergé 24h en présence de MBT 

 

Tableau 3.36 : Tableau récapitulatif des masses correspondant aux pics caractéristiques du MBT et 

leur intensité pour les échantillons d’aluminium de référence et immergé 24h en présence de MBT 

(grisés, les pics non significatifs car IMBT/Iref  ⩽ 2) 

Masse (m/z) Fragment associé 

Intensité (%) 

Référence 

(Iref) 

Avec MBT 

(IMBT) 
Rapport IMBT/Iref 

1,01 H 8,0 x 10-2 7,0 x 10-2 1 

13,01 CH 1,3 x 10-2 1,0 x 10-2 1 

26,02 C2H2 2,4 x 10-3 2,8 x 10-3 1 

76,03 C6H4 2,9 x 10-5 5,9 x 10-5 2 

166,96 C7H5NS2 0,0 x 10-5 6,9 x 10-5 - 

165,95 C7H4NS2 1,3 x 10-5 7,8 x 10-4 60 

33,97 34S 2,1x 10-5 3,7 x 10-5 2 
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Afin de compléter ces informations, des profils ToF-SIMS ont été réalisés pour essayer de 

déterminer l’orientation des molécules sur la surface. Cependant, la faible intensité des signaux 

et le peu de fragments identifiés ont rendu l’interprétation des résultats difficiles. 

 

III.IV.1.3. Discussion et conclusions 

Après analyse des résultats XPS, il semblerait qu’une faible quantité de MBT s’adsorbe après 

24h et 72h d’immersion, alors qu’aucune molécule n’est détectée après 1h d’immersion. Les 

analyses ToF-SIMS ont confirmé la présence de molécules adsorbées sur la surface 

d’aluminium après 24h d’immersion. Le facteur cinétique semble être un paramètre à prendre 

en compte dans le mode d’adsorption de la molécule. Plusieurs hypothèses peuvent expliquer 

ce constat : modification de l’état de surface au cours du temps (épaisseur de l’oxyde, quantité 

d’hydroxyle en surface), modification de la structure de la molécule. Afin de vérifier certaines 

de ces hypothèses, plusieurs manipulations complémentaires ont été réalisées et une partie des 

spectres est présentée en annexes. 

La seule différence notable constatée sur l’état de surface des échantillons immergés entre 1h 

et 72h dans l’eau est l’épaisseur de l’oxyde formé en surface. Pour vérifier l’impact de l’état de 

surface sur l’adsorption du MBT, nous avons immergé pendant 10 min un échantillon 

d’aluminium dans de l’eau ultra pure chauffée à 90°C. Debontridder a montré dans ses travaux 

de thèse qu’un tel traitement favorisait la croissance de l’oxyde et plus particulièrement de la 

couche hydroxylée [142]. L’échantillon est ensuite immergé pendant 1h dans une solution 

aqueuse de MBT. Les résultats obtenus, présentés en détails en annexe 2, confirment que 

l’oxyde formé est plus épais (>10 nm) étant donné que le pic de l’aluminium métallique n’est 

plus visible. Cependant, les spectres haute résolution N1s et S2p démontrent l’absence de 

molécules adsorbées en surface. Ainsi, l’épaisseur de l’oxyde et la quantité d’hydroxyles en 

surface ne favorisent pas l’adsorption du MBT.  

Pour vérifier l’hypothèse de l’impact du temps sur la structure de la molécule elle-même, une 

analyse a consisté à réaliser des spectres RMN 13C et 1H de la molécule dissoute dans l’eau 

deutérée à t0 et de refaire cette même analyse 24h plus tard. L’analyse des spectres ne montre 

aucune différence notable après 24h, cette hypothèse n’a donc pas été retenue. 

 Un autre point soulevé est que de par sa faible solubilité dans l’eau, la dissolution du MBT 

dans le milieu réactionnel peut être assez longue (même pour une concentration réduite de 1,0 



Chapitre III. Adsorption du 2-mercaptobenzothiazole et du 2-mercaptobenzimidazole sur 

cuivre et aluminium 
 

158 

 

mmol/L). Ainsi, les solutions ayant été préparées juste avant leur utilisation, il est possible que 

le MBT n’ait pas été totalement dissout avant l’introduction des échantillons d’aluminium. Pour 

vérifier ce point, deux tests ont été réalisés : le premier a consisté à effectuer une immersion 

pendant 1h dans une solution d’isopropanol, solvant dans lequel la solubilité du MBT est 

nettement meilleure. La concentration de MBT n’a pas été changée et est de 1,0 mmol/L. Après 

1h d’immersion, les analyses des spectres de cœur S2p et N1s montrent que la quantité de 

molécules présentes en surface n’est pas plus importante (annexe 3). Pour s’affranchir du doute 

lié au changement de solvant, un second test consistant à préparer la solution aqueuse 24h avant 

l’immersion de l’échantillon d’aluminium a également été réalisé. Après 1h d’immersion, les 

résultats obtenus sont similaires à ceux obtenus précédemment (annexe 4). Ainsi, cette 

hypothèse n’a également pas été retenue. 

Les analyses complémentaires réalisées n’ont donc pas permis d’expliquer l’impact du temps 

sur le mode d’adsorption du MBT. L’étude décrite dans le chapitre suivant permettra cependant 

d’apporter quelques éléments de réponse supplémentaires. 

La quantité réduite de molécules adsorbées en surface rend l’interprétation des résultats 

difficiles notamment concernant l’orientation des molécules sur la surface. De plus, très peu 

d’études sont dédiées à l’adsorption du MBT sur une surface d’aluminium pur. En effet, les 

thiols, dont le MBT, sont davantage étudiés sur des surfaces d’alliage d’aluminium 2024 pour 

leurs actions sur les particules d’intermétalliques de cuivre. Néanmoins, quelques auteurs, dont 

Recloux et al [143], mentionnent l’interaction du MBT avec la matrice d’aluminium. Les 

molécules formeraient un film physisorbé sur la surface, film peu stable. Les cycles aromatiques 

constituant les molécules seraient à l’origine de cette interaction avec la surface d’aluminium. 

Cette hypothèse ne correspond cependant pas aux résultats XPS obtenus dans ces travaux. 

L’utilisation des calculs quantiques permettra de compléter les résultats expérimentaux obtenus 

et de proposer un mécanisme pour l’adsorption du MBT sur aluminium pur. 

 

III.IV.2. Adsorption du MBI 

III.IV.2.1. Résultats XPS 

Des échantillons d’aluminium polis ont été immergés pendant 1h, 24h et 72h dans l’eau ultra 

pure et exposés ou non aux molécules de MBI. Ces échantillons sont analysés et comparés à 

des échantillons de référence ne contenant pas de MBI dont les spectres sont présentés en partie 
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III.IV.1.1.. Pour l’ensemble des échantillons immergés en présence de MBI, l’analyse des 

spectres des niveaux de cœur N1s et S2p montrent qu’aucune molécule de MBI adsorbée en 

surface n’est détectée par XPS. En effet, à l’exception des contaminations observées également 

sur les échantillons de référence, aucune autre trace d’azote ou de soufre n’est détectée. 

 

III.IV.2.2. Résultats ToF-SIMS 

Le seuil de détection du ToF-SIMS étant plus bas que celui de l’XPS, un échantillon 

d’aluminium immergé 24h dans une solution de MBI a été analysé. L’analyse du spectre de 

masse de la surface d’aluminium montre la présence de MBI (figures 3.60 et 3.61 et tableau 

3.37). Néanmoins, l’intensité faible des pics caractéristiques indique que la molécule n’est 

présente qu’à l’état de trace ce qui explique qu’elle n’ait pas été détectée par XPS dont le seuil 

de détection est compris entre 0,1% et 0,5% atomique selon les atomes. 

 

 

Figure 3.60 : Spectres de masse de la surface d’aluminium de référence immergé 24h dans l’eau et de 

la surface d’aluminium immergée 24h en présence de MBI 
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Figure 3.61 : Comparaison de l’intensité des pics des fragments caractéristiques du MBI de 

l’échantillon de référence immergé 24h dans l’eau et de l’échantillon immergé 24h en présence de 

MBI 

 

Au vu de la faible intensité des signaux et des résultats obtenus avec le MBI, aucun profil ToF-

SIMS n’a été réalisé sur cet échantillon. 
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Tableau 3.37 : Tableau récapitulatif des masses correspondant aux pics caractéristiques du MBI et leur 

intensité pour les échantillons d’aluminium de référence et immergé 24h en présence de MBI (grisés, 

les pics non significatifs car IMBT/Iref  ⩽ 2) 

Masse (m/z) Fragment associé 

Intensité (%) 

Référence 

(Iref) 

Avec MBT 

(IMBI) 
Rapport IMBI/Iref 

1,01 H 8,0 x 10-2 5,0 x 10-2 1 

13,02 CH 1,3 x 10-2 8,0 x 10-3 1 

26,03 C2H2 2,4 x 10-3 3,5 x 10-3 1 

76,03 C6H4 2,9 x 10-5 6,3 x 10-5 2 

150,01 C7H6N2S 5,2 x 10-6 2,6 x 10-5 5 

149,01 C7H5N2S 1,1 x 10-5 2,9 x 10-4 26 

148,01 C7H4N2S 0,0 x 10-5 5,7 x 10-5 - 

 

III.IV.2.3. Discussion des résultats obtenus 

La présence de MBI n’a pas été observée par XPS sur les surfaces d’aluminium. Cependant, un 

spectre de masse réalisé au ToF-SIMS a montré la présence, à très faible quantité de MBI 

déprotonée. Le seuil de détection de l’XPS étant compris entre 0,1% et 0,5% atomique, nous 

pouvons en déduire que la quantité de MBI présent en surface est inférieure à ce seuil. En 

comparant ces résultats à ceux obtenus avec le MBT, il semblerait que le MBT ait une affinité 

plus importante que le MBI avec les surfaces d’aluminium. De même que pour le MBT, peu 

d’études sont consacrées à l’adsorption du MBI sur des surfaces d’aluminium pur. Cela 

s’explique par sa faible interaction avec le métal comme le confirme les résultats expérimentaux 

obtenus. 

Pour compléter les résultats expérimentaux, une étude théorique de l’adsorption du MBT et du 

MBI sur aluminium a été réalisée. 
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III.V. Etude de l’adsorption du MBT et du MBI sur aluminium : 

étude théorique 

III.V.1. Modélisation d’une molécule isolée adsorbée sur la surface 

III.V.1.1. Sur aluminium métallique 

Afin de simuler une surface d’aluminium dont l’oxyde présente un défaut localement ou est 

dissout à cause du milieu (en milieu acide par exemple), une étude a été réalisée sur un modèle 

d’aluminium métallique Al (111). Les énergies d’adsorption calculées pour chacune des 

configurations étudiées (identiques à celles du cuivre) sont reportées dans les tableaux 3.39, 

3.40 et 3.41 (à noter que la distance entre deux atomes d’aluminium est égale à 2,8 Å ce qui 

correspond à 0,2 Å près à la distance entre les atomes de soufre et d’azote des molécules). Dans 

le cas de l’aluminium, le site d’adsorption le plus stable pour une molécule isolée est le site 

hollow fcc. De même que pour le cuivre métallique, l’énergie d’adsorption associée à chaque 

mécanisme est inférieure à 0 et donc chaque réaction est exothermique 

 

• Molécules sous forme thiol 

Pour rappel, l’énergie d’adsorption liée à ce mécanisme est définie selon les équations ci-

dessous : 

𝑅 − 𝑆𝐻 + 𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 → 𝑅 − 𝑆𝐻 − 𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒  (3.11) 

∆𝐸𝑎𝑑𝑠 =  𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙𝑒 − 𝐸𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 −  𝐸𝑅−𝑆𝐻   (3.12) 

avec : 

Etotale, l’énergie de l’ensemble surface/molécule 

Esurface, l’énergie de la surface seule 

ER-SH, l’énergie de la molécule neutre sous sa forme thiol 

 

 On constate que pour le MBT et le MBI sous leur forme thiol, l’orientation la plus stable 

énergétiquement est lorsque la molécule est parallèle à la surface (tableau 3.38). L’énergie 

associée à l’adsorption du MBT, égale à -0,8 eV, est plus faible que celle associée au MBI, 

égale à -0,7 eV, la réaction d’adsorption du MBT semble donc davantage favorisée. Lorsque 
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les molécules sont verticales, l’énergie d’adsorption est similaire pour les deux molécules et 

égale à -0,3 eV. La distance molécule surface est d’environ 2,7 Å. 

 

• Molécules sous forme thiolate 

Lorsque la molécule est sous sa forme thiolate, la réaction mise en jeu s’écrit : 

𝑅 − 𝑆𝐻 + 𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 →  𝑅 − 𝑆 − 𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 + 
1

2
  𝐻2  (3.13) 

∆𝐸𝑎𝑑𝑠 =  𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙𝑒 − 𝐸𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 −  𝐸𝑅−𝑆𝐻 +  
1

2
 𝐸𝐻2

 (3.14) 

avec : 

Etotale, l’énergie de l’ensemble surface/molécule 

Esurface, l’énergie de la surface seule 

ER-SH, l’énergie de la molécule neutre sous sa forme thiol 

EH2, l’énergie de la molécule H2 

 

Lorsque le soufre exo cyclique est déprotoné (thiolate), l’adsorption est plus forte que pour les 

autres formes des molécules (thione et thiol). De nouveau le MBT s’adsorbe via ses deux 

atomes de soufre sur des sites hollow fcc et hcp de la surface, formant un « pont » alors que le 

MBI s’adsorbe via son atome de soufre et un atome d’azote, y compris sur des sites hollow fcc 

et hcp (tableau 3.39). Les distances S-Al et N-Al sont environ égales respectivement à 2,4 Å et 

2,1 Å.  

 

• Molécules sous forme thione 

Lorsque les molécules sont sous leur forme thione, la réaction et le calcul d’énergie 

d’adsorption s’écrivent : 

𝑅 − 𝑁𝐻 + 𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 → 𝑅 − 𝑁𝐻 − 𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒  (3.15) 

∆𝐸𝑎𝑑𝑠 =  𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙𝑒 − 𝐸𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 −  𝐸𝑅−𝑁𝐻   (3.16) 

avec : 

Etotale, l’énergie de l’ensemble surface/molécule 

Esurface, l’énergie de la surface seule 
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ER-NH, l’énergie de la molécule neutre sous sa forme thione 

 

Les résultats obtenus avec la molécule MBT montrent peu de différences avec les résultats 

obtenues pour la forme thiolate de la molécule et les configurations les plus stables sont 

identiques (tableau 3.40). On note dans le cas du MBI que les énergies associées à l’orientation 

en pont et à l’orientation perpendiculaire sont pratiquement égales, la protonation de l’azote 

réduisant son interaction avec la surface. 
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Tableau 3.38 : Energies d’adsorption du MBT et du MBI sous leur forme thiol sur une surface d’aluminium (111) 

  Parallèle Perpendiculaire 

MBT 

Figure 

 
 

 
 

Energie d’adsorption (eV) -0,73 -0,30 

Composante vdW (eV) -0,67 -0,25 

Distance molécule/surface (Å) 2,8 2,7 

MBI 

Figure 

 
 

 
 

Energie d’adsorption (eV) -0,69 -0,29 

Composante vdW (eV) -0,67 -0,22 

Distance molécule/surface (Å) 2,7 2,5 



Chapitre III. Adsorption du 2-mercaptobenzothiazole et du 2-mercaptobenzimidazole sur cuivre et aluminium 
 

166 

 

Tableau 3.39 : Energies d’adsorption du MBT et du MBI sous leur forme thiolate sur une surface d’aluminium (111) 

  Parallèle Perpendiculaire Pont (1) Pont (2) 

MBT 

Figure 

 
 

 
 

 

 
 

 

 
 

Energie d’adsorption (eV) -0,97 -0,91 -0,97 -1,23 

Composante vdW (eV) -0,88 -0,43 -0,49 -1,08 

Distance molécule/surface (Å) 2,6 2,5 2,1/2,4 2,4 

Taux de recouvrement 0,08 0,08 0,16 0,16 

Site d’adsorption hollow hollow hollow hollow 

MBI 

Figure 

 
 

 
 

 
 

- 

Energie d’adsorption (eV) -0,73 -0,87 -0,95 - 

Composante vdW (eV) -0,61 -0,47 -0,47 - 

Distance molécule/surface (Å) 2,5 2,5 2,1/2,4 - 

Taux de recouvrement 0,08 0,08 0,16 - 

Site d’adsorption hollow hollow hollow - 
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Tableau 3.40 : Energies d’adsorption du MBT et du MBI sous leur forme thione sur une surface d’aluminium (111) 

  Parallèle Perpendiculaire Pont (1) Pont (2) 

MBT 

Figure 

 
 

 
  

 
 

 

 
 

Energie d’adsorption (eV) -0,74 -0,69 -0,77 -1,21 

Composante vdW (eV) -0,56 -0,42 -0,42 -1,02 

Distance molécule/surface (Å) 2,6 2,5 2,4 2,1/2,4 

Taux de recouvrement 0,08 0,08 0,16 0,16 

Site d’adsorption hollow hollow hollow hollow 

MBI 

Figure 

 
 

 
 

 
 

- 

Energie d’adsorption (eV) -0,57 -0,77 -0,79 - 

Composante vdW (eV) -0,38 -0,39 -0,38 - 

Distance molécule/surface (Å) 2,5 2,5 2,1/2,4 - 

Taux de recouvrement 0,08 0,08 0,16 - 

Site d’adsorption hollow hollow hollow - 
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III.V.1.2. Sur aluminium oxydé 

Une démarche similaire a été réalisée avec le modèle de la surface métallique recouverte d’un 

film d’oxyde Al2O3 hydroxylé ultra mince. Ce modèle permet de simuler les résultats obtenus 

avec une surface d’aluminium dont le film serait localement non protecteur à cause d’une 

épaisseur trop fine. Les résultats sont reportés dans les tableaux 3.42, 3.43 et 3.44.  

 

• Molécules sous forme thiol 

De même que pour les calculs effectués sur cuivre et aluminium métalliques, l’énergie 

d’adsorption est calculée selon l’équation 3.18 ci-dessous : 

𝑅 − 𝑆𝐻 + 𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 → 𝑅 − 𝑆𝐻 − 𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒  (3.17) 

∆𝐸𝑎𝑑𝑠 =  𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙𝑒 − 𝐸𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 −  𝐸𝑅−𝑆𝐻   (3.18) 

avec : 

Etotale, l’énergie de l’ensemble surface/molécule 

Esurface, l’énergie de la surface seule 

ER-SH, l’énergie de la molécule neutre sous sa forme thiol 

 

L’adsorption en mode parallèle à la surface est plus exothermique que celle en mode 

perpendiculaire (tableau 3.41) et identique pour les deux molécules (autour de -0,7 eV et -0,2 

eV pour les adsorptions parallèle et perpendiculaire respectivement) ce qui s’explique par la 

contribution majeure à l’énergie d’adsorption des forces de van der Waals (interactions faibles). 

 

• Molécules sous forme thiolate 

Pour simuler l’adsorption du MBT et du MBI sous forme thiolate, nous avons considéré la 

réaction suivante (la molécule perd un hydrogène et la surface un groupement OH) : 

𝑅 − 𝑆𝐻 + 𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 → 𝑅 − 𝑆 − 𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 + 𝐻2𝑂   (3.19) 

∆𝐸𝑎𝑑𝑠 =  𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙𝑒 − 𝐸𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 −  𝐸𝑅−𝑆𝐻 +   𝐸𝐻2𝑂   (3.20) 

 

avec : 

Etotale, l’énergie de l’ensemble surface/molécule 
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Esurface, l’énergie de la surface seule 

ER-SH, l’énergie de la molécule neutre sous sa forme thiol 

EH2O, l’énergie de la molécule H2O 

 

La substitution d’un groupe OH de l’oxyde de la surface par la fonction S- de la molécule, c’est 

à dire une adsorption de type sphère interne, la distance Al-S de la liaison formée est égale à 

2,5 Å (tableau 3.42). La réaction est endothermique (énergie de réaction positive) pour les deux 

molécules. Il n’y a pas de création de liaisons chimiques fortes molécule-oxyde. 

 

• Molécules sous forme thione 

La réaction mise en jeu pour lors de l’adsorption du MBT et du MBI sous leur forme thione est 

la suivante : 

𝑅 − 𝑆𝐻 + 𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 → 𝑅 − 𝑆𝐻 − 𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒  (3.20) 

∆𝐸𝑎𝑑𝑠 =  𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙𝑒 − 𝐸𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 −  𝐸𝑅−𝑁𝐻   (3.21) 

avec : 

Etotale, l’énergie de l’ensemble surface/molécule 

Esurface, l’énergie de la surface seule 

ER-NH, l’énergie de la molécule neutre sous sa forme thione 

 

Comme pour les molécules sous leur thiol, l’adsorption en mode parallèle est la plus 

exothermique comparativement au mode perpendiculaire et au mode pont (tableau 3.43). 

L’énergie associée à chaque mode d’adsorption est identique pour les deux molécules et les 

forces de van der Waals y contribuent majoritairement. Ces résultats confirment que le MBT et 

le MBI ne s’adsorbent que via des interactions faibles avec la surface d’aluminium oxydée et 

hydroxylée. 
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Tableau 3.41 : Energies d’adsorption du MBT et du MBI sous leur forme thiol sur une surface d’aluminium (111) oxydée et hydroxylée (adsorption sphère 

externe) 

  Parallèle Perpendiculaire 

MBT 

Figure 

 
  

 

Energie d’adsorption (eV) -0,72 -0,21 

Composante vdW (eV) -0,69 -0,19 

Distance molécule/surface (Å) 3,0 2,7 

MBI 

Figure 

 

 
 

 
 

Energie d’adsorption (eV) -0,65 -0,17 

Composante vdW (eV) -0,60 -0,15 

Distance molécule/surface (Å) 2,9 2,7 
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Tableau 3.42 : Energies d’adsorption du MBT et du MBI sous leur forme thiolate sur une surface d’aluminium (111) oxydée et hydroxylée (adsorption sphère 

interne) 

  Parallèle Perpendiculaire Pont (1) Pont (2) 

MBT 
Figure 

 

 
 

 

 
 

 

 

 

 

Energie d’adsorption (eV) 0,86 1,12 1,17 1,05 

MBI 
Figure 

 

 
 

 
 

 

 

- 

Energie d’adsorption (eV) 0,82 1,16 1,21 - 
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Tableau 3.43 : Energies d’adsorption du MBT et du MBI sous leur forme thione sur une surface d’aluminium (111) oxydée et hydroxylée  

  Parallèle Perpendiculaire Pont (1) Pont (2) 

MBT 

Figure 

 

 
 

 
 

 

 

 

 

Energie d’adsorption (eV) -0,63 -0,15 -0,18 -0,14 

Composante vdW (eV) -0,58 -0,12 -0,14 -0,11 

Distance molécule/surface (Å) 3,0 2,7 2,7 2,7 

MBI 

Figure 

 

 
 

 
 

 

 

- 

Energie d’adsorption (eV) -0,64 -0,16 -0,19 - 

Composante vdW (eV) -0,58 -0,13 -0,15 - 

Distance molécule/surface (Å) 2,9 2,7 2,8 - 
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III.V.2. Modélisation du film auto-assemblé 

III.V.2.1. Sur aluminium métallique 

Plusieurs simulations ont été réalisées pour la formation d’un film auto-assemblé sur la surface 

d’aluminium métallique : 

- parallèle à la surface correspondant à la configuration la plus stable lorsque la molécule 

est sous la forme thiol 

- en pont via les atomes de soufre pour le MBT et via les atomes de soufre et d’azote pour 

le MBI ce qui correspond à la configuration la plus stable pour les molécules isolées 

- verticale, configuration dans laquelle le film auto-assemblé est le plus stable et le plus 

dense (comme montré précédemment dans ce chapitre) 

La maille de commensurabilité commune aux SAM non adsorbés verticaux et à la surface 

d’aluminium métallique à un paramètre d’environ 14 Å ce qui correspond à une structure (5x5) 

de la surface et (3x3) des molécules. Bien que plus élevés que pour les calculs effectués jusque-

là, les dimensions de la cellule et le nombre d’atomes restent suffisamment bas pour effectuer 

les calculs dans un temps raisonnable. Pour les orientations en pont et horizontales, cette 

démarche n’a pas pu être appliquée, le paramètre de maille de la cellule commune aux SAM 

non adsorbées et à la surface étant supérieur à 30 Å, l’utiliser aurait engendré des temps de 

calculs très longs. Ainsi, comme pour l’étude réalisée sur le cuivre, une cellule de taille réduite 

a été choisie pour effectuer les calculs. La densité des SAM dans cette cellule est inférieure de 

10% par rapport à la densité des SAM non adsorbés, évitant ainsi les contraintes entre 

molécules. Pour rappel, les dimensions des cellules utilisées sont reportées en annexe 5. Les 

résultats présentés dans les tableaux 3.44 et 3.45 montrent que le MBT forme des films plus 

stables que le MBI sur aluminium métallique. L’orientation des films les plus stables est 

différent pour les deux molécules. Alors que le MBT s’adsorbe plus fortement lorsqu’il est 

orienté en pont via ses deux atomes de soufre, le MBI s’adsorbe plus fortement verticalement. 

Cependant, on note aussi que dans le cas du MBI, que l’énergie d’adsorption de l’orientation 

en pont est très proche de celle de l’orientation verticale à 0,07 eV près. Il serait donc possible 

en cas d’adsorption de la molécule que les deux orientations coexistent entrainant une 

hétérogénéité dans le film formé avec des zones de recouvrement plus ou moins dense. On peut 

également constater que les énergies d’adsorption associées sont moins élevées que celles 

calculées pour l’adsorption sur cuivre métallique. En première approche, il semblerait que les 
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deux molécules aient une meilleure affinité avec le cuivre ce qui a été confirmé 

expérimentalement. 

 

Tableau 3.44 : Energies d’adsorption d’un film auto-assemblé de MBT sur une surface d’aluminium 

(111) 

Orientation 

Protonation 

du soufre 

exo 

cyclique 

Densité 

(molécule/nm²) 

Taux de 

recouvrement 

Energie 

adsorption 

par molécule 

(eV/molécule) 

Energie vdW 

(eV/molécule) 

Energie 

adsorption 

par unité 

de surface 

(eV/nm²) 

Energie 

vdW 

(eV/nm²) 

Parallèle Oui 1,9 - -1,79 -1,15 -3,40 -2,19 

Pont Non 3,8 0,50 -2,02 -1,45 -7,07 -5,08 

Vertical Non 5,1 0,36 -1,24 -0,94 -6,32 -4,79 

 

Tableau 3.45 : Energies d’adsorption d’un film auto-assemblé de MBI sur une surface d’aluminium 

(111) 

Orientation 

Protonation 

du soufre 

exo 

cyclique 

Densité 

(molécule/nm²) 

Taux de 

recouvrement 

Energie 

adsorption 

par molécule 

(eV/molécule) 

Energie vdW 

(eV/molécule) 

Energie 

adsorption 

par unité 

de surface 

(eV/nm²) 

Energie 

vdW 

(eV/nm²) 

Parallèle Oui 1,9 - -1,43 -1,02 -2,71 -1,94 

Pont Non 3,8 0,50 -1,62 -1,01 -6,15 -3,84 

Vertical Non 5,1 0,36 -1,22 -0,91 -6,22 -4,64 
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Figure 3.62 : Film auto-assemblé de MBT adsorbé en pont sur aluminium métallique, en pointillés la 

maille unitaire (1x1), en traits pleins la maille utilisée pour ce modèle 

 

 

Figure 3.63 : Film auto-assemblé de MBI adsorbé sur aluminium métallique, en pointillés la maille 

unitaire (1x1) 

 

III.V.2.2. Sur aluminium oxydé 

L’étude de la molécule isolée nous a permis de déterminer que le MBT et le MBI ont peu 

d’affinité avec l’aluminium recouvert d’un oxyde ultra mince. Ainsi, pour l’étude du film auto-

assemblé, seules deux configurations ont été étudiées : 

- parallèle à la surface sous forme thiol ce qui correspond à la configuration la plus stable 

pour les molécules isolées 
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- verticale ce qui correspond à la configuration la plus stable pour le film auto-assemblé 

étudié sans la surface 

De nouveau, les énergies d’adsorption ont été calculées en effectuant un compromis entre taille 

de cellule et réalisme de la structure formée, la maille de commensurabilité entre la surface 

d’aluminium oxydée et les films auto-organisés étant trop grande pour effectuer les calculs 

(paramètre de maille supérieur à 30 Å). Les valeurs, reportées dans les tableaux 3.46 et 3.47, 

sont relativement faibles comparativement aux valeurs obtenues sur cuivre. Le film le plus 

stable est celui formé lorsque les molécules sont à plat sur la surface. L’analyse des énergies de 

vdW nous permet de conclure que dans cette orientations les molécules sont physisorbées sur 

la surface. Parallèlement à la surface, les molécules forment un film d’une densité égale à 1,9 

molécules.nm-2. 

 

Tableau 3.46 : Energies d’adsorption d’un film auto-assemblé de MBT sur une surface d’aluminium 

(111) oxydé 

Orientation 

Protonation 

du soufre 

exo 

cyclique 

Densité 

(molécule/nm²) 

Energie 

adsorption 

par molécule 

(eV/molécule) 

Energie vdW 

(eV/molécule) 

Energie 

adsorption 

par unité 

de surface 

(eV/nm²) 

Energie vdW 

(eV/nm²) 

Parallèle Oui 1,9 -1,27 -1,18 -2,41 -2,24 

Vertical Oui 4,6 -0,42 -0,36 -1,93 -1,66 

 

Tableau 3.47 : Energies d’adsorption d’un film auto-assemblé de MBI sur une surface d’aluminium 

(111) oxydé 

Oirentation 

Protonation 

du soufre 

exo 

cyclique 

Densité 

(molécule/nm²) 

Energie 

adsorption 

par molécule 

(eV/molécule) 

Energie vdW 

(eV/molécule) 

Energie 

adsorption 

par unité 

de surface 

(eV/nm²) 

Energie vdW 

(eV/nm²) 

Parallèle Oui 1,9 -1,21 -1,15 -2,30 -2,19 

Vertical Oui 4,6 -0,39 -0,31 -1,79 -1,43 
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III.V.3. Discussions et conclusions 

Les calculs quantiques ont permis de confirmer la faible affinité des deux molécules avec 

l’aluminium recouvert d’un film d’oxyde ultramince. Lorsque l’aluminium est sous sa forme 

métallique, les interactions molécules/surface sont plus fortes notamment lorsque le soufre exo 

cyclique est déprotoné, le rendant accessible pour interagir avec les atomes d’aluminium. Ces 

résultats permettent d’expliquer en partie les résultats obtenus expérimentalement. En effet, 

l’ensemble des tests a été réalisé en milieu aqueux à pH environ égal à 6,5. Dans ces conditions, 

l’aluminium est oxydé ce qui explique le peu voire l’absence de molécules détectées en surface. 

Ces dernières ne semblent pouvoir s’adsorber sur la surface que si l’oxyde présente un défaut 

ou est attaqué par l’environnement extérieur. Les figures 3.64 et 3.65 montrent les modes 

probables d’adsorption du MBT et du MBI sur un oxyde présentant des défauts. En ne 

considérant que l’énergie d’adsorption comme descripteur, l’interaction avec le MBT semble 

plus forte ce qui pourrait expliquer pourquoi expérimentalement davantage de MBT est détecté 

comparativement au MBI. L’étude réalisée au chapitre 4 montrera l’impact de ce mode 

d’adsorption sur le pouvoir inhibiteur des deux molécules.  

 

Figure 3.64 : Mode d’adsorption du MBT sur aluminium 
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Figure 3.65 : Modes possibles d’adsorption du MBI sur aluminium 

 

Peu d’études sont consacrées à l’étude par DFT [65] [72] de l’adsorption du MBT et du MBI 

sur aluminium et aucune n’est réalisée sur surface oxydée avec des taux de recouvrement 

variables, or ces travaux permettent de mettre en avant la différence de réactivité importante 

des molécules selon l’état de la surface, et l’influence du taux de recouvrement sur l’orientation 

des molécules. Ces premiers calculs montrent également l’importance de l’état de la molécule 

et notamment si elle est sous forme thione ou thiol, si le soufre exo cyclique est lié à un atome 

d’hydrogène ou non. En 2015, en étudiant par DFT l’adsorption de la 8-hydroxyquinoléine sur 

aluminium métallique (111), Chiter et al avaient également mis en évidence ce point important 

[144]. 

 

III.VI. Conclusions 

L’objectif de ce chapitre était de déterminer, en couplant techniques expérimentales et calculs 

quantiques, le mode d’adsorption du MBT et du MBI en milieu aqueux sur cuivre et aluminium. 

L’association d’analyses de surface XPS et ToF-SIMS a permis de déterminer : 

- la présence ou non de molécules adsorbées sur la surface 

- l’état et la composition de la surface 

- les atomes impliqués dans le mode d’adsorption 
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Les calculs quantiques ont permis de leur côté de confirmer les hypothèses émises grâce aux 

résultats expérimentaux et de les compléter notamment dans le cas de l’étude sur l’aluminium. 

La démarche suivie pour l’étude théorique a mis en avant que le mode d’adsorption d’une 

molécule sur une surface dépend de différents paramètres qu’il est nécessaire de considérer 

pour modéliser une situation réaliste : 

- la structure de la molécule 

- l’état de la surface (oxydée, métallique) 

- le site d’adsorption 

- le taux de recouvrement 

Sur surfaces métalliques, les résultats théoriques montrent que le MBT s’adsorbe 

préférentiellement en pont et verticalement via ses atomes de soufre sur cuivre (tableau 3.48) 

et en orienté en pont sur aluminium (tableau 3.49). Le MBI s’adsorbe quant à lui 

préférentiellement verticalement sur cuivre et en pont et verticalement sur aluminium. On peut 

supposer que la coexistence de deux orientations sur une surface entraine une hétérogénéité du 

film protecteur, avec des zones plus ou moins denses, diminuant son caractère protecteur. Le 

chapitre suivant consacré à l’effet inhibiteur de des molécules reviendra sur ce point. 

Expérimentalement, il a été montré que les deux molécules s’adsorbent via leurs atomes de 

soufre sur cuivre en accord avec les calculs DFT. Cependant, la coexistence de deux 

orientations avec le MBT n’a pas été démontrée. L’usage d’autres techniques expérimentales 

tel que le microscope à effet tunnel ou la réalisation de calculs avec un modèle de cuivre oxydé 

auraient permis d’affiner ce point. Sur aluminium, seul le MBT a pu être détecté par XPS mais 

les signaux obtenus sont de faible intensité et très bruités. Les analyses ToF-SIMS confirment 

la présence en faible quantité de MBT sur aluminium mais également la présence de traces de 

MBI. L’ensemble des résultats expérimentaux et théoriques nous laissent supposer que les deux 

molécules ne s’adsorbent pas ou que très faiblement sur aluminium oxydé. Sur aluminium 

métallique, les calculs théoriques montrent que l’adsorption de deux molécules semblent 

davantage favorisée notamment pour la molécule de MBT.  Les analyses effectuées dans le 

chapitre suivant permettront de confirmer ce point.  

L’état de protonation du soufre exo cyclique est un critère clé dans les mécanismes définis. En 

effet, si ce dernier n’est pas lié à un atome d’hydrogène, il est alors susceptible de former des 

liaisons fortes avec les surfaces créant une meilleure interaction surface-molécule. Lorsque les 
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molécules sont sous forme thiol, toutes deux s’adsorbent parallèlement et plus faiblement sur 

les surfaces métalliques. 

 

Tableau 3.48 : Synthèse des modes d’adsorption du MBT et du MBI sur cuivre 

 
Taux de 

recouvrement 

Orientation 

(sur métal) 

Site adsorption (sur 

métal) 

Epaisseur 

calculée XPS 

Monocouche/ 

Multicouche 

MBT 

Molécule isolée 

(0,16) 
Pont hollow hcp/fcc 

1h : 2,1 nm 

24h : 3,0 nm 
Multicouche 

Film  

(0,44/0,28) 
Pont/Verticale hollow hcp/fcc 

MBI 

Molécule isolée 

(0,16) 
Pont hollow hcp/fcc 

1h : 2,5 nm 

24h : 2,5 nm 
Multicouche 

Film 

(0,28) 
Verticale hollow hcp/fcc 

 

Tableau 3.49 : Synthèse des modes d’adsorption du MBT et du MBI sur aluminium 

 
Taux de 

recouvrement 

Orientation 

(sur métal) 

Site adsorption (sur 

métal) 

Epaisseur 

calculée XPS 

Monocouche/ 

Multicouche 

MBT 

Molécule isolée 

(0,16) 
Pont hollow hcp/fcc 

Traces Adsorption locale 
Film  

(0,50) 
Pont hollow hcp/fcc 

MBI 

Molécule isolée 

 (0,16) 
Pont hollow hcp/fcc Pas de 

molécule 

détectée 

- 
Film 

(0,36/0,50) 
Verticale/Pont hollow hcp/fcc 

 

Sur surfaces oxydées, comme déjà mentionné, le MBT et le MBI ont très peu d’affinité avec 

l’aluminium. Cela se confirme expérimentalement (peu de molécules ont été détectées à l’aide 

des analyses de surface) et théoriquement (les énergies d’adsorption sur une telle surface sont 

faibles). Sur cuivre, l’absence d’un modèle de cuivre oxydé ne nous a pas permis d’effectuer 

l’étude théorique, cependant les analyses de surface montrent que le MBT et le MBI ont une 
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bonne affinité avec le cuivre y compris lorsque celui-ci est couvert d’une couche mince 

d’oxyde.  

Le chapitre suivant est consacré à l’effet inhibiteur des deux molécules et associe de nouveau 

étude expérimentale et calculs quantiques. La première partie décrit les effets protecteurs des 

deux molécules sur le cuivre et l’aluminium en milieu chloruré. La seconde partie est consacrée 

à l’impact de la présence de chlorures dans le milieu sur le mode d’adsorption des deux 

molécules. 

 



 

182 

 



Chapitre IV. Effet inhibiteur du 2-mercaptobenzothiazole et du 2-mercaptobenzimidazole sur la 

corrosion du cuivre et de l’aluminium 

 

183 

 

Chapitre IV. Effet inhibiteur du 2-mercaptobenzothiazole 

et du 2-mercaptobenzimidazole sur la corrosion du cuivre 

et de l’aluminium 

 

Les résultats décrits dans le chapitre précédent, nous ont permis de proposer un mode 

d’adsorption pour chacune des molécules sur cuivre et aluminium. L’objectif de ce chapitre est 

de nouveau de combiner approches expérimentales et calculs quantiques afin d’évaluer l’effet 

inhibiteur du MBT et du MBI sur cuivre et aluminium et les mécanismes associés. 

 

IV.I. Tests de corrosion 

La première partie de ce travail consiste à évaluer l’effet inhibiteur du MBT et du MBI sur 

cuivre et aluminiums purs. Pour cela, des tests de corrosion par immersion associés à des 

mesures ICP-OES pour évaluer la quantité de métal dissout durant les immersions ont été 

réalisés. De plus, pour compléter ces résultats, des mesures électrochimiques, mesures d’OCP 

et courbes de polarisation, ont été effectuées.  

 

IV.I.1. Tests de corrosion par immersion et mesures ICP-OES 

IV.I.1.1. Conditions expérimentales 

Les tests de corrosion par immersion ont été réalisés à température ambiante dans une solution 

de chlorure de sodium de concentration 0,05 mol/L. Le volume d’immersion a été fixé à 

20,0 mL. Ce volume a été choisi volontairement bas afin que la concentration en métal dissout 

soit suffisamment importante pour être détectée et mesurée par ICP-OES. Le temps 

d’immersion a été fixé à 21 jours avec des prélèvements de 4 mL effectués à 1 j, 2 j, 3 j 7 j, 14 j 

et enfin 21 j. A chaque prélèvement, le volume a été recomplété avec 4 mL de solution corrosive 

« fraiche » entrainant une dilution de la concentration en métal dissout. Cette dilution a été prise 

en compte lors des calculs finaux de concentration. Enfin, les échantillons de métaux immergés  
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étaient des carrés de 1 x 1 cm polis miroir. A noter qu’un suivi visuel des plaques a également 

été réalisé pendant les 21 jours d’immersion. 

 

IV.I.1.2. Etalonnage ICP-OES 

Pour déterminer la concentration en métal dissout, des courbes d’étalonnage ont été réalisées 

avant chaque série de mesure. Pour cela, un blanc et huit solutions étalons allant de 50 ppb à 15 

ppm préparées à partir d’une solution mère concentrée à 1000 ppm ont été utilisés. Chaque 

solution a été acidifiée avec 125 L d’acide nitrique à 60% (V/V) pour un volume total de 10 

mL. Les longueurs d’ondes sélectionnées pour réaliser les mesures sont respectivement 396,1 

nm pour l’aluminium et 224,7 nm pour le cuivre. L’étalonnage était jugé satisfaisant si la droite 

obtenue passant par l’origine (0,0) avait un coefficient de corrélation R² supérieur à 0,999. 

 

IV.I.I.3. Résultats sur cuivre 

Comme expliqué précédemment, le test consiste à immerger un échantillon de 1 x 1 cm de 

cuivre pur pendant 21 jours dans une solution aqueuse de NaCl concentrée à 0,05 mol/L et de 

mesurer régulièrement le taux de cuivre dissout en solution. Trois séries de mesures ont ainsi 

été réalisées : la première avec la solution de NaCl seule qui servira de référence, la deuxième 

avec la solution de NaCl contenant 1,0 mmol/L de MBT et la troisième avec la solution 

contenant 1,0 mmol/L de MBI.  

Les mesures ont été répétées plusieurs fois avec des échantillons métalliques et des solutions 

corrosives renouvelés à chaque expérience. Les courbes représentées en figure 4.1 présentent 

les valeurs moyennes obtenues et les incertitudes prenant en compte la variabilité des résultats. 

La figure 4.2 montre quant à elle l’aspect des plaques de cuivre après immersion. D’après ces 

résultats, la quantité de cuivre dissout augmente de façon quasi linéaire au cours du temps pour 

les trois échantillons. Cependant, cette augmentation est nettement plus importante pour 

l’échantillon de référence sans inhibiteur suggérant une attaque plus marquée de la surface de 

cuivre. Cela se confirme également en analysant l’aspect des plaques. En effet, dès 24h 

d’immersion, l’échantillon de cuivre est totalement noirci traduisant une corrosion généralisée 

de la surface. En comparant ces résultats avec les échantillons immergés en présence de MBT 

et de MBI, nous pouvons confirmer le pouvoir protecteur de deux molécules sur cuivre. De 
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plus, l’action du MBI semble plus marquée que celle du MBT (toujours en se basant sur la 

quantité de métal dissout et l’aspect des plaques). 

 

Figure 4.1 : Evolution de la quantité de cuivre dissout dans une solution de NaCl 0,05 mol/L à 25°C 

 

 

Figure 4.2 : Aspect des plaques de cuivre après immersion dans une solution de NaCl 0,05 mol/L 
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IV.I.I.4. Résultats sur aluminium 

Des séries de tests similaires ont été réalisés avec des échantillons d’aluminium pur. Les 

résultats reportés en figure 4.3 montrent que la quantité en aluminium dissout augmente 

progressivement pour les trois échantillons mais cette augmentation est nettement plus 

importante pour l’échantillon de référence et l’échantillon immergé en présence de MBI. Ainsi 

dans le cas de l’aluminium, seul le MBT semble avoir une action protectrice significative. Au 

contraire, le MBI semble avoir une action uniquement à court terme. Au-delà de trois jours 

d’immersion, le MBI ne semble plus assurer son rôle d’inhibiteur de corrosion. Cela se confirme 

en examinant l’aspect des plaques après immersion (figure 4.4). En effet, les plaques immergées 

en présence de MBT sont moins ternies que les plaques de référence ou celles en présence de 

MBI. La légère coloration observable après 14 jours d’exposition traduit néanmoins une 

certaine inefficacité dans le temps. 

 

 

Figure 4.3 : Evolution de la quantité d’aluminium dissout dans une solution de NaCl 0,05 mol/L à 

25°C 
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Figure 4.4 : Aspect des plaques d’aluminium après immersion dans une solution de NaCl 0,05 mol/L 

 

Afin de compléter ces tests de corrosion, des mesures de potentiel de circuit ouvert (notées OCP 

pour Open Circuit Potential) ainsi que des courbes de polarisationont été réalisées. 

 

IV.I.2. Mesures électrochimiques 

Les mesures électrochimiques sont très souvent utilisées pour caractériser la résistance à la 

corrosion des métaux et évaluer le pouvoir inhibiteur de molécules organiques. Des mesures de 

potentiel à circuit ouvert (OCP – Open Circuit Potentiel) et de voltampérométrie linéaire ont 

été effectuées dans le cadre de ces travaux. Ces mesures permettent d’évaluer l’impact de l’ajout 

de molécules organiques sur le potentiel de corrosion des échantillons et sur la vitesse des 

réactions cathodiques et anodiques. 

Comme décrit dans le chapitre 2, le montage utilisé pour réaliser ces mesures est constitué de 

trois électrodes (une électrode de travail correspondant à l’échantillon analysé, une électrode 

au Calomel saturée utilisée comme électrode de référence et une contre-électrode en platine). 

Les échantillons, dont la surface immergée est égale à 3,85 cm², ont été polis miroir et nettoyés 

avant d’être immergés. 
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IV.I.2.1. Mesures de potentiel de circuit ouvert (OCP) 

La première mesure électrochimique réalisée est l’évolution du potentiel en circuit ouvert 

(OCP) également appelé potentiel d’abandon ou de corrosion Ecorr en fonction du temps 

d’immersion. 

 

• Résultats sur cuivre 

L’évolution du potentiel de corrosion d’échantillons de cuivre immergés dans une solution 

aqueuse de NaCl 0,05 mol/L, en présence ou non des molécules étudiées, a été suivi pendant 

1h. Une décroissance rapide du potentiel observée dès les premiers instants d’immersion traduit 

généralement la dissolution de la couche d’oxyde natif. Le déplacement du potentiel ensuite 

vers des valeurs plus positives est généralement associé à la formation d’un film protecteur sur 

la surface. Les résultats présentés en figure 4.5 montrent qu’après plusieurs dizaines de minutes, 

les valeurs se stabilisent autour d’une valeur moyenne égale à – 123 mV vs ECS pour 

l’échantillon de référence et -125 mV vs ECS pour l’échantillon en présence de MBT. Le 

potentiel de l’échantillon en présence de MBI semble plus long à se stabiliser et atteint une 

valeur d’environ 98 mV après 1h. On constate alors que le MBT a peu d’influence sur la valeur 

de l’OCP contrairement au MBI qui augmente la valeur du potentiel. Le déplacement du 

potentiel vers des valeurs plus nobles est régulièrement interprété dans la littérature comme un 

indicateur mettant en évidence une meilleure résistance à la corrosion. En effet, cela traduit une 

atténuation des réactions anodiques à la surface et notamment l’atténuation de la réaction 

d’oxydation du métal. Cependant, des interprétations inverses sont également émises. En effet, 

des déplacements vers des valeurs plus cathodiques peuvent indiquer l’inhibition plus 

importante des réactions cathodiques à la surface et donc ralentir la vitesse de corrosion.  Ainsi, 

la mesure seule de l’OCP ne permet pas de conclure sur la meilleure résistance à la corrosion 

d’une surface par rapport à une autre et c’est pour cela qu’il est nécessaire de la compléter par 

des mesures de courbes de polarisation par exemple. 
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Figure 4.5 : Evolution de l’OCP en fonction du temps d’un échantillon de cuivre immergé dans a) 

NaCl 0,05 mol/L, b) NaCl 0,05 mol/L + 1,0 mmol/L MBT, c) NaCl 0,05 mol/L + 1,0 mmol/L MBI 

 

• Résultats sur aluminium 

De même que pour le cuivre, le potentiel de corrosion d’échantillons d’aluminium immergés 

dans NaCl 0,05 mol/L a été suivi pendant 1h. Les courbes acquises sont reportées en figure 4.5. 

Les valeurs se stabilisent après 30 minutes d’acquisition environ. Pour l’échantillon de 

référence, la valeur d’OCP se stabilise autour de -780 mV vs ECS ce qui est en accord avec les 

données de la littérature généralement comprises entre -0,70 et -0,78 V vs ECS [145]. En 

comparant cette valeur à celle obtenue pour les échantillons immergés en présence de MBT et 

de MBI, il semble que les deux molécules aient un impact différent sur le potentiel de corrosion 

(figure 4.6). En effet, en contact avec le MBI, le potentiel de corrosion de l’alumunium se 

stabilise autour de -970 mV vs ECS soit vers un potentiel plus cathodique. A l’inverse, 

l’échantillon immergé en présence de MBT a un potentiel de corrosion d’environ -750 mV vs 

ECS soit vers des valeurs légèrement plus anodiques. Les fluctuations de potentiel observées 

après 240s et 3500s d’immersion sur l’échantillon de référence sont un exemple illustrant la 

formation de piqûres durant le temps d’acquisition. Pour compléter ces premières observations, 

des courbes de polarisation ont été réalisées. 
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Figure 4.6 : Evolution de l’OCP en fonction du temps d’un échantillon d’aluminium immergé dans a) 

NaCl 0,05 mol/L, b) NaCl 0,05 mol/L + 1,0 mmol/L MBT, c) NaCl 0,05 mol/L + 1,0 mmol/L MBI 

 

IV.I.2.2. Courbes de polarisation 

Suite aux mesures d’OCP, des courbes de polarisation ont été réalisées en partant du potentiel 

cathodique vers le potentiel anodique. La vitesse de balayage a été fixée à 1 mV/s et le potentiel 

a été balayé entre (Ecorr – 0,5 V) et (Ecorr + 1,0 V), soit une gamme de potentiel de 1,5 V.  

 

• Résultats sur cuivre 

Les courbes de polarisation acquises pour le cuivre en présence de MBI et MBT sont reportées 

en figure 4.7. Dans ces conditions, la réaction majoritaire dans le domaine cathodique est la 

réaction de réduction de l’oxygène [146] [147]. D’après ces courbes, le MBI a nettement plus 

d’effets sur le cuivre que le MBT avec notamment une diminution de la densité de courant 

cathodique. De plus, alors qu’un palier de diffusion (courant limite) est observé dans les cas de 

l’échantillon de référence et en présence du MBT (indiquant que les systèmes sont sous contrôle 

diffusionnel), ce palier n’est pas visible en présence de MBI. Cela montre que le MBI inhibe la 

réaction cathodique soit en limitant la diffusion de l’oxygène soit en diminuant le nombre de 

sites actifs de la réaction de réduction. Au vu de ces résultats, il semblerait donc que le MBI 

soit un meilleur inhibiteur cathodique pour le cuivre que le MBT confirmant les résultats 

obtenus par ICP-OES. Sur la branche anodique, les effets du MBI sont moins notables que dans 
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le domaine cathodique mais on note tout de même une baisse de la densité de courant 

comparativement à l’échantillon de référence. 

 

Figure 4.7: Courbes de polarisation d’un échantillon de cuivre immergé dans a) NaCl 0,05mol/L, b) 

NaCl 0,05 mol/L + 1,0 mmol/L MBT, c) NaCl 0,05 mol/L + 1,0 mmol/L MBI 

 

• Résultats sur aluminium 

Des courbes similaires ont été acquises pour les échantillons d’aluminium. Dans ces conditions, 

la réaction cathodique majoritaire est la réduction de l’oxygène dissout [1]. En milieu chloruré 

(figure 4.8), les molécules semblent avoir peu d’effet sur la protection de l’aluminium et les 

courbes obtenues apportent peu de réponse quant au caractère protecteur des molécules.  
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Figure 4.8 : Courbes de polarisation d’un échantillon d’aluminium immergé dans a) NaCl 0,05mol/L, 

b) NaCl 0,05 mol/L + 1,0 mmol/L MBT, c) NaCl 0,05 mol/L + 1,0 mmol/L MBI 

 

Contrairement aux résultats obtenus sur cuivre, les mesures électrochimiques ne sont pas 

représentatives des résultats obtenus par ICP-OES qui montrent un effet protecteur du MBT 

plus marqué qu’en présence de MBI. Cependant la répétabilité des mesures électrochimiques a 

montré le peu de reproductibilité des résultats obtenus rendant les conclusions difficiles même 

si les tendances générales observées étaient similaires pour l’ensemble des mesures. Des 

analyses complémentaires telles que des mesures de résistance de polarisation ou d’impédance 

auraient permis de compléter ces premiers résultats. 

 

IV.1.3. Conclusions 

Les tests de corrosion par immersion associés aux mesures ICP-OES et les mesures 

électrochimiques ont mis en évidence la meilleure efficacité du MBI sur la protection du cuivre 

comparativement au MBT en milieu chloruré. A noter tout de même que le pouvoir inhibiteur 

de ce dernier n’est pas négligeable. Alors que le MBI semble agir comme un inhibiteur mixte 

(agissant à la fois sur les réactions cathodiques et anodiques), le MBT ne semble agir qu’à 

moindre mesure sur la branche anodique (avec l’observation d’une faible diminution de la 

densité de courant comparativement à l’échantillon de référence). 
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Sur aluminium, la corrélation entre les résultats obtenus par ICP-OES et les mesures 

électrochimiques est moins nette. En effet, alors que les tests de corrosion par immersion 

mettent en avant un réel apport du MBT pour la protection de l’aluminium en milieu chloruré, 

les mesures électrochimiques ne montrent pas un tel effet. En effet, les mesures d’OCP et les 

courbes de polarisation sont quasiment similaires pour l’échantillon de référence et 

l’échantillon immergé en présence de MBT ce qui traduirait le peu d’effet du MBT sur la 

protection de l’aluminium.  

Les analyses de surface permettront de compléter ces résultats et de vérifier si la présence de 

MBT et de MBI empêche l’adsorption de chlorures sur les surfaces étudiées. 

 

IV.II. Analyses de surface 

IV.II.1. Caractérisation des surfaces de cuivre 

IV.II.1.1. Etude du MBT 

• Analyses XPS 

La préparation des échantillons analysés par XPS a consisté à immerger des échantillons polis 

miroir de 1cm² dans 200 mL d’une solution de NaCl concentrée à 0,05 mol/L préparée à partir 

d’eau ultra pure et contenant les molécules étudiées. Après immersion, les échantillons ont été 

rincés à l’eau ultra pure à l’aide d’une pissette puis séchés à l’air comprimé avant d’être 

analysés. 

A noter que pour l’ensemble des spectres, les énergies de liaison des pics observés ont été 

corrigées en fixant l’énergie de la liaison C-C à 285,0 eV dans l’objectif de pouvoir comparer 

l’ensemble des résultats entre eux. 

La figure 4.9 présente les spectres généraux d’un échantillon poli, d’un échantillon immergé 1h 

dans une solution de NaCl 0,05 mol/L, tous deux définis comme échantillons de référence, et 

des échantillons immergés 1h et 24h dans une solution de NaCl 0,05 mol/L contenant 

1,0 mmol/L de MBT. La comparaison de ces quatre spectres met en évidence la présence de 

soufre et d’azote sur les échantillons immergés avec le MBT. On constate également que 

l’intensité du pic de carbone est plus importante sur ces deux échantillons. Ces observations 

suggèrent que le MBT s’est adsorbé sur les surfaces de cuivre. A noter également qu’après 

analyse des spectres généraux, le chlore ne semble pas être présent en surface. Les analyses des 
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spectres haute résolution du niveau de cœur Cl2p permettront de vérifier ce point. A noter que 

les spectres ont volontairement été décalés en intensité afin de faciliter leur comparaison. 

 

 

Figure 4.9 : Spectres généraux d’un échantillon de cuivre a) poli et nettoyé, b) immergé 1h dans NaCl 

0,05 mol/L, c) immergé 1h dans NaCl 0,05 mol/L en présence de MBT, d) immergé 24h dans NaCl 

0,05 mol/L en présence de MBT 

 

- Cuivre Cu2p 

La figure 4.10 présente les spectres des niveaux de cœur Cu2p des quatre échantillons. Les 

spectres sont constitués de deux pics aux énergies de liaison égales à 932,7 et 952,4 eV 

associées aux composantes Cu2p3/2 et Cu2p1/2 du cuivre. Pour ces énergies le cuivre peut être à 

l’état métallique ou sous forme d’oxyde Cu2O [126]–[128]. L’analyse des spectres Auger 

CuLMM permettra de distinguer les deux composantes. On note également l’absence de pics 

satellites sur les spectres, pics satellites qui auraient traduit la présence de Cu (II) [126]–[128]. 

L’immersion dans NaCl n’entraîne donc pas la formation de composés contenant de cuivre sous 

sa forme Cu (II). En comparant l’intensité des pics, on observe une atténuation marquée des 

pics Cu2p des échantillons immergés avec le MBT suggérant que la surface se recouvre d’une 

couche organique. 
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Figure 4.10 : Spectres haute résolution du niveau de cœur Cu2p d’un échantillon de cuivre a) poli et 

nettoyé, b) immergé 1h dans NaCl 0,05 mol/L, c) immergé 1h dans NaCl 0,05 mol/L en présence de 

MBT, d) immergé 24h dans NaCl 0,05 mol/L en présence de MBT 

 

- Auger du cuivre CuLMM 

La décomposition des spectres Auger pour distinguer le cuivre Cu (0) du cuivre Cu (I) a été 

réalisée en utilisant la même méthode que celle décrite dans le chapitre 3 (partie III.II.3.1.) 

[129]. En comparant l’intensité des pics, on constate que la composante associée au cuivre 

métallique Cu (0) est nettement moins intense pour l’échantillon immergé sans MBT (figure 

4.11). Comme pour l’étude réalisée dans l’eau ultra pure, ce constat peut traduire que la 

croissance de l’oxyde Cu2O formé durant l’immersion est stoppée par le MBT. Pour confirmer 

ce constat, le rapport d’intensité Cu (I) / Cu (0) a été calculé pour les échantillons de référence 

et les échantillons immergés en présence de MBT. Les valeurs reportées dans le tableau 4.1 

montrent en effet, que le rapport d’intensité Cu (I) / Cu (0) est nettement plus important pour 

l’échantillon de référence immergé 1h dans NaCl suggérant que la présence de MBT ralentit 

(voire empêche) la croissance de l’oxyde en milieu aqueux. 
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Figure 4.11 : Spectres AUGER CuLMM d’un échantillon de cuivre a) poli et nettoyé, b) immergé 1h 

dans NaCl 0,05 mol/L, c) immergé 1h dans NaCl 0,05 mol/L en présence de MBT, d) immergé 24h 

dans NaCl 0,05 mol/L en présence de MBT 

 

Tableau 4.1 : Valeurs du rapport d’intensité Cu (I) / Cu (0) des échantillons de cuivre de référence et 

immergés 1h et 24h dans NaCl 0,05 mol/L + MBT 

Rapports 

d’intensité 

Valeur 

échantillon 

poli 

Valeur 

échantillon 

immergé 1h 

dans NaCl 

Valeur dans 

échantillon 

immergé 1h dans 

MBT 

Valeur dans 

échantillon 

immergé 24h dans 

MBT 

Cu (I) / Cu (0) 3,9 27 4,1 4,4 

 

- Oxygène O1s 

L’analyse des spectres des niveaux de cœur Cu2p a permis d’exclure la présence en surface d’un 

oxyde CuO. Ainsi, la présence d’oxygène en surface peut être associée à la formation d’une 

couche d’oxyde Cu2O, la présence de contaminations, de groupements hydroxyles ou de 

molécules d’eau adsorbées sur la surface. Le pic dont l’énergie de liaison est comprise entre 

530,6 et 530,8 eV est attribué à l’oxyde de cuivre Cu2O. Les deux autres pics observés 

respectivement aux énergies de liaisons comprises entre 531,9 et 532,0 eV d’une part et 532,6 et 
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532,7 eV d’autre part peuvent être associés à la présence de contaminations oxygénées ou de 

groupements hydroxyles et de molécules d’eau adsorbées sur la surface (figure 4.12). On constate 

que l’allure générale du spectre de l’échantillon immergé 24h (noté d sur la figure) est différente 

des autres échantillons. Comme expliqué dans le chapitre 3, cette différence s’explique par une 

atténuation du signal associé à l’oxyde qui se recouvre d’une couche organique et d’une 

augmentation des pics à plus haute énergie et associés à de la contamination. 

 

 

Figure 4.12: Décomposition du spectre haute résolution du niveau de cœur O1s d’un échantillon de 

cuivre a) poli et nettoyé, b) immergé 1h dans NaCl 0,05 mol/L, c) immergé 1h dans NaCl 0,05 mol/L 

en présence de MBT, d) immergé 24h dans NaCl 0,05 mol/L en présence de MBT 

 

- Carbone C1s 

Un exemple de décomposition réalisée sur les spectres C1s est présenté en figure 4.13. Afin de 

s’affranchir des effets de charge et de pouvoir calibrer les spectres et les résultats obtenus, le 

premier pic correspondant aux liaisons C-C et C-H est fixé à une énergie de liaison égale à 

285,0 eV. Un second pic est observé à une énergie de liaison égale à 286,4 eV et correspond 

aux liaisons C-O et C- N. Selon les contaminations présentes en surface il est possible 

d’observer également deux pics supplémentaires : un dont l’énergie de liaison est égale à 

environ 288,1 eV et correspondant aux liaisons O-C-O et C=O et un second dont l’énergie de 
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liaison est environ égale à 289,1 eV et correspondant aux liaisons O-C=O. La présence 

d’électrons délocalisés dans le cycle aromatique du MBT peut également entraîner l’apparition 

d’un pic satellite à environ + 6 eV du pic principal. Etant donné qu’il n’est pas possible dans 

notre cas de distinguer le carbone de contamination du carbone associé à la molécule, aucune 

analyse quantitative n’a été réalisée sur le carbone. 

 

 

Figure 4.13 : Exemple de décomposition du spectre du niveau de cœur C1s 

 

- Soufre S2p 

En comparant les spectres haute résolution du niveau de cœur S2p des échantillons de cuivre 

immergés dans NaCl, on constate la présence de soufre que pour les échantillons immergés en 

présence de la molécule (figure 4.14). De plus, les énergies de liaison des pics observés 

correspondent aux énergies de liaison des pics observés sur le spectre du MBT. Ces constats 

confirment que le MBT s’est bien adsorbé sur les surfaces de cuivre malgré la présence d’ions 

chlorures dans le milieu. 
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Figure 4.14: Spectres haute résolution du niveau de cœur S2p a) du MBT, b) d’un échantillon de 

cuivre immergé 1h dans NaCl 0,05 mol/L, c) d’un échantillon de cuivre immergé 1h dans NaCl 

0,05 mol/L en présence de MBT, d) d’un échantillon de cuivre immergé 24h dans NaCl 0,05 mol/L en 

présence de MBT 

 

Une méthode de décomposition similaire à celle effectuée pour les spectres XPS de la poudre 

et des échantillons immergés dans l’eau ultra pure (cf chapitre 3) a été appliquée sur ces 

échantillons (figure 4.15). Les spectres sont constitués de deux doublets associés au soufre exo 

cyclique et au soufre endo cyclique du MBT. Pour rappel, le pic caractérisant le soufre est 

composé de deux composantes séparées par 1,2 eV. Le pic S2p3/2, dont l’énergie de liaison est 

plus basse, a une aire deux fois supérieure à celle du pic S2p1/2. En comparant les énergies de 

liaison obtenues par rapport à celles du MBT, on constate un décalage sur la valeur à faible 

énergie de liaison du soufre : 162,4 eV sur MBT et 162,9 eV après adsorption du MBT en milieu 

chloruré. Pour rappel, l’énergie de liaison du soufre après adsorption du MBT dans l’eau ultra 

pure est de 162,8 eV. Il semblerait donc que la présence d’ions chlorures n’ait pas d’impact sur 

la formation de la liaison soufre-cuivre identifiée au chapitre 3. En étudiant les pics associés au 

soufre endo cyclique, on constate une variation des énergies de liaison. En effet, cette énergie 

est égale à 164,6 eV dans le cas du MBT, à 164,1 eV après adsorption du MBT dans l’eau ultra 

pure et à 164,3 eV après adsorption du MBT sur cuivre en milieu chloruré. Dans les deux cas 

où la molécule est adsorbée, on constate un décalage de l’énergie de liaison vers les plus basses 
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énergies. Dans le chapitre 3, il a été démontré que ce décalage est associé à la formation 

d’interactions S-Cu. 

 

 

Figure 4.15 : Décomposition du spectre haute résolution du niveau de cœur S2p a) du MBT, b) d’un 

échantillon de cuivre immergé 1h dans NaCl 0,05 mol/L + MBT, c) d’un échantillon de cuivre 

immergé 24h dans NaCl 0,05 mol/L en présence de MBT 

 

- Azote N1s 

L’analyse des spectres haute résolution du niveau de cœur N1s montre des traces d’azote sur 

l’échantillon de référence immergé 1h dans NaCl (figure 4.16). Pour rappel, la présence d’azote 

a également été observée sur l’échantillon de référence juste poli et nettoyé. Ces pics ont été 

associés à la présence de contaminations en surface.  
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Figure 4.16 : Spectres haute résolution du niveau de cœur N1s a) du MBT, b) d’un échantillon de 

cuivre immergé 1h dans NaCl 0,05 mol/L, c) d’un échantillon de cuivre immergé 1h dans NaCl 0,05 

mol/L en présence de MBT, d) d’un échantillon de cuivre immergé 24h dans NaCl 0,05 mol/L en 

présence de MBT 

 

Les pics des échantillons immergés en présence de MBT montrent une légère asymétrie aux 

plus hautes énergies ce qui traduit la présence d’une seconde composante. La décomposition 

détaillée de ces pics confirme ce constat (figure 4.17). Un premier pic dont l’énergie de liaison 

est comprise entre 399,4 et 399,6 eV est attribué à la molécule de MBT. En effet, l’étude décrite 

dans le chapitre 3 a montré que lorsque la molécule est absorbée sur la surface, l’énergie de 

liaison de l’azote diminue d’environ 1,4 eV par rapport à celle de la molécule seule, c’est ce 

qu’on observe ici. L’énergie de liaison du second pic est comprise entre 400,5 et 400,7 eV. Pour 

déterminer si ce second pic est associé à la molécule, une analyse quantitative sur l’azote et le 

soufre a été réalisée. Les résultats décrits dans le tableau 4.2 montre que les rapports atomiques 

se rapprochant le plus de ceux calculés pour la molécule sont ceux considérant que le seul pic 

(a) est associé au MBT. Le second serait donc associé à la présence de contaminations comme 

observé sur les échantillons de référence. De plus, l’énergie de liaison associée à ce pic est en 

adéquation avec espèce azotée de contamination (les valeurs sont reportées dans le tableau 4.3).  
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Figure 4.17 : Décomposition du spectre haute résolution du niveau de cœur N1s a) du MBT, b) d’un 

échantillon de cuivre immergé 1h dans NaCl 0,05 mol/L + MBT, c) d’un échantillon de cuivre 

immergé 24h dans NaCl 0,05 mol/L en présence de MBT 

 

Tableau 4.2 : Valeur des rapports atomiques Sthiol/Scycle,et Stotal/N du MBT et des échantillons de cuivre 

immergés 1h et 24h dans NaCl 0,05 mol/L + MBT 

Rapports 

atomiques 

Valeur dans 

MBT 

Valeur dans échantillon 

immergé 1h dans MBT 

Valeur dans échantillon 

immergé 24h dans MBT 

En 

considérant 

la totalité 

d’azote 

En ne 

considérant 

que le pic 

(a) 

En 

considérant 

la totalité 

d’azote 

En ne 

considérant 

que le pic 

(a) 

Sthiol/Scycle 0,7 0,9 0,8 

Stotal/N 2,3 1,7 1,9 1,9 2,2 
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Tableau 4.3 : Attribution des pics et énergies de liaison des niveaux de cœur S2p et N1s de la molécule 

de MBT 

Pic Attribution 

Energie de liaison 

référence poudre 

en eV (largeur à 

mi-hauteur en eV) 

Energie de liaison 

échantillon 

immergé 1h en eV 

(largeur à mi-

hauteur en eV) 

Energie de liaison 

échantillon 

immergé 24h en eV 

(largeur à mi-

hauteur en eV) 

S2p (a) MBT : fonction thiol 
162,4 

(1,6) 

163,0 

(1,0) 

162,8 

(1,0) 

S2p (b) 
MBT : soufre endo 

cyclique 

164,6 

(1,6) 

164,4 

(1,0) 

164,3 

(1,0) 

N1s (a) MBT 
400,6 

(1,7) 

399,6 

(1,2) 

399,4 

(1,0) 

N1s (b) Contamination - 
400,7 

(1,2) 

400,5 

(1,0) 

 

Afin de déterminer si la quantité de molécules adsorbées augmentent entre 1h et 24h 

d’immersion, comme cela a été constaté dans l’eau ultra pure, le rapport atomique soufre sur 

cuivre total a été calculé pour les deux échantillons. Les valeurs reportées dans le tableau 4.4 

montrent effectivement qu’après 24h davantage de molécules sont détectées sur la surface et 

cet effet semble plus marqué dans NaCl que dans l’eau. 

 

Tableau 4.4 : Valeurs du rapport atomique Smolécule / Cutotal des échantillons de cuivre immergés 1h et 

24h dans NaCl 0,05 mol/L + MBT et dans l’eau ultra pure + MBT 

Rapports atomiques 
Valeur dans échantillon 

immergé 1h dans MBT 

Valeur dans échantillon 

immergé 24h dans MBT 

Smolécule / Cutotal dans NaCl 0,1 1,3 

Smolécule / Cutotal dans eau 0,9 1,9 

 

Afin d’estimer l’évolution de l’épaisseur de la couche de molécules (notée d’) au cours du 

temps, nous avons repris les hypothèses établies au chapitre 3 à savoir que la couche de MBT 

empêche la croissance de l’oxyde lors de l’immersion et que la couche de MBT est homogène 

et continue. Ainsi, l’oxyde aurait une épaisseur fixe (notée d) et égale à l’épaisseur de l’oxyde 
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de l’échantillon poli. On peut alors écrire les équations suivantes constituant un système à deux 

inconnus avec une seule inconnue d’ : 

𝐼𝐶𝑢 (0)𝐴𝑢𝑔𝑒𝑟
𝑀é𝑡𝑎𝑙 = 𝐾 𝜆 𝐶𝑢 𝐴𝑢𝑔𝑒𝑟

𝐶𝑢 𝜎𝐶𝑢 𝐴𝑢𝑔𝑒𝑟 𝑇𝐶𝑢 𝐴𝑢𝑔𝑒𝑟 𝐷𝐶𝑢
𝐶𝑢𝑠𝑖𝑛𝜃 exp (

−𝑑

𝜆 𝐶𝑢 𝐴𝑢𝑔𝑒𝑟
𝑂𝑥𝑦𝑑𝑒

𝑠𝑖𝑛𝜃
) exp (

−𝑑′

𝜆 𝐶𝑢 𝐴𝑢𝑔𝑒𝑟
𝑀𝐵𝑇 𝑠𝑖𝑛𝜃

) (4.2) 

  

𝐼𝑆
𝑀𝐵𝑇 = 𝐾 𝜆 𝑆

𝑀𝐵𝑇𝜎𝑆  𝑇𝑆 𝐷𝑆
𝑀𝐵𝑇𝑠𝑖𝑛𝜃  [1 − exp (

−𝑑′

𝜆 𝑆
𝑀𝐵𝑇𝑠𝑖𝑛𝜃

)]   (4.3)  

 

La résolution de ce système nous permet d’estimer que la couche de MBT a une épaisseur 

d’environ 0,5 nm après 1h d’immersion et 2,8 nm après 24h. Pour rappel, lorsque la molécule 

de MBT est orientée en pont, sa hauteur est d’environ 0,6 nm. Les valeurs obtenues suggèrent 

qu’il a un peu moins d’une monocouche de molécules adsorbées après 1h d’immersion et 

qu’entre 4 et 5 couches sont présentes sur la surface après 24h d’immersion. Pour rappel, dans 

l’eau ultra pure les valeurs obtenues sont égales à 2,1 nm après 1h d’immersion et 3,0 nm après 

24h. Il semble donc que la présence d’ions chlorures n’empêchent pas l’adsorption de MBT sur 

la surface de cuivre mais la ralentisse. 

 

- Chlore Cl2p 

Afin de vérifier si l’adsorption du MBT sur les surfaces de cuivre empêche l’adsorption des 

ions chlorures, nous avons analysé les spectres du niveau de cœur Cl2p. Les résultats présentés 

en figure 4.18 montrent qu’aucune trace de chlore n’est détectée sur les échantillons en présence 

de MBT après 24h contrairement à l’échantillon de référence. Après 1h d’immersion en 

présence de MBT la quantité de chlore adsorbé est plus faible que sur l’échantillon de référence 

mais elle n’est pas totalement nulle. Le pic caractérisant le chlore est composé de deux 

composantes séparées par 1,6 eV. Le pic Cl2p3/2, dont l’énergie de liaison est plus basse, a une 

aire deux fois supérieure à celle du pic Cl2p1/2. Afin de s’assurer qu’il s’agissait bien d’ions 

chlorures adsorbés en surface et pas de résidus de sel NaCl déposés sur la surface, nous avons 

vérifié sur le spectre du niveau de cœur Na1s que la quantité de sodium était nulle, ce qui est 

effectivement le cas. L’analyse quantitative montre que la quantité de chlore adsorbé sur la 

surface de référence équivaut à 2,9% atomique de la surface analysée et 0,5% atomique pour 

l’échantillon immergé 1h en présence de MBT. Cette analyse nous permet de dire que 

l’adsorption du MBT sur cuivre réduit l’adsorption d’ions chlorures sur la surface. 
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Figure 4.18: Décomposition du spectre haute résolution du niveau de cœur Cl2p d’un échantillon de 

cuivre immergé a) 1h dans NaCl 0,05 mol/L, b) 1h dans NaCl 0,05 mol/L + MBT, c) immergé 24h 

dans NaCl 0,05 mol/L en présence de MBT 

 

• Discussion des résultats obtenus 

Les résultats XPS confirment l'adsorption du MBT sur les surfaces de cuivre en milieu chloruré. 

Les spectres obtenus sont similaires à ceux décrits dans le chapitre 3 et ayant permis de définir 

le mode d’adsorption du MBT sur les surfaces de cuivre. L’ajout d’ions chlorures dans le milieu 

ne semble donc pas modifier ce mécanisme. Pour rappel, les analyses XPS et ToF-SIMS décrits 

dans le chapitre 3 ont permis de conclure que le MBT s’adsorbe via ses deux atomes de soufre, 

formant un pont sur la surface dans nos conditions expérimentales. Après 24h d’immersion, 

l’analyse des spectres du niveau de cœur Cl2p montre que l’adsorption du MBT empêche 

l’adsorption des ions chlorures sur la surface. Après 1h, la quantité de chlore en surface est 

nettement plus faible que sur l’échantillon de référence mais pas totalement nulle. Les résultats 

des tests de corrosion par immersion et les mesures ICP-OES confirment le rôle protecteur du 

MBT contre la corrosion du cuivre en milieu chloruré. Cependant, cette protection ne semble 

pas parfaitement efficace puisqu’on mesure une quantité de cuivre dissout non nulle via les 

mesures ICP-OES et sur l’échantillon immergé 1h des ions chlorures sont présents sur la 
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surface. On peut supposer que le mode d’adsorption en pont de la molécule ne permet pas de 

former un film compact en surface notamment à cause de l’effet stérique engendré par cette 

orientation. La formation d’un tel film permettrait alors de stopper localement l’insertion des 

chlorures mais pas sur la totalité de la surface expliquant une protection partielle de la surface. 

Cependant, un tel modèle supposerait la présence de chlorures sur la surface y compris sur 

l’échantillon immergé 24h que l’analyse XPS ne permet pas de détecter. On peut alors supposer 

que sur l’échantillon de 24h, la quantité d’ions chlorures adsorbés localement est insuffisante 

pour être détectée par XPS (pour rappel le seuil de détection de l’XPS est compris entre 0,1 et 

0,5% atomique). Une autre hypothèse serait que le MBT s’adsorbe selon deux orientations 

comme le suggèrent les calculs DFT décrits en chapitre 3. La coexistence de ces deux 

orientations entrainerait alors une hétérogénéité du film protecteur ce qui diminuerait son 

caractère protecteur. 

Chadwick et al [46] et plus tard Li et al [6] affirment dans leurs travaux que le film de MBT 

perd progressivement ses propriétés protectrices au cours du temps du fait de la présence de 

dioxygène dans le milieu entraînant l’oxydation progressive des molécules qui forment alors 

des dimères via la formation d’un pont disulfure. L’adsorption des molécules sur la surface se 

faisant via leurs atomes de soufre, la formation de tels dimères entraînerait la dégradation du 

film protecteur. Dans notre cas, cette dégradation du film n’a pas été observé que cela soit par 

XPS ou via les mesures d’ICP-OES qui montrent une dissolution du cuivre constante au cours 

du temps. 

 

IV.II.1.2. Etude du MBI 

• Analyses XPS 

Les échantillons ont été préparés et analysés de façon identique à ceux étudiés avec le MBT. 

Les spectres généraux présentés en figure 4.19 montrent la présence de soufre et d’azote sur les 

échantillons immergés en présence de MBI comparativement aux échantillons de référence, 

nous permettant d’affirmer que le MBI s’adsorbe sur les surfaces de cuivre y compris en milieu 

chloruré. 
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Figure 4.19 : Spectres généraux d’un échantillon de cuivre a) poli et nettoyé, b) immergé 1h dans 

NaCl 0,05 mol/L, c) immergé 1h dans NaCl 0,05 mol/L en présence de MBI, d) immergé 24h dans 

NaCl 0,05 mol/L en présence de MBI 

 

- Cuivre Cu2p 

L’analyse des spectres du niveau de cœur Cu2p permet de conclure à l’absence de Cu (II) sur 

les surfaces analysées étant donné qu’aucun pic satellite n’est observé (figure 4.20). Les deux 

pics présents à 932,7 et 952,4 eV ne permettant pas de distinguer le cuivre métallique Cu (0) 

du cuivre oxydé Cu (I), une analyse des spectres Auger CuLMM a été réalisée. A noter que 

comme pour le cas du MBT, l’atténuation des pics des échantillons immergés en présence de 

MBI suggère la formation d’une couche organique qui recouvre la surface. 
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Figure 4.20 : Spectres haute résolution du niveau de cœur Cu2p d’un échantillon de cuivre a) poli et 

nettoyé, b) immergé 1h dans NaCl 0,05 mol/L, c) immergé 1h dans NaCl 0,05 mol/L en présence de 

MBI, d) immergé 24h dans NaCl 0,05 mol/L en présence de MBI 

 

- Auger du cuivre CuLMM 

Les spectres Auger ont été décomposés afin de distinguer la composante Cu (0) de la 

composante Cu (I) ce qui n’est pas réalisable avec les spectres du niveau de cœur Cu2p (figure 

4.21). En comparant l’intensité de chacune de ces composantes, on constate que pour 

l’échantillon immergé 1h dans NaCl sans inhibiteur, l’intensité de la composante métallique est 

faible et l’intensité de la composante Cu (I) est plus importante par rapport aux trois autres 

échantillons. Comme nous l’avons vu dans le cas du MBT, cette observation indique que 

l’adsorption du MBI sur les surfaces de cuivre empêche la croissance de l’oxyde lorsque les 

échantillons sont immergés dans NaCl. Le calcul du rapport d’intensité Cu (I) / Cu (0) confirme 

ce constat (tableau 4.5). 
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Figure 4.21 : Spectres AUGER CuLMM d’un échantillon de cuivre a) poli et nettoyé, b) immergé 1h 

dans NaCl 0,05 mol/L, c) immergé 1h dans NaCl 0,05 mol/L en présence de MBI, d) immergé 24h 

dans NaCl 0,05 mol/L en présence de MBI 

 

Tableau 4.5 : Valeurs du rapport d’intensité Cu (I) / Cu (0) des échantillons de cuivre de référence et 

immergés 1h et 24h dans NaCl 0,05 mol/L + MBI 

Rapports 

d’intensité 

Valeur 

échantillon 

poli 

Valeur 

échantillon 

immergé 1h 

dans NaCl 

Valeur dans 

échantillon 

immergé 1h dans 

MBI 

Valeur dans 

échantillon 

immergé 24h dans 

MBI 

Cu (I) / Cu (0) 3,9 27 5,2 5,0 

 

- Oxygène O1s 

Les spectres haute résolution du niveau de cœur O1s sont présentés en figure 4.22 et peuvent 

être décomposés en trois pics. Le premier dont l’énergie de liaison est comprise entre 530,8 et 

531,1 eV est associé à l’oxygène formant l’oxyde de cuivre Cu2O. Les deux autres pics à plus 

haute énergie sont associés à la présence de contamination ou de groupements hydroxyles et de 

molécules d’eau adsorbées sur la surface. Comme pour les cas précédents, l’allure générale du 
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spectre de l’échantillon immergé 24h peut s’expliquer par un recouvrement de l’oxyde par une 

couche de molécules et la présence de contamination. 

 

 

Figure 4.22 : Décompositions du spectre haute résolution du niveau de cœur O1s d’un échantillon de 

cuivre a) poli et nettoyé, b) immergé 1h dans NaCl 0,05 mol/L, c) immergé 1h dans NaCl 0,05 mol/L 

en présence de MBI, d) immergé 24h dans NaCl 0,05 mol/L en présence de MBI 

 

- Carbone C1s 

Etant donné qu’il n’est pas possible dans notre cas de distinguer le carbone de contamination 

du carbone associé à la molécule, aucune analyse quantitative n’a été réalisée sur le carbone. A 

noter tout de même, que l’énergie de liaison associée aux liaisons C-C et C-H a été fixée à 285,0 

eV afin de calibrer les spectres et les résultats obtenus. 

 

- Soufre S2p 

La comparaison du spectre S2p de la molécule de MBI et des spectres S2p de la molécule 

adsorbée sur cuivre montre un décalage sur l’énergie de liaison du soufre : 162,6 eV pour le 
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MBI et 163,1 eV après adsorption. Ce décalage en énergie traduit un changement 

d’environnement pour l’atome de soufre qui pourrait s’expliquer par la formation d’une liaison 

S-Cu. La décomposition détaillée des spectres (figure 4.23) montre qu’un second doublet est 

présent sur le spectre de l’échantillon immergé 1h. Le pic S2p3/2 de ce second doublet se situe 

à une énergie de liaison égale à 164,4 eV. Comme dans le cas de l’étude de l’adsorption du 

MBI dans l’eau ultra pure, ce second doublet peut être associée à la présence d’une 

contamination ou traduire des environnements chimiques différents pour les atomes de soufre 

des molécules de MBI ce qui signifierait que l’ensemble des molécules constituant le film ne 

sont pas toutes orientées de façon identique. L’analyse quantitative réalisée sur le soufre et 

l’azote permettra de vérifier ce point. A noter que le soufre associé à ce second doublé 

représente 1,5% atomique de la surface. 

 

 

Figure 4.23 : Décomposition du spectre haute résolution du niveau de cœur S2p a) du MBI, b) d’un 

échantillon de cuivre immergé 1h dans NaCl 0,05 mol/L + MBI, c) d’un échantillon de cuivre 

immergé 24h dans NaCl 0,05 mol/L en présence de MBI 
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- Azote N1s 

Alors que le spectre du niveau de cœur N1s de la molécule ne présente qu’un seul pic, les 

spectres des échantillons immergés en présence de MBI se décomposent en deux pics : un dont 

l’énergie de liaison est comprise entre 399,3 et 399,4 eV (noté a) et un second dont l’énergie de 

liaison est comprise entre 400,6 et 400,8 eV (noté b) (figure 4.24). Cela peut traduire que les 

atomes d’azote constituant le MBI ont deux environnements chimiques différents ou la présence 

d’azote de contamination en surface. L’analyse quantitative montre que le rapport atomique 

entre les deux atomes est égal à 1,5 pour l’échantillon immergé 1h et 1,1 pour l’échantillon 

immergé 24h. L’analyse du spectre S2p réalisé précédemment a montré que l’échantillon 

immergé 1h pouvait être contaminé par des traces de MBT. En considérant cette hypothèse et 

en corrigeant la quantité d’azote sur le pic à plus basse énergie (pic dont l’énergie de liaison est 

similaire à celle du MBT adsorbé), le rapport atomique entre les atomes d’azote descend à 1,2 

ce qui semble confirmer la présence de MBT sur l’échantillon (tableaux 4.6 et 4.7). 

 

 

Figure 4.24 : Décomposition du spectre haute résolution du niveau de cœur N1s a) du MBI, b) d’un 

échantillon de cuivre immergé 1h dans NaCl 0,05 mol/L + MBI, c) d’un échantillon de cuivre 

immergé 24h dans NaCl 0,05 mol/L en présence de MBI 
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Tableau 4.6 : Attribution des pics et énergies de liaison des niveaux de cœur S2p et N1s de la molécule 

de MBI 

Pic Attribution 

Energie de liaison 

référence poudre 

en eV (largeur à 

mi-hauteur en eV) 

Energie de liaison 

échantillon 

immergé 1h en eV 

(largeur à mi-

hauteur en eV) 

Energie de liaison 

échantillon 

immergé 24h en eV 

(largeur à mi-

hauteur en eV) 

S2p (a) 

MBI + 

contamination 

MBT : fonction thiol 

162,6 

(1,4) 

163,1 

(1,1) 

163,1 

(1,1) 

S2p (b) 

Contamination 

MBT : soufre endo 

cyclique 

- 
164,3 

(1,1) 
- 

N1s (a) 
MBI + 

contamination MBT 
- 

399,3 

(1,1) 

399,4 

(1,2) 

N1s (b) MBI 
400,6 

(1,4) 

400,6 

(1,1) 

400,8 

(1,2) 

 

Tableau 4.7 : Valeur des rapports atomiques S/N et N(a)/N(b) du MBI comparativement aux 

échantillons de cuivre immergés 1h et 24h dans NaCl 0,05 mol/L + MBI 

Rapports 

atomiques 

Valeur dans 

MBI  

Valeur dans échantillon immergé 1h dans 

MBI 

Valeur dans échantillon 

immergé 24h dans MBI 

 Sans contamination 
Contamination 

avec MBT 
Sans contamination 

S/N 0,5 0,6 0,5 0,5 

N(a)/N(b) - 1,5 1,2 1,1 

 

Afin de déterminer si la quantité de molécules adsorbées augmentent entre 1h et 24h 

d’immersion, comme cela a été constaté pour le MBT, le rapport atomique soufre sur cuivre 

total a été calculé pour les deux échantillons. Les valeurs reportées dans le tableau 4.8 montrent 

une légère augmentation du rapport après 24h mais cette augmentation est moins marquée que 

dans le cas du MBT. Pour rappel, dans l’eau ultra pure, le rapport Smolécule/Cutotal pour le MBI 

était constant. Pour expliquer cette différence, on peut supposer que l’adsorption du MBI est 

plus rapide que celle du MBT permettant la formation d’un film compact après 1h d’immersion 
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contrairement au MBT pour lequel la formation d’un film compact serait plus lente. Une autre 

hypothèse est que l’orientation des molécules à la surface favoriserait l’empilement de 

molécules dans le cas du MBT mais pas (ou à moindre mesure) dans le cas du MBI. 

 

Tableau 4.8 : Valeurs du rapport atomique Smolécule / Cutotal des échantillons de cuivre immergés 1h et 

24h dans NaCl 0,05 mol/L + MBI et dans l’eau ultra pure + MBI 

Rapports atomiques 
Valeur dans échantillon 

immergé 1h dans MBI 

Valeur dans échantillon 

immergé 24h dans MBI 

Smolécule / Cutotal dans NaCl 0,3 0,6 

Smolécule / Cutotal dans eau 0,4 0,4 

 

De plus, en appliquant les mêmes hypothèses que celles émises précédemment dans le cas du 

MBT, à savoir que la croissance de l’oxyde est bloquée en présence de molécules et que le film 

formé par ces dernières est homogène et continu, on estime alors que l’épaisseur de MBI est 

égale à 1,6 nm après 1h d’immersion et 2,3 nm après 24 d’immersion. En position verticale, la 

molécule de MBI a une hauteur d’environ 0,8 nm ce qui signifie qu’approximativement deux 

couches de MBI sont adsorbées après 1h et trois après 24h. Pour rappel, dans l’eau ultra pure 

l’épaisseur de la couche de molécules ne varie pas entre 1h et 24h d’immersion et est environ 

égale à 2,5 nm. De même que déjà observé dans le cas du MBT, la présence d’ions chlorures 

n’empêchent pas l’adsorption de MBI mais semble la ralentir. 

 

- Chlore Cl2p 

Les spectres haute résolution du niveau de cœur Cl2p montrent que l’adsorption du MBI réduit 

l’adsorption des ions chlorures. En effet, aucune trace de chlore n’est détectée sur l’échantillon 

immergé 1h en présence de MBI et seulement une faible quantité est détectée après 24h 

contrairement à l’échantillon de référence analysé (figure 4.25). Qualitativement, les ions 

chlorures représentent 2,9 at.% de la surface de référence analysée et 0,3 at.% de la surface de 

cuivre immergée 24h en présence de MBI analysée. 
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Figure 4.25 : Décomposition du spectre haute résolution du niveau de cœur Cl2p d’un échantillon de 

cuivre immergé a) 1h dans NaCl 0,05 mol/L, b) 1h dans NaCl 0,05 mol/L + MBI, c) immergé 24h 

dans NaCl 0,05 mol/L en présence de MBI 

 

• Discussion des résultats obtenus 

Comme pour le cas du MBT, les résultats XPS ont permis de confirmer l’adsorption du MBI 

sur les surfaces de cuivre en milieu chloruré. La similitude avec les spectres décrits dans le 

chapitre 3 permet d’affirmer que le mode d’adsorption du MBI n’est pas impacté par la présence 

d’ions chlorures. Pour rappel, les analyses XPS et ToF-SIMS associées aux calculs quantiques 

décrits dans le chapitre 3 ont permis de conclure que le MBI s’adsorbe via son atome de soufre, 

soit perpendiculairement à la surface. L’analyse des spectres Cl2p a permis de confirmer que 

l’adsorption du MBI réduit l’adsorption des ions chlorures après 24h d’immersion. Les tests de 

corrosion par immersion et les mesures ICP-OES confirment ce rôle protecteur du MBI. De 

plus, en comparant les résultats avec ceux obtenus pour le MBT, la protection assurée par le 

MBI semble plus efficace. Cela peut s’expliquer par le mode d’adsorption de la molécule qui 

permet la formation d’un film plus dense et homogène sur la surface comparativement au film 

formé par le MBT et donc d’assurer un meilleur effet barrière. 
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A noter que lors des analyses XPS, des traces de MBT ont été retrouvées sur les échantillons. 

Il semblerait donc que la surface soit davantage réactive avec le MBT qu’avec le MBI. Pour 

confirmer ce point, un échantillon de cuivre a été immergé 1h dans une solution contenant les 

des deux molécules et analysé par ToF SIMS. Les résultats décrits dans la figure 4.26 montrent 

qu’en effet, il semblerait qu’il y ait davantage de MBT sur la surface que de MBI, les pics 

correspondants au MBT étant deux fois plus intenses. Ce résultat est cependant à nuancer car il 

est également possible que la molécule de MBI se fragmente plus facilement sous le faisceau 

de césium. Ce dernier point est difficilement vérifiable, la majorité des fragments organiques 

étant commune aux deux molécules. Pour rappel, il a également été constaté que la quantité de 

MBT en surface dans l’eau augmente au cours du temps contrairement à la quantité de MBI. 

Deux hypothèses ont été émises pour expliquer ce point, la première étant que la vitesse 

d’adsorption du MBT serait plus faible que celle du MBI et donc que la formation d’un film 

compact serait plus longue. Néanmoins, si le constat réalisé à l’aide des mesures ToF-SIMS est 

exact, cela signifierait que l’hypothèse la plus probable pour expliquer que la quantité de MBT 

augmente au cours du temps, contrairement à la quantité de MBI, n’est pas celle liée à la vitesse 

d’adsorption de deux molécules mais celle supposant que l’orientation du MBT sur la surface 

favorise davantage l’empilement de molécules. 

 

 

Figure 4.26 : Comparaison de l’intensité des pics associés au MBT et au MBI sur une surface de 

cuivre polie (référence) et sur une surface de cuivre immergée 1h en présente de MBT et de MBI à  

5,0 x 10-4 mol/L 
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IV.II.2. Caractérisation des surfaces d’aluminium 

IV.II.2.1. Etude du MBT 

• Analyses XPS 

L’étude décrite dans le chapitre 3 a démontré que le facteur temps avait une influence sur 

l’adsorption du MBT sur les surfaces d’aluminium. Ainsi, dans le cas de cette étude des temps 

d’immersion plus longs ont été étudiés. Des échantillons d’aluminium polis ont été immergés 

entre 1h et 14j dans une solution de NaCl 0,05 mol/L contenant 1,0 mmol/L de MBT. Ces 

échantillons ont été comparés à des échantillons de référence immergés dans NaCl sans MBT. 

 

- Aluminium Al2p 

La décomposition détaillée des spectres Al2p présentée en figure 4.27 montre que ces derniers 

sont généralement constitués de deux pics : le pic à plus faible énergie de liaison (comprise 

entre 73,0 et 73,1 eV) correspond à l’aluminium métallique Al (0) [132] [133] et le second pic 

à plus haute énergie de liaison (comprise entre 74,4 et 74,6 eV) correspond à l’aluminium oxydé 

Al (III) [132] [134]. Lorsque le pic de l’aluminium métallique n’est pas visible, cela signifie 

que l’épaisseur de l’oxyde formé en surface est trop importante pour que le métal soit détecté. 

Pour rappel, on estime que 95% du signal XPS provient des photoélectrons situés à une 

profondeur inférieure à trois fois leur libre parcours moyen soit environ 10 nm. En supposant 

que la couche d’oxyde formée est uniforme et continue, il est alors possible d’appliquer 

l’équation 2.15 décrite au chapitre 2 pour déterminer son épaisseur. Les résultats présentés dans 

le tableau 4.9 montrent que pour des temps d’immersion supérieurs à 1h, l’ajout de MBT 

entraine une diminution de l’épaisseur de la couche d’oxyde. La présence de MBT semble donc 

ralentir légèrement la croissance de l’oxyde. 



Chapitre IV : Effet inhibiteur du 2-mercaptobenzothiazole et du 2-mercaptobenzimidazole sur la 

corrosion du cuivre et de l’aluminium 

218 

 

 

 

Figure 4.27 : Décomposition des spectres du niveau de cœur Al2p des échantillons d’aluminium 

immergés dans NaCl 0,05 mol/L a) 1h, a’) 1h avec MBT, b) 24h, b’) 24h avec MBT, c) 72h, c’) 72h 

avec MBT, d) 14j, d’) 14j avec MBT 
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Tableau 4.9 : Epaisseurs des couches d’oxyde formées sur les échantillons d’aluminium immergés 

dans NaCl 0,05 mol/L avec et sans MBT 

            Temps 

                    d’immersion 

Description 

1h 24h 72h 14j 

Sans inhibiteur 5,3 nm 8,2 nm > 10 nm > 10 nm 

Avec 1,0 mmol/L MBT 5,3 nm 7,3 nm 9,9 nm 9,3 nm 

 

- Oxygène O1s 

Les spectres haute résolution du niveau de cœur O1s (figure 4.28) se composent de deux pics 

associés à l’oxygène O2- présent dans l’alumine Al2O3 (pic a) et à l’oxygène OH- présent dans 

la couche d’hydroxyde Al(OH)3 (pic b). L’énergie de liaison du pic a est comprise entre 531,1 

et 531,3 eV et celle du pic b entre 532,2 et 532,4 eV ce qui est en accord avec la littérature [132] 

[134] [140]. Après décomposition des spectres, on observe que la quantité d’oxygène OH- 

augmente comparativement à l’oxygène O2-. On peut supposer que l’épaisseur de la couche 

d’hydroxyle croît au cours du temps. En comparant les échantillons de référence avec les 

échantillons immergés en présence de MBT, il semblerait que la présence de MBT atténue ce 

phénomène. 
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Figure 4.28 : Décomposition des spectres du niveau de cœur O1s des échantillons d’aluminium 

immergés dans NaCl 0,05 mol/L a) 1h, a’) 1h avec MBT, b) 24h, b’) 24h avec MBT, c) 72h, c’) 72h 

avec MBT, d) 14j, d’) 14j avec MBT 

 

 



Chapitre IV : Effet inhibiteur du 2-mercaptobenzothiazole et du 2-mercaptobenzimidazole sur la 

corrosion du cuivre et de l’aluminium 

221 

 

- Carbone C1s 

Un exemple de décomposition détaillée du spectre du niveau de cœur C1s est présenté en figure 

4.29. Dans le cas de l’aluminium, la formation de l’oxyde isolant en surface crée un effet de 

charge important sur les énergies mesurées, l’énergie de liaison de la liaison C-C étant alors 

égale à environ 286,5 eV. Néanmoins, pour calibrer les spectres et comparer les valeurs 

obtenues avec les valeurs précédentes, la liaison C-C a été fixée à 285,0 eV. Trois pics 

supplémentaires ont permis la décomposition du spectre : un premier dont l’énergie corrigée 

est égale à environ 286,4 eV qui correspond aux liaisons C-O, C-N, un deuxième dont l’énergie 

corrigée est égale à environ 288,1 eV et correspondant aux liaisons O-C-O et C=O et un 

troisième correspond aux liaisons O-C=O et dont l’énergie est égale à environ 289,1 eV. De 

plus, la présence d’électrons délocalisés dans le cycle aromatique du MBT peut entraîner la 

formation d’un pic satellite à environ + 6 eV du pic principal. Etant donné qu’il n’est pas 

possible dans notre cas de distinguer le carbone de contamination du carbone associé à la 

molécule, aucune analyse quantitative n’a été réalisée sur le carbone. 

 

 

Figure 4.29 : Exemple de décomposition du spectre du niveau de cœur C1s 

 

- Soufre S2p 

En comparant les spectres du niveau de cœur S2p des échantillons de référence avec ceux 

immergés en présence de MBT, on constate la présence de contamination pour l’ensemble des 

échantillons (figure 4.30). Le pic associé à cette contamination a une énergie de liaison 

comprise entre 168,5 et 168,9 eV et sa quantité est comprise entre 0,1 et 1,0 at.%. Ce pic est 
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associé à la présence de sulfates en surface. La présence de cette contamination a également été 

observée lors des travaux décrits dans le chapitre 3 (partie III.IV.1.) sans en déterminer l’origine 

précisément. Ainsi, ce pic commun à tous les échantillons n’est pas associé à l’adsorption du 

MBT. On observe sur les spectres des échantillons immergés en présence de MBT, deux 

doublets supplémentaires qui eux ne sont pas présents sur les spectres de référence. Le premier, 

de faible intensité, a une énergie de liaison pour la composante S2p3/2 comprise entre 161,8 et 

162,0 eV (pic a). Le second a une énergie de liaison comprise entre 163,7 et 164,0 eV (pic b). 

Le rapport atomique entre ces deux doublets est compris entre 0,2 et 0,3. Ces valeurs sont 

similaires à celles obtenues dans le cadre de l’étude du mode d’adsorption du MBT sur 

aluminium dans l’eau ultra pure, il semblerait donc que la présence de chlorures ne modifie pas 

le mode d’adsorption de la molécule. A noter cependant, que contrairement à l’étude réalisée 

dans l’eau ultra pure, on détecte la présence de MBT dès 1h immersion, ce qui n’est pas le cas 

en l’absence de NaCl. 
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Figure 4.30 : Décomposition des spectres du niveau de cœur S2p des échantillons d’aluminium 

immergés dans NaCl 0,05 mol/L a) 1h, a’) 1h avec MBT, b) 24h, b’) 24h avec MBT, c) 72h, c’) 72h 

avec MBT, d) 14j, d’) 14j avec MBT 
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- Azote N1s 

Comme pour le soufre, l’analyse des spectres haute résolution du niveau de cœur N1s, montre 

la présence d’azote sur l’ensemble des échantillons y compris sur les échantillons de référence, 

traduisant la présence de contamination. L’ensemble des spectres est constitué d’un seul pic 

dont l’énergie de liaison est comprise entre 399,9 et 400,1 eV (figure 4.31). La largueur à mi-

hauteur élevée de ces pics (supérieure à 2,1 eV) suggère que ces derniers sont constitués de 

deux composantes mais la résolution de la mesure ne permet pas de les distinguer. En comparant 

le pourcentage atomique d’azote sur les échantillons de référence comparativement aux 

échantillons immergés en présence de MBT, on constate que pour ces derniers il est environ 

1,5 fois supérieur. Ce surplus d’azote pourrait être associé à la présence de MBT adsorbé en 

surface. En comparant ces résultats à ceux décrits dans le chapitre 3 pour l’étude du mode 

d’adsorption du MBT, on constate qu’ils sont similaires, suggérant une nouvelle fois que la 

présence de chlorures ne modifie pas le mode d’adsorption du MBT. Cependant, de même que 

pour le constat effectué pour l’étude des spectres S2p, il semblerait que la molécule soit 

adsorbée dès 1h immersion, contrairement à ce qui est observé dans l’eau ultra pure. 

En considérant les contaminations observées sur les échantillons de référence, les valeurs des 

rapports atomiques S/N ont été calculées et reportés dans le tableau 4.12. Ces dernières sont 

comprises entre 1,6 et 2,2 alors que la valeur calculée pour la molécule est de 2,2. L’incertitude 

liée à la présence de contaminations non maîtrisée peut expliquer ces écarts. 
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Figure 4.31 : Décomposition des spectres du niveau de cœur N1s des échantillons d’aluminium 

immergés dans NaCl 0,05 mol/L a) 1h, a’) 1h avec MBT, b) 24h, b’) 24h avec MBT, c) 72h, c’) 72h 

avec MBT, d) 14j, d’) 14j avec MBT 

 

 



Chapitre IV : Effet inhibiteur du 2-mercaptobenzothiazole et du 2-mercaptobenzimidazole sur la 

corrosion du cuivre et de l’aluminium 

226 

 

- Chlore Cl2p 

L’analyse des spectres haute résolution du niveau de cœur Cl2p montre que la présence de MBT 

ne suffit pas à stopper complétement l’adsorption des ions chlorures sur la surface d’aluminium 

(figure 4.32). L’analyse quantitative montre cependant qu’au-delà de 24h d’immersion, la 

quantité d’ions chlorures continue d’augmenter pour les échantillons de référence, ce qui n’est 

pas le cas pour les échantillons immergés en présence de MBT (tableau 4.10). Il semblerait 

donc qu’après 24h d’immersion, l’adsorption de molécules de MBT empêche ou ralentisse 

l’adsorption des chlorures sur les surfaces d’aluminium. 
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Figure 4.32 : Décomposition des spectres du niveau de cœur Cl2p des échantillons d’aluminium 

immergés dans NaCl 0,05 mol/L a) 1h, a’) 1h avec MBT, b) 24h, b’) 24h avec MBT, c) 72h, c’) 72h 

avec MBT, d) 14j, d’) 14j avec MBT 
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Tableau 4.10 : Bilan de l’analyse quantitative sur les échantillons d’aluminium immergés dans NaCl 

0,05 mol/L avec et sans MBT 

     Analyse                                         

 

Echantillon 

% atomique Cl 
Rapport atomique 

S/N 

Rapport atomique 

Smolécule/Altotal 

Référence 1h 0,4 - - 

MBT 1h 0,4 1,8 0,01 

Référence 24h 0,5 - - 

MBT 24h 0,5 1,6 0,01 

Référence 72h 0,7 - - 

MBT 72h 0,4 2,2 0,02 

Référence 14j 0,7 - - 

MBT 14j 0,3 1,8 0,02 

 

• Analyses ToF-SIMS 

Suite aux analyses XPS, les échantillons immergés 24h et 72h avec et sans MBT ont été 

analysés par ToF-SIMS. Ces temps d’immersion ont été spécifiquement choisis car ils sont 

suffisamment longs pour que la molécule se soit adsorbée sur la surface d’après les résultats 

XPS et relativement courts pour que la rugosité de surface engendrée par la corrosion avec 

NaCl ne soit pas trop importante. Dans un premier temps, des spectres de masse des quatre 

surfaces ont été réalisés sans aucun décapage au préalable. La figure 4.33 et le tableau 4.11 

montrent l’intensité des pics caractéristiques de la molécule de MBT identifiés en chapitre 3 

(partie III.II.2.2.) pour les quatre échantillons. On constate alors que pour les masses 

correspondant au MBT, au MBT moins un atome d’hydrogène et au groupement C2N, 

l’intensité des pics, bien que restante très faible, est plus importante pour les échantillons 

immergés en présence de MBT comparativement aux échantillons de référence dont l’intensité 

des pics est quasi nulle. Ce constat confirme les résultats XPS, à savoir que la molécule de MBT 

s’adsorbe sur les surfaces d’aluminium en milieu chloruré. Pour vérifier le caractère protecteur 

contre la corrosion des molécules adsorbées, l’intensité du pic de l’isotope 18 de l’oxygène et 

l’intensité du pic du chlore ont également été comparées. Bien que le ToF-SIMS ne soit pas une 

technique d’analyse quantitative, en comparant l’intensité du pic associé au chlore des 

différents échantillons, on constate que la quantité de chlore adsorbé en surface est plus 
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importante pour l’échantillon d’aluminium immergé 72h sans MBT que pour les autres 

échantillons dont les pics ont une intensité similaire. Il semblerait donc que le MBT ne soit 

efficace qu’après 24h d’immersion, en ralentissant l’adsorption des chlorures.  Le facteur temps 

semble donc être un paramètre influant pour expliquer le rôle protecteur du MBT contre la 

corrosion de l’aluminium. Ce point a déjà été relevé dans le mode d’adsorption du MBT décrit 

en chapitre 3 (partie III.IV.1.3.). En étudiant le pic de l’isotope 18O, on constate également que 

la quantité d’oxygène semble moins élevée pour les échantillons immergés en présence de 

MBT. Une explication pour justifier ce constat serait qu’une partie de la surface serait couverte 

de molécules atténuant le signal de l’oxygène, caractéristique de la couche d’oxyde, 

contrairement aux échantillons de référence. 

Afin de compléter ce résultat, des analyses profils ont été réalisées. Cependant, la faible quantité 

de molécules adsorbées et la rugosité de surface ont rendu les résultats difficilement 

exploitables et ne sont donc pas présentés ici. 

 

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre IV : Effet inhibiteur du 2-mercaptobenzothiazole et du 2-mercaptobenzimidazole sur la 

corrosion du cuivre et de l’aluminium 

230 

 

 

 

Figure 4.33 : Spectres de masse caractéristiques du MBT et de la surface d’aluminium (O- et Cl-) des 

échantillons d’aluminium immergés 24h et 72h dans NaCl 0,05 mol/L avec et sans MBT 

 

Tableau 4.11 : Tableau récapitulatif des masses correspondant aux pics du MBT et des pics 18O- et Cl- 

des échantillons d’aluminium immergés 24h et 72h dans NaCl 0,05 mol/L avec et sans MBT 

Masse 

(m/z) 

Fragment 

associé 

Intensité (%) 

Référence 24h 

(Iref24h) 

Avec MBT 24h 

(IMBT24h) 

Rapport 

IMBT24h / Iref24h 

Référence 

72h (Iref72h) 

Avec MBT 72h 

(IMBT72h) 

Rapport 

IMBT72h / Iref72h 

166,98 C7H5NS2 0,0 x 10-7 8,7 x 10-7 - 0,0 x 10-7 1,2 x 10-6 - 

165,97 C7H4NS2 1,2 x 10-7 6,5 x 10-6 54 5,4 x 10-7 7,2 x 10-6 13 

38,00 C2N 4,3 x 10-6 2,4 x 10-5 6 4,6 x 10-6 2,1 x 10-5 5 

16,00 O 3,6 x 10-3 1,7 x 10-3 0,5 3,6 x 10-3 1,4 x 10-3 0,5 

34,97 Cl 1,1 x 10-4 7,2 x 10-5 1 4,3 x 10-4 1,3 x 10-4 0,5 
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• Discussion des résultats obtenus 

L’analyse et la comparaison des différents spectres XPS avec ceux obtenus pour l’étude du 

mode d’adsorption du MBT sur aluminium décrits dans le chapitre 3 nous permettent d’affirmer 

que ce mécanisme n’est pas modifié par la présence d’ions chlorures dans le milieu. Cependant, 

contrairement à ce qui a été observé dans l’eau ultra pure, il semblerait qu’en milieu chloruré 

le MBT s’adsorbe sur la surface dès 1h d’immersion. Les calculs quantiques décrits dans le 

chapitre précédent, nous ont permis de montrer que l’adsorption du MBT était plus forte sur 

l’aluminium métallique que sur l’aluminium oxydé. En effet, alors que les molécules ne sont 

que physisorbées lorsque la surface est oxydée, et forment un film non stable, elles créent des 

liaisons fortes via leurs atomes de soufre lorsque la surface est métallique. L’énergie 

d’adsorption calculée pour cette orientation est alors plus élevée que lorsque les molécules sont 

physisorbées sur l’oxyde. Recloux et al dans le cadre de leurs travaux avaient d’ailleurs 

confirmé que la formation d’un tel film sur une surface oxydée n’était pas stable [143]. Une 

hypothèse alors pour expliquer l’impact du temps et des ions chlorures sur la quantité de 

molécules adsorbées serait que les molécules détectées soient uniquement celles qui sont 

adsorbées sur le métal et dont l’énergie d’adsorption est suffisante pour rester sur la surface 

après rinçage et analyse sous ultravide. Ainsi, les molécules de MBT n’auraient pas un effet 

barrière sur l’ensemble de la surface mais s’adsorberaient localement là où l’oxyde présente un 

défaut ou est localement dissout. Pour vérifier cette hypothèse, des expériences 

complémentaires ont été réalisées.  

La première d’entre elle a consisté à remplacer la solution de chlorure de sodium par une 

solution acide (acide chlorhydrique à 0,1 mol/L) permettant d’être dans un milieu dans lequel 

le film passif peut être dissout. Les spectres haute résolution des niveaux de cœur Al2p, O1s, 

S2p et N1s sont reportés en figure 4.34. L’attribution de chaque pic ainsi que le pourcentage 

atomique lié à chaque composante sont reportés dans le tableau 4.12. Le rapport atomique 

𝑆𝑚𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑒

𝑁𝑚𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑒
 est égal à 2,0 ce qui est un bon indicateur pour valider l’attribution des pics. Bien que 

la rapport atomique 
𝐴𝑙𝑚é𝑡𝑎𝑙

𝐴𝑙𝑜𝑥𝑦𝑑é
 soit plus important que pour un échantillon immergé 1h dans NaCl 

(0,18 contre 0,11 dans NaCl), on note tout de même une quantité importante d’oxygène sur la 

surface. L’analyse des spectres des niveaux de cœurs N1s et S2p permettent de confirmer la 

présence de molécule adsorbée. En comparant les rapports atomiques 
𝑆𝑚𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑒

𝐴𝑙𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
 pour cet 

échantillon et l’échantillon immergé dans NaCl, on constate qu’ils sont similaires. Bien que le 

changement de milieu ait permis une légère attaque de l’oxyde, cela n’a pas permis d’adsorber 
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davantage de molécules sur la surface. Pour s’affranchir de l’incertitude liée à l’impact du 

changement de milieu et notamment du changement de pH avec cette expérience, deux 

manipulations complémentaires ont été réalisées. 

 

 

Figure 4.34 : Spectres haute résolution de l’échantillon d’aluminium immergé 1h dans HCl 0,10 mol/L 

+ 1,0 mmol/L de MBT 
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Tableau 4.12 : Attribution et pourcentage atomique des éléments présents en surface de l’échantillon 

d’aluminium immergé 1h dans l’isopropanol + 1,0 mmol/L de MBT 

Elément 

Energie de 

liaison corrigée 

(eV) 

Attribution 
Pourcentage 

atomique (% at) 

Al2p (a) 73,0 
Aluminium 

métallique Al0 
4,8 

Al2p (b) 74,3 
Aluminium oxyde 

Al3+ 
27,4 

O1s (a) 530,9 Al2O3 / AlO(OH) 25,4 

O1s (b) 532,3 Al(OH)3 / AlO(OH) 26,6 

N1s 399,9 MBT 0,2 

S2p (a) 162,5 MBT 0,2 

S2p (b) 164,9 MBT 0,2 

S2p (c) 168,5 Contamination 0,4 

C1s - 
MBT + 

contamination 
qsp 100 

 

La deuxième expérience a consisté à décaper la surface d’aluminium grâce au canon de 

décapage dont est équipé l’XPS. Il s’agit d’un canon à argon permettant d’éliminer in situ la 

couche d’oxyde formée en surface. Les spectres haute résolution des niveaux de cœurs Al2p, 

O1s et C1s présentés en figure 4.35 mettent en avant l’impact du décapage sur l’état de la 

surface. On constate que l’intensité du pic associé à l’aluminium oxydé après décapage est 

pratiquement nulle, la quantité d’oxygène en surface a été fortement réduite et la contamination 

carbonée éliminée. 
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Figure 4.35 : Spectres haute résolution des niveaux de cœur Al2p, O1s et C1s d’un échantillon 

d’aluminium avant et après décapage à l’argon dans la chambre XPS 

 

L’analyse de ces spectres haute résolution a permis de confirmer l’élimination de la quasi-

totalité de l’oxyde. Cependant, une telle surface est très réactive et le transfert en boîte à gants 

où l’oxygène n’est présent qu’à l’état de trace a suffi à la réoxyder comme le montre la figure 

4.36. En effet, après 10 minutes en boîte à gants, la surface métallique se recouvre d’une couche 

d’oxyde (d’environ 1,3 nm d’épaisseur) et de contaminations carbonées comme le montrent les 

spectres haute résolution des niveaux de cœur Al2p et C1s. Ainsi, même si le décapage à l’argon 

permet d’obtenir une surface quasiment métallique, les transferts dans les différentes chambres 

de l’XPS et le passage en boîte à gants suffisent à l’oxyder légèrement et à la contaminer de 
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nouveau. Cette surface a ensuite été immergée pendant 1h, toujours en boîte à gants, dans une 

solution d’isopropanol contenant 1,0 x 10-3 mol/L de MBT mais l’analyse des spectres des 

niveaux de cœur N1s et S2p a montré que l’adsorption du MBT n’était pas plus favorisée. 

 

 

 

Figure 4.36 : Spectres haute résolution des niveaux de cœur Al2p, O1s et C1s d’un échantillon 

d’aluminium décapé à l’argon avant et après passage en boîte à gants 

 

Afin d’obtenir une surface métallique qui pourrait être en contact avec la molécule sans risque 

de contamination, une troisième expérience a consisté à éliminer « physiquement » l’oxyde en 

rayant la surface directement dans la solution contenant la molécule. L’échantillon « rayé » a 
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ainsi été immergé pendant 15 minutes dans une solution d’eau ultra pure contenant 1,0 mmol/L 

de MBT. Les spectres haute résolution des niveaux de cœur Al2p, O1s, N1s et S2p obtenus sont 

présentés en figure 4.37. L’attribution des pics et les pourcentages atomiques associés à chaque 

élément sont eux reportés dans le tableau 4.13. Bien que la surface analysée ne soit pas 

totalement métallique, le rapport atomique 
𝐴𝑙𝑚é𝑡𝑎𝑙

𝐴𝑙𝑜𝑥𝑦𝑑𝑒 
 est plus élevé que pour un échantillon poli 

ou un échantillon immergé 1h dans une solution d’eau ultra pure (tableau 4.14). La 

décomposition des spectres des niveaux de cœur N1s et S2p permet de montrer la présence de 

molécules de MBT adsorbées en surface. Le rapport atomique 
𝑆𝑚𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑒

𝑁𝑚𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑒
 est égal à 2,5 ce qui est 

proche du rapport atomique calculé pour le MBT non adsorbé qui est égal à 2,3. Le rapport 

atomique 
𝑆𝑚𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑒

𝐴𝑙𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
 est égal à 0,026 soit un peu plus élevé que sur les échantillons analysés 

précédemment. Ainsi, malgré un temps d’immersion plus court (15 minutes contre 1 heure 

minimum pour les autres échantillons), l’échantillon « rayé » est davantage recouvert 

localement de MBT ce qui semble confirmer notre hypothèse. A noter tout de fois, qu’il est 

possible que la rugosité de surface ait une influence sur l’adsorption de la molécule  

 

 

Figure 4.37 : Spectres haute résolution d’un échantillon d’aluminium rayé dans une solution d’eau 

ultra pure contenant 1,0 mmol/L de MBT 
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Tableau 4.13 : Attribution et pourcentage atomique des éléments présents en surface de l’échantillon 

d’aluminium immergé 1h dans l’isopropanol + 1,0 mmol/L de MBT 

Elément 
Energie de liaison 

corrigée (eV) 
Attribution 

Pourcentage 

atomique (% at) 

Al2p (a) 73,0 
Aluminium métallique 

Al0 
9,1 

Al2p (b) 74,4 Aluminium oxyde Al3+ 29,8 

O1s (a) 531,2 Al2O3 / AlO(OH) 27,4 

O1s (b) 532,4 Al(OH)3 / AlO(OH) 25,4 

N1s 399,6 MBT 0,4 

S2p (a) 161,9 MBT 0,2 

S2p (b) 164,3 MBT 0,8 

S2p (c) 168,4 Contamination 0,5 

C1s - MBT + contamination qsp 100 

 

Tableau 4.14 : Rapports atomiques Almétal/Aloxyde, Smolécule/Nmolécule et Smolécule/Altotal de l’échantillon 

d’aluminium « rayé », de l’échantillon immergé 1h en présence de MBT et de l’échantillon poli 

Rapport atomique 

Echantillon « rayé » 

immergé 15 min dans 

eau + MBT 

Echantillon immergé 

1h dans eau + MBT 
Echantillon poli 

Almétal/Aloxyde 0,3 0,1 0,1 

Smolécule/Nmolécule 2,5 
Pas de molécule 

adsorbée 
- 

Smolécule/Altotal 0,03 
Pas de molécule 

adsorbée 
- 

 

IV.II.2.2. Etude du MBI 

• Analyses XPS 

Une étude similaire à celle effectuée pour le MBT a été réalisée avec le MBI. L’analyse des 

spectres haute résolution des niveaux de cœurs N1s et S2p confirme les résultats obtenus dans 

le chapitre 3, à savoir qu’aucune trace de MBI n’est détectée sur les surfaces d’aluminium par 

XPS (figure 4.38). Les traces de soufre et d’azote détectées sont associées à la présence de 

contamination également présente sur les échantillons de référence En effet, les énergies de 



Chapitre IV : Effet inhibiteur du 2-mercaptobenzothiazole et du 2-mercaptobenzimidazole sur la 

corrosion du cuivre et de l’aluminium 

238 

 

liaison (168,5 eV pour le soufre et 400,1 eV pour l’azote) ainsi que les pourcentages atomiques 

(0,2% pour le soufre et 1,0% pour l’azote) correspondent aux valeurs obtenues sur les 

échantillons de référence. De plus, la quantité de chlore en surface est également similaire à 

celle des échantillons de référence sans inhibiteur (1,1% atomique). Pour confirmer ce résultat, 

des analyses ToF-SIMS ont été réalisées. 

 

 

 

Figure 4.38 : Spectres haute résolution des niveaux de cœur Al2p, O1s, N1s, S2p, Cl2p d’un 

échantillon d’aluminium immergé 24h dans NaCl 0,05 mol/L + 1,0 mmol/L de MBI 
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• Analyses ToF-SIMS 

Des échantillons d’aluminium immergés 24h et 72h en présence de MBI ont été analysés et 

comparés à des échantillons de référence préparés dans des conditions similaires. Un spectre de 

masse a été acquis pour chacune des surfaces sans décapage au préalable. Les résultats présentés 

en figure 4.39 et tableau 4.15 montrent que les surfaces immergées ne présentent que de légères 

traces de MBI, traces également présentes sur les échantillons de référence. On peut alors 

supposer que les traces détectées ne sont pas liées à l’immersion des échantillons en présence 

de MBI mais plutôt à des dépôts lors de leur préparation ou lors de leur analyse. La faible 

quantité détectée explique pourquoi aucune trace n’était visible sur l’XPS dont le seuil de 

détection est plus élevé. On constate également que l’intensité du pic associé au chlore est 

équivalente ou plus importante sur les échantillons ayant été immergés avec la molécule. 

L’ensemble de ces observations est encore avec le fait que le MBI ne protège pas les surfaces 

d’aluminium contre la corrosion. 
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Figure 4.39 : Comparaison de l’intensité des pics caractéristiques du MBI et des pics 18O- et Cl- des 

échantillons d’aluminium immergés 24h et 72h dans NaCl 0,05 mol/L avec et sans MBI 

 

Tableau 4.15 : Tableau récapitulatif des masses correspondant aux pics du MBI et des pics O- et Cl- 

des échantillons d’aluminium immergés 24h et 72h dans NaCl 0,05 mol/L avec et sans MBI 

Masse 

(m/z) 

Fragment 

associé 

Intensité (%) 

Référence 

24h (Iref24h) 

Avec MBI 

24h (IMBI24h) 

Rapport 

IMBI24h / Iref24h 

Référence 72h 

(Iref72h) 

Avec MBI 72h 

(IMBI72h) 

Rapport  

IMBI72h / Iref72h 

150,00 C7H6N2S 1,7 x 10-7 2,4 x 10-7 1 2,9 x 10-7 4,2 x 10-7 1 

149,00 C7H5N2S 5,7 x 10-7 5,7 x 10-7 1 1,7 x 10-6 1,0 x 10-6 1 

148,00 C7H4N2S 1,0 x 10-7 1,8 x 10-7 2 2,4 x 10-7 3,4 x 10-7 1 

38,00 C2N 2,6 x 10-6 1,3 x 10-5 5 3,6 x 10-6 7,7 x 10-6 2 

16,00 O 2,0 x 10-3 2,4 x 10-3 1 2,7 x 10-3 3,1 10-3 1 

34,97 Cl 1,1 x 10-4 3,0 x 10-4 3 3,8 x 10-4 6,4 x 10-4 2 

 

• Discussion des résultats obtenus 

Les tests de corrosion par immersion associés aux mesures par ICP-OES ainsi que les analyses 

de surface réalisées par XPS et ToF-SIMS ont montré que le MBI n’assurait pas de protection 
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contre la corrosion sur les surfaces d’aluminium. Les calculs quantiques décrits en chapitre 3 

ont montré que la configuration la plus stable pour le MBI sur les surfaces d’aluminium est 

lorsque la molécule est adsorbée via son atome de soufre sur l’aluminium métallique. En 

comparant l’énergie d’adsorption associée à cette configuration à celle calculée avec le MBT, 

on constate qu’elle est plus faible d’environ 1,0 eV/nm² ce qui peut expliquer que les molécules 

s’adsorbent moins fortement sur la surface et n’assurent pas de rôle protecteur face aux ions 

chlorures.  

 

IV.III. Résultats théoriques 

Plusieurs descripteurs, plus ou moins fiables, peuvent être étudiés pour évaluer le caractère 

protecteur d’une molécule adsorbée sur une surface. Dans le cadre de ces travaux, nous avons 

choisi d’étudier les propriétés électroniques des molécules et des films auto-assemblés les plus 

stables (déterminés en chapitre 3) et notamment la projection de leurs densités d’états.  

 

IV.III.1. Analyses des propriétés électroniques des molécules 

Plusieurs propriétés électroniques, généralement reliées à la réactivité des molécules avec la 

surface, ont été calculées pour le MBT et le MBI (énergie des orbitales frontières, gap 

énergétique, électronégativité, …). Les principaux résultats obtenus sont détaillés en chapitre 3 

et résumés dans le tableau 4.16 ci-dessous. Il est difficile de distinguer la réactivité du MBT et 

du MBI à partir de ces résultats, certains paramètres traduisant une plus grande réactivité du 

MBT, d’autres une plus grande réactivité du MBI. 

 

Tableau 4.68 : Propriétés électroniques du MBT et du MBI calculées par DFT 

 
EHOMO 

(eV) 

ELUMO 

(eV) 

E (eV) χ (eV) η σ ω μ (D) 

MBT -5,70 -2,09 3,6 3,9 1,8 0,6 4,2 4,8 

MBI -5,31 -1,26 4,1 3,3 2,1 0,5 2,7 3,6 

 

Afin de compléter cette analyse électronique effectuée sur les molécules seules, les densités 

d’états projetées sur le soufre exo cyclique du MBI et sur les deux soufres du MBT ont été 
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calculées (figure 4.40). Le choix s’est porté sur ces atomes car les essais expérimentaux et 

théoriques décrits précédemment nous ont permis de déterminer qu’il s’agissait des atomes 

pouvant interagir avec la surface. A partir de la figure 4.40, il est possible de déterminer 

graphiquement les valeurs de EHOMO, ELUMO et E. Les résultats sont reportés dans le tableau 

4.17 et comparés aux valeurs calculées pour les molécules entières. On constate alors que dans 

ce cas, les valeurs obtenues sont du même ordre de grandeur pour les molécules entières et les 

atomes impliqués dans les modes d’adsorption. 

 

 

Figure 4.40 : Comparaison des densités d’états électroniques projetées sur les atomes de soufre du 

MBT et du MBI  
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Tableau 4.17 : Comparaison des valeurs EHOMO, ELUMO et E calculés pour les molécules et calculés à 

partir des DOS projetées sur les atomes de soufre des molécules  

 EHOMO (eV) ELUMO (eV) E (eV) 

MBT -5,70 -2,09 3,6 

Soufres 

adsorbés MBT 
-5,62 -1,96 3,7 

MBI -5,31 -1,26 4,1 

Soufre adsorbé 

MBI 
-5,05 -1,01 4,0 

 

 

IV.III.2. Analyses des propriétés électroniques des films auto-assemblés sur 

les surfaces de cuivre et d’aluminium 

IV.III.2.1. Densités d’états projetées 

Les figures 4.41 et 4.42 montrent les densités d’états électroniques projetées (DOS) des atomes 

de cuivre et d’aluminium en extrême surface et des atomes de soufre des molécules après 

adsorption des SAM les plus stables de MBT et de MBI. On observe un recouvrement des 

densités d’état entre les atomes des surfaces métalliques et les atomes de soufre des molécules 

indiquant la formation de liaisons covalentes (présence d’états au niveau de Fermi et au niveau 

de la bande de valence du métal). A noter également qu’en comparant les DOS des molécules 

seules (figure 4.40) avec les DOS des molécules adsorbées (figures 4.41 et 4.42), on constate 

un élargissement des pics sur les DOS des molécules adsorbées. Cet élargissement, traduisant 

le passage d’états discrets à des bandes, met également en avant la formation de liaisons fortes 

avec la surface. 
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Figure 4.41 : Densités d’états électroniques projetées (DOS) des atomes de cuivre de surface et des 

atomes de soufre après adsorption des SAM de MBT et de MBI, l’origine étant le niveau de Fermi du 

métal 

 

 

Figure 4.42 : Densités d’états électroniques projetées (DOS) des atomes d’aluminium de surface et des 

atomes de soufre après adsorption des SAM de MBT et de MBI, l’origine étant le niveau de Fermi du 

métal 
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IV.III.2.2. Impact de l’adsorption du MBT et du MBI sur le travail de sortie des 

électrons 

Le travail de sortie est défini comme l’énergie minimum pour arracher un électron de la surface 

d’un métal, de son niveau de Fermi jusqu’au niveau du vide selon une direction donnée. Ainsi, 

lorsque le travail de sortie augmente, il devient plus difficile d’arracher un électron de la surface. 

L’augmentation du travail de sortie est généralement l’effet d’un transfert électronique du 

substrat vers l’adsorbat (et inversement en cas de diminution du travail de sortie). En traçant le 

potentiel électrostatique en fonction de la distance selon la direction z des systèmes 

molécules/substrat, il est possible de déterminer graphiquement la variation du travail  de 

sortie induite par l’adsorption des molécules sur les surfaces métalliques (en déterminant la 

variation du niveau du vide calculé à la sortie du métal et à la sortie du film organique). Le 

potentiel électrostatique en fonction de la distance selon la direction z a été tracé pour les films 

auto-assemblés les plus stables formés sur les surfaces métalliques de cuivre et d’aluminium 

Les valeurs obtenues sont reportées dans le tableau 4.18. Dans le cas du cuivre, on constate 

qu’en présence de MBT le travail de sortie est légèrement modifié,  = +0,06 eV. En présence 

de MBI, l’impact sur le travail de sortie est légèrement plus important mais reste faible,  = 

+0,2 eV. Sur aluminium, l’effet des films formés par les deux molécules est presque nul,  = 

-0,02 eV. Ainsi, ces modèles ne mettent pas en évidence une protection cathodique des surfaces 

de cuivre et d’aluminium par les molécules de MBT et de MBI contrairement aux résultats 

expérimentaux où notamment une protection cathodique assurée par le MBI a été mise en avant. 

Pour expliquer une taille différence, on peut supposer que le film de MBI formé de plusieurs 

couches de molécules (d’après les résultats XPS) assure une protection non démontrée à l’aide 

des calculs où seule une couche de molécules a été modélisée. 

 

Tableau 4.18 : Variation du travail de sortie induit par l’adsorption du MBT et du MBI sur cuivre et 

aluminium 

 MBT MBI 

Cuivre 
SAM vertical :  = + eV 

SAM pont :  = + eV 
SAM vertical :  = + eV 

Aluminium SAM pont :  = − eV SAM vertical :  = − eV 
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IV.IV. Conclusions 

• Cuivre 

Les analyses de surface montrent que la présence d’ions chlorures ne modifie pas le mode 

d’adsorption du MBT et du MBI sur cuivre. Les mesures XPS montrent qu’après 24h 

d’immersion, la quantité d’ions chlorures adsorbés sur la surface est nettement réduite en 

présence des molécules. De plus, les tests de corrosion montrent que le MBI assure une 

meilleure protection que le MBT, ce qui est confirmé par les mesures électrochimiques et les 

calculs quantiques. L’hypothèse émise pour expliquer cette meilleure efficacité du MBI est que, 

de par son orientation, le film formé par le MBI serait plus dense et homogène et pourrait donc 

assurer une meilleure protection de la surface contre l’environnement extérieur. Le tableau 4.19 

résume les orientations les plus stables, calculées en chapitre 3, selon si la molécule est isolée 

sur la surface ou si elle forme un film auto-assemblé lorsque le soufre exo cyclique n’est pas 

lié à un atome d’hydrogène. Pour rappel, lorsque le soufre exo cyclique est lié à un atome 

d’hydrogène, le MBT et le MBI sont plus faiblement liés à la surface et s’orientent 

parallèlement à la surface (figure 4.43). 
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Tableau 4.19 : Rappel des orientations des molécules de MBT et de MBI adsorbées sur des surfaces de 

cuivre 

 
MBT (thiolate) 

Remarque 
Molécule isolée SAM 

Orientation  

Pont S-S 

 

Pont S-S et /ou vertical via S 

 

Deux orientations, 

en pont et verticale, 

sont iso 

énergétiques ce qui 

engendrer du 

désordre lors de la 

formation du film 

 
MBT (thione) 

Remarque 
Molécule isolée SAM 

Orientation 

Pont S-S 

 

Pont S-S et /ou vertical via S 

 
 

Deux orientations, 

en pont et verticale, 

sont iso 

énergétiques ce qui 

engendrer du 

désordre lors de la 

formation du film 

 
MBI (thiolate) 

Remarque 
Molécule isolée SAM 

Orientation  

Pont S-N 

 

 

Verticale via S 

 

Effet du taux de 

recouvrement, la 

molécule se 

« redresse » et 

forme un film plus 

dense 

 
MBI (thione) 

Remarque 
Molécule isolée SAM 

 

Pont S-N et/ou verticale 

via S 

 

Verticale via S 

 

A faible taux de 

recouvrement, deux 

orientations, en 

pont et verticale, 

sont iso 

énergétiques 
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Figure 4.43 : Orientation du MBT et du MBI sur cuivre lorsque le soufre exo cyclique est lié à un 

atome d’hydrogène (thiol) 

 

Comme déjà évoqué au chapitre 1, plusieurs travaux ont déjà été consacrés à l’étude de 

l’interaction du MBT et du MBI avec des surfaces de cuivre, certains basés sur des données 

expérimentales [40]–[46] [51]–[53], d’autres utilisant les calculs quantiques [72] [80] [81]. 

L’originalité de nos travaux est d’associer ces deux méthodes afin d’obtenir de nouvelles 

données. Nous avons ainsi pu montrer que, dans nos conditions expérimentales, les deux 

molécules s’adsorbent via leurs atomes de soufre. Le déplacement chimique observé par XPS 

sur les atomes d’azote, qui en première approximation aurait pu être associé à la formation 

d’une liaison entre ces derniers et la surface, semble s’expliquer davantage par le changement 

d’environnement chimique du soufre exo cyclique et l’adsorption des molécules sous leur forme 

thiolate. En effet, les mesures réalisées par ToF-SIMS ont montré que les atomes de soufre sont 

les atomes les plus proches de la surface et les calculs par DFT ont montré que le changement 

d’environnement du soufre entrainait également un déplacement chimique sur les atomes 

d’azote. Ainsi, dans cet exemple, les calculs quantiques nous ont permis de mieux interpréter 

les résultats expérimentaux. 

 

• Aluminium  

Les tests de corrosion par immersion montrent que, dans nos conditions, seul le MBT a un 

impact significatif sur la protection de l’aluminium en milieu chloruré. Ces résultats sont 

confortés par les analyses de surface. Dans le cas du MBI, aucune molécule n’est détectée par 

XPS et on observe la présence de chlore en quantité équivalente à celle détectée sur un 

échantillon de référence sans molécule inhibitrice. Dans le cas du MBT, des traces de la 
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molécule sont présentes sur les surfaces d’aluminium. Des analyses complémentaires indiquent 

que le MBT ne s’adsorbe que localement sur des parties métalliques de la surface où l’oxyde 

est dissout. Cette hypothèse expliquerait pourquoi le MBT n’est détecté que faiblement sur les 

surfaces mas qu’il assure tout de même un rôle protecteur. Afin de comprendre pourquoi le 

MBI et le MBT n’ont pas la même efficacité alors que leur structure moléculaire est très proche, 

les calculs quantiques ont apporté des éléments de réponse complémentaires. Le tableau 4.20 

résume les configurations les plus stables déterminées par calcul lorsque le soufre exo cyclique 

des molécules n’est pas lié à un atome d’hydrogène. Alors que dans le cas du MBT, la 

configuration est identique quel que soit le taux de recouvrement, entrainant la formation d’un 

film stable et ordonné, cela n’est pas le cas pour le MBI. En effet, lorsque le taux de 

recouvrement augmente, les orientations verticale et pont semblent coexister, on peut alors 

supposer que cela entraine la formation d’un film désordonné et donc potentiellement moins 

stable et non protecteur. A noter que lorsque le soufre exo cyclique des molécules est lié à un 

atome d’hydrogène, l’énergie d’adsorption diminue et les molécules s’orientent selon une seule 

orientation à savoir parallèlement à la surface (figure 4.44). 
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Tableau 4.20 : Rappel des orientations des molécules de MBT et de MBI adsorbées sur des surfaces de 

cuivre 

 
MBT (thiolate) 

Remarque 
Molécule isolée SAM 

Orientation 

Pont S-S 

 
 

Pont S-S 

 
 

Pas d’effet du taux de 

recouvrement sur 

l’orientation de la 

molécule 

 
MBT (thione) 

Remarque 
Molécule isolée SAM 

Orientation 

Pont S-S 

 

Pont S-S 

 

Pas d’effet du taux de 

recouvrement sur 

l’orientation de la 

molécule 

 
MBI (thiolate) 

Remarque 
Molécule isolée SAM 

Orientation 

Pont S-N 

 

Pont S-N et verticale via S 

 

 

Impact du taux de 

recouvrement, la 

molécule se « redresse » 

partiellement → film 

potentiellement 

désordonné 

 
MBI (thione) 

Remarque 
Molécule isolée SAM 

Orientation 

Pont S-N et verticale via S 

 

 

Pont S-N et verticale via S 

 

 

Deux orientations, en 

pont et verticale, sont 

iso énergétiques ce qui 

engendrer du désordre 

lors de la formation du 

film 
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Figure 4.44 : Orientation du MBT et du MBI sur aluminium lorsque le soufre exo cyclique est lié à un 

atome d’hydrogène (thiol)
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Chapitre V. Perspectives  

 

L’association de techniques expérimentales et de calculs quantiques a permis, dans le cadre de 

ces travaux, d’étudier le mode d’adsorption du MBT et du MBI sur des surfaces d’aluminium 

et de cuivre et également d’évaluer les performances anti-corrosion de ces deux molécules. 

Nous avons pu montrer que le mode d’adsorption de ces deux molécules dépend de plusieurs 

paramètres qu’il est important de considérer afin d’obtenir des résultats fiables : la nature et 

l’état de la surface, le taux de recouvrement de la surface par les molécules, l’état de protonation 

des molécules. Ces différents paramètres peuvent être reliés de façon plus concrète (mais pas 

toujours directement) au pH du milieu, à la concentration des molécules en solution, à la 

préparation des surfaces. Dans une tentative d’interpréter plus précisément les résultats obtenus, 

plusieurs tests complémentaires ont été envisagés et sont décrits dans ce chapitre. Ces travaux 

ont également permis de mettre en avant les points forts et les points à améliorer de la démarche 

utilisée et de montrer que la modélisation moléculaire peut être envisagée comme un outil 

d’évaluation et de sélection de molécules dans le domaine de la protection contre la corrosion.  

 

V.I. Essais complémentaires 

V.I.1. Optimisation des modèles 

V.I.1.1. Modélisation du milieu environnant 

L’ensemble des calculs effectués dans le cadre de cette étude simule un système dans le vide à 

une température de 0K. Les résultats obtenus ont été comparés à des résultats expérimentaux 

réalisés en milieux aqueux (chloruré ou non) et à température ambiante (23±2°C). Bien que les 

résultats théoriques et expérimentaux obtenus soient en bon accord, il serait intéressant 

d’intégrer le milieu environnant et notamment l’impact du solvant sur le mode d’adsorption des 

molécules. Afin de simuler les effets du solvant, deux méthodes sont possibles : en le 

considérant de manière explicite ou en le considérant de manière implicite. Dans le premier cas, 

une cage de solvatation est générée autour de la molécule étudiée en intégrant des molécules 

correspondant au solvant. Cette configuration engendre des cellules de taille importante et
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surtout exige des temps de calculs particulièrement longs de façon à reproduire l’état liquide de 

l’eau comme solvant. Une alternative à cette méthode est de considérer uniquement les effets 

d’une cage de solvatation diélectrique sur la molécule. En effet, le solvant peut être considéré 

comme un ensemble de molécules plus ou moins polaires caractérisé par une constante 

diélectrique. Dans ce cas, la molécule étudiée est placée dans une cavité au sein du solvant 

considéré comme un milieu continu diélectrique. Cette technique permet de réduire 

considérablement les temps de calculs et se base sur l’équation de Poisson-Boltzmann. Dans le 

cadre de ces travaux, l’effet implicite du solvant n’a pas été considéré pour l’ensemble des 

modèles. Néanmoins, des calculs ont été effectués sur les molécules seules en considérant un 

milieu continu possédant une constante diélectrique relative de 80 permettant de simuler un 

milieu aqueux. Les résultats obtenus sont reportés dans le tableau 5.1. Les effets de la 

solvatation étant assez homogènes, il a donc été considéré dans un premier temps que les 

résultats obtenus à 0K dans le vide pouvaient être comparés aux résultats expérimentaux. 

 

Tableau 5.1 : Comparaison des énergies des molécules isolées calculées dans le vide et en considérant 

le solvant implicite 

 MBT MBI 

Forme thiol Forme thione Forme thiol Forme thione 

Dans le vide (eV) -97,5 -97,9 -105,7 -106,3 

Dans l’eau, 

solvant implicite 

(eV) 

-97,7 -98,3 -106,1 -106,8 

E (eV) 0,2 0,4 0,4 0,5 

 

Des calculs de dynamique moléculaire ou l’application de méthodes prenant en compte les 

champs de force réactifs pourraient aussi compléter la compréhension de la réactivité des 

surfaces. Les calculs de dynamique moléculaire consistent à simuler l’évolution d’un système 

au cours du temps avec des conditions de température et de pression connues. Il serait par 

exemple possible d’étudier l’adsorption des ions chlorures en présence ou non des molécules 

d’inhibiteurs. 

Enfin, il serait intéressant d’étudier la réaction de réduction de l’oxygène sur la surface afin 

d’évaluer l’impact de la présence d’une monocouche formée par les deux molécules. Cette 
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étude permettrait de vérifier à l’aide de calculs quantiques si la couche de molécules limite voire 

bloque totalement les transferts électroniques et donc les réactions cathodiques en surface. 

 

V.I.1.2. Insertion d’atomes de chlore 

Une méthode pour mettre en avant l’effet barrière assuré par le film de molécules consiste à 

insérer des ions chlorures dans le système surface-molécules et de vérifier que la présence du 

film de molécules engendre une barrière énergétique sur la réaction d’adsorption de Cl- 

signifiant alors que la réaction ne sera pas favorisée. Pour cela, nous pouvons introduire une 

paire d’ions Na+ et Cl- ainsi que le solvant implicite et effectuer plusieurs calculs pour différent 

modèle : l’un correspondant à la simulation d’un ion chlorure éloigné de la surface, un autre 

correspondant à un Cl- adsorbé sur la surface et plusieurs états intermédiaires où Cl- se situe 

entre ces deux positions (figure 5.1). Lechemin réactionnel peut être étudié par la méthode 

Nudget Elastic Band (NEB). 

 

 

Figure 5.1 : Modèles simulant l’adsorption d’un atome de chlore sur une surface de cuivre 

 

V.I.1.2. Optimisation des modèles de surfaces 

Ces dernières années, de plus en plus de travaux ont été consacrés à la modélisation de 

molécules, mais peu d’entre eux ont porté sur l’optimisation des modèles de surface, or ce point 

est important. La majorité des études est réalisée à partir de modèles de surfaces métalliques 

alors que de nombreuses études expérimentales montrent que l’état de la surface est souvent 

oxydé et cela constitue un paramètre essentiel pour la compréhension du mode d’adsorption des 
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molécules. Les travaux réalisés dans le cadre de cette thèse confirment ce point. En effet, la 

réactivité des molécules sur surface d’aluminium métallique et sur surface recouverte d’un film 

d’oxyde ultra mince est différente et les calculs réalisés sur ces deux surfaces permettent de 

mettre ce point en évidence. Ainsi outre l’importance de bien choisir les méthodes de calculs et 

les approximations associées, il est également important de bien sélectionner et modéliser les 

surfaces étudiées. 

Dans le cadre de ces travaux de thèse, plusieurs modèles de surface complémentaires ont été 

envisagés, le premier étant la surface de cuivre métallique couverte d’un oxyde de cuivre Cu2O. 

Cependant, comme expliqué précédemment, la construction de ce modèle est complexe, 

l’épitaxie entre la surface métallique et la couche d’oxyde étant complexe et différente de celle 

de l’aluminium et de son oxyde. Un travail spécifique sur la construction d’un tel modèle est 

en cours au sein du laboratoire. 

Un autre point envisagé pour compléter ces travaux est l’insertion de défauts sur les surfaces 

aussi bien métalliques par l’insertion d’« adatomes » (atomes ajoutés) ou sur les oxydes par la 

création de lacunes. Dans le cas d’insertion d’« adatomes », nous pouvons notamment citer les 

travaux de Kokalj et al [67] [75] [81] qui montrent que l’adsorption de triazoles sur les défauts 

d’une surface de cuivre est favorisée par la formation de complexes molécule-adatome 

protégeant la surface. Des travaux réalisés au sein du laboratoire PCS ont quant à eux été 

consacrés à l’impact de la présence de lacunes d’oxygène dans un film d’alumine recouvrant 

une surface d’aluminium (111) [116]. Les résultats obtenus montrent que la présence d’une 

lacune d’oxygène à l’interface métal-oxyde diminue les propriétés protectrices du film 

d’alumine y compris pour un film épais d’environ 10 Å. La modélisation de l’adsorption d’une 

monocouche d’acide carboxylé à 7 carbones a permis de mettre en avant l’effet protecteur de 

la molécule en atténuant l’effet néfaste de la lacune. 

Enfin, afin de compléter les résultats obtenus, il serait intéressant d’étudier l’adsorption des 

deux molécules sélectionnées sur un modèle d’alliage aluminium-cuivre. En effet, comme 

énoncé précédemment, l’un des alliages les plus couramment utilisés dans l’industrie 

aéronautique est l’alliage d’aluminium 2024 dont l’élément d’alliage principal est le cuivre. 

Même si à ce jour aucun modèle d’alliage complexe n’a été réalisé, des études réalisées au sein 

du laboratoire ont permis de mettre un point un modèle d’alliage aluminium-cuivre recouvert 

par un film d’alumine [116]. Des simulations ont mis en avant la perte du caractère protecteur 

du film supporté par des intermétalliques Al2Cu, zone préférentielle pour la corrosion localisée. 

Il serait donc intéressant d’utiliser ces modèles afin de vérifier si les molécules sélectionnées 
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s’adsorbent sur une telle surface et font barrière à la corrosion localisée fréquemment rencontrée 

dans le domaine aéronautique. 

 

V.I.2. Mesures expérimentales 

Expérimentalement, des mesures complémentaires ainsi que l’usage d’autres techniques 

peuvent également être envisagés. Sachant que la réactivité des molécules dépend fortement de 

leur structure, il serait intéressant d’étudier l’impact du pH sur la réactivité et le pouvoir 

inhibiteur des molécules et de vérifier la corrélation des résultats obtenus avec les résultats 

théoriques. De plus, au vu du mécanisme d’action supposé du MBT sur l’aluminium, le recours 

à des mesures électrochimiques locales pourrait apporter des éléments de réponse 

complémentaires. L’une des techniques les plus courantes dans ce domaine est la microscopie 

électrochimique à balayage (SECM). Cette méthode permet de caractériser la réactivité 

interfaciale ou de réaliser des modifications de surface à l’échelle nanométrique. Dans ce cas, 

une nanoélectrode est utilisée comme sonde locale. Toujours dans le cadre de la compréhension 

du mécanisme d’action du MBT sur aluminium, l’électrodéposition à partir de liquides ioniques 

permettant la formation de films minces métalliques a été envisagée. Un exemple est la 

réduction de l'aluminium à partir de la solution de AlTFSI3 qui est irréversible et qui se produit 

par le biais d’un processus en une seule étape conduisant au dépôt de l’aluminium métallique. 

Cette technique pourrait être testée afin d’obtenir une surface d’aluminium métallique sans 

oxyde. Il faudrait néanmoins vérifier que les molécules peuvent être mises en contact avec la 

surface sans oxyder de nouveau cette dernière. 

 

V.I.3. Evaluation de nouvelles molécules 

Ces travaux de thèse ont mis en avant que deux molécules à la structure moléculaire proche 

peuvent avoir des modes d’adsorption et des réactivités différentes et en conséquence un impact 

différent sur l’inhibition de la corrosion. Ils peuvent également servir de base pour l’évaluation 

de nouvelles molécules. Pour cela, il serait intéressant d’étudier d’autres molécules en suivant 

la même démarche afin de déterminer différents descripteurs permettant de différencier un bon 

inhibiteur d’un inhibiteur moins performant. Pour cela différentes molécules ont été envisagées 

dont une partie est reportée dans le tableau 5.2. Parmi ces molécules, certaines peuvent être 

dangereuses à l’emploi (comme l’allyl mercaptan très facilement inflammable et toxique en cas 
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d’inhalation). Bien que certaines de ces molécules, de par leur dangerosité, ne puissent pas être 

utilisées dans l’industrie, les calculs quantiques permettraient d’évaluer leur réactivité avec les 

surfaces sélectionnées sans être en contact directement avec elles. Les résultats pourraient 

amener au développement de nouvelles molécules aux propriétés similaires mais à la 

dangerosité réduite voire nulle. 

 

Tableau 5.2 : Exemples de molécules pouvant compléter l’étude réalisée avec le MBT et le MBI 

 

 

V.II. Vers des modèles toujours plus réalistes 

V.II.1. Complexification des modèles 

En même temps que les outils informatiques se développent, l’usage des calculs quantiques 

dans le domaine de la corrosion évolue. Les premiers travaux se consacraient notamment à 

l’étude des propriétés de molécules isolées, dans le vide et à 0 K. Cependant, les recherches ont 

vite montré la limite de cette technique négligeant la surface. Ainsi, les travaux incluant l’étude 

de la surface se sont multipliés en modélisant dans un premier temps des surfaces métalliques 

d’une part et des molécules d’autre part afin de comparer leurs propriétés énergétiques et 

déterminer leur réactivité possible. Il a alors été relevé que le point faible de cette démarche 

était le manque de description de l’interaction molécule-surface. Les travaux plus récents 

s’orientent donc vers la modélisation de système molécules-surface voire même, afin de simuler 
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des situations toujours plus réalistes, vers des systèmes plus complexes molécules-surface-

solvant conduisant à la modélisation d’une interface solide-liquide. Outre les contributions du 

solvant, il est également dorénavant possible de modéliser un potentiel électrochimique par 

l’application d’un champ électrique externe [140] [141] l’objectif étant d’évaluer l’impact d’un 

tel champ (qui altère le potentiel) sur l’adsorption des molécules.  

Les recherches se poursuivent en complexifiant toujours davantage les modèles existants, tout 

en gardant le meilleur compromis entre temps, coûts de calculs et précision des résultats 

obtenus. En effet, certains modèles, bien que plus réalistes, engendrent des coûts de calculs 

importants et l’usage de modèles plus simples peut s’avérer économiquement plus intéressant. 

Les travaux décrits dans ce manuscrit en sont un exemple. En effet, des modèles simples ont 

permis d’obtenir des résultats en bon accord avec les résultats expérimentaux tout en optimisant 

le temps de calculs.  

L’objectif final de l’ensemble de ces travaux est d’établir une corrélation entre structure, 

réactivité et propriétés d’une molécule adsorbée sur une surface. L’établissement d’une telle 

corrélation permettra à partir de calculs d’évaluer des molécules y compris celles qui n’ont pas 

encore été synthétisées. 

 

V.II.2. Méthodes de calculs 

Différentes méthodes de calculs ont été développées au cours des dernières années : les 

méthodes ab initio, déjà présentées dans ce manuscrit, et les méthodes dites semi-empiriques, 

toutes basées sur l’équation de Schrödinger.  

Les méthodes semi-empiriques sont des méthodes négligeant plusieurs intégrales afin de 

réduire le temps de calculs et donc les coûts associés. Pour réduire les erreurs liées à ces 

approximations, des paramètres empiriques sont introduits dans les intégrales restantes. Ces 

paramètres sont calibrés à partir de données expérimentales ou théoriques fiables. Les méthodes 

semi-empiriques permettent d’obtenir des résultats rapides sur de nombreuses propriétés et sont 

particulièrement adaptées pour établir des tendances sur une même famille de molécules. 

Néanmoins pour que ces méthodes soient fiables, il est nécessaire que les paramètres 

empiriques soient bien définis et représentatifs du système étudié. Ainsi, afin de confirmer la 

fiabilité de ces méthodes, il est important dans un premier temps d’effectuer plusieurs essais 

pour comparer les résultats issus de ces calculs avec des résultats expérimentaux et/ou issus de 

calculs ab initio. Les calculs ab initio représentent des références pour ces méthodes de type 

semi-empirique plus « légères » en temps et en coûts. 
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V.III. Les avantages de la modélisation moléculaire pour l’industrie 

Aujourd’hui, l’un des axes de recherches principal dans l’industrie est le développement de 

produits dits « verts ». Derrière ce terme, plusieurs caractéristiques peuvent être associées : 

biodégradables, ne contenant pas de COV (composés organo-volatiles), non toxiques pour 

l’Homme et l’environnement, … Lancé dans les années 1990, le concept de chimie « verte » 

repose sur 12 grands principes visant à protéger l’Homme et l’environnement (figure 5.2). A 

cet enjeu écologique s’ajoutent des critères économiques tels que le coût de fabrication et la 

facilité d’approvisionnement des matières premières utilisées. L’ensemble de ces critères 

s’applique bien entendu pour le marché aéronautique et la recherche d’inhibiteurs de corrosion. 

Ainsi, lorsque l’expérience est trop dangereuse, coûteuse voire irréalisable, la modélisation 

moléculaire s’impose comme une véritable alternative. Par exemple, dans la littérature, de 

nombreuses molécules sont présentées comme ayant des propriétés inhibitrices intéressantes et 

présentant des avantages économiques et écologiques. Cependant, l’évaluation de l’ensemble 

de ces molécules serait non seulement coûteuse mais également très longue à réaliser. L’usage 

des calculs quantiques est alors une solution permettant d’établir des lignes conductrices pour 

effectuer une pré-sélection parmi l’ensemble des molécules que l’on souhaite évaluer. 

Aujourd’hui, dans le cadre de l’étude de la corrosion, la modélisation moléculaire est avant tout 

un outil pour aider à comprendre les mécanismes d’action mis en jeu entre une surface et des 

molécules connues. Cependant, le développement des outils informatiques et la poursuite des 

travaux de recherches pourront en faire un outil pour la sélection de nouvelles molécules. En 

effet, l’un des objectifs communs aux différents travaux de recherches en cours dans ce 

domaine, est la mise au point de descripteurs à l’échelle atomique permettant de prévoir la 

réactivité et le pouvoir inhibiteur de molécules non exploitées à ce jour. A l’heure où le 

remplacement du chrome (VI) reste un véritable challenge dans le milieu aéronautique, la 

meilleure compréhension, à échelle atomique, des mécanismes mis en jeu dans la protection 

contre la corrosion, est un réel atout afin de trouver des solutions alternatives. 

Un tel outil permettra donc aux industriels de répondre à plusieurs principes fondamentaux de 

la chimie « verte » : 

- conception de produits chimiques plus surs : mise au point de produits chimiques 

atteignant les propriétés recherchées tout en étant le moins toxiques possible. 

- prévention : mieux vaut éviter de produire des déchets que d’avoir ensuite à les traiter 

ou s’en débarrasser. 
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- utilisation de ressources renouvelables : utiliser une ressource naturelle ou une matière 

première renouvelable plutôt que des produits fossiles, dans la mesure où la technique 

et l’économie le permettent. 

- … 

 

 

 

Figure 5.2 : Schéma synthétique présentant les 12 principes de la chimie « verte » 

 

V.IV. Conclusions 

L’amélioration des outils informatiques et la mise en place de fonctionnelles de plus en plus 

précises a permis le développement des techniques de calculs quantiques et notamment de 

techniques basées sur la DFT. Ces méthodes permettent à partir de calculs relativement rapides 

d’obtenir des résultats fiables sur des systèmes à plusieurs centaines d’atomes se rapprochant 

des systèmes réels, ce qui conduit à accroître leur utilisation. De plus en plus de travaux 

associent calculs quantiques et techniques expérimentales, deux modes de travail 

complémentaires comme l’ont montré ces travaux. Il est cependant important de garder à 

l’esprit que certains calculs peuvent être basés sur des approximations qu’il est important de 

bien définir afin d’éviter d’amener une incertitude sur les résultats obtenus. De même, le recours 

à des techniques expérimentales donnant des informations à la même échelle que la 

modélisation moléculaire, à savoir l’échelle atomique ou nanométrique, permet d’établir un 
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véritable dialogue expérience-théorie où les résultats expérimentaux permettent de valider les 

modèles théoriques, et les calculs, en retour, de mieux interpréter les résultats expérimentaux. 

On arrive ainsi à une vision raisonnée de l’interaction inhibiteur-surface. Il est ensuite plus aisé 

à la fois d’expliquer des différences macroscopiques comme des courants de corrosion, et de 

prévoir quelles sont les propriétés déterminées à échelle atomique ou nanométrique, requises 

pour l’optimisation des propriétés macroscopiques (échelle de distance et de temps). Nous 

avons montré dans ce travail combien en effet il est important de corréler conditions 

expérimentales et paramètres de calculs afin de comparer les résultats obtenus. 

La modélisation moléculaire devient au fil des années un outil de plus en plus utilisé dans le 

secteur de la recherche publique mais également par les industriels, notamment aujourd’hui 

dans le domaine pharmaceutique ou celui de la pétrochimie. Le nombre croissant de travaux 

utilisant ces techniques de calculs est un indicateur révélant que ces dernières sont en voie de 

devenir une pratique courante dans le domaine de la chimie et plus particulièrement dans l’étude 

de la corrosion et de son inhibition.
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Bien qu’étudiée depuis de nombreuses années, la corrosion des surfaces métalliques reste un 

sujet majeur dans l’industrie et notamment l’aéronautique. En effet, l’orientation vers une 

chimie plus responsable et donc moins dangereuse pour l’Homme et l’environnement amène à 

de nouveaux sujets de recherches. Les sels de chrome, dans lesquels le chrome est à l’état 

d’oxydation hexavalent, sont un parfait exemple illustrant les problématiques actuellement 

rencontrées. Bien qu’ayant des propriétés anti-corrosion remarquables, l’utilisation du chrome 

hexavalent est progressivement réduite pour être totalement interdite d’ici quelques années du 

fait de sa toxicité envers l’Homme et l’environnement. Il est donc indispensable d’affiner nos 

connaissances sur le mécanisme d’action des molécules déjà utilisées afin d’en identifier de 

nouvelles aux propriétés similaires voire plus performantes et en accord avec la nouvelle 

politique environnementale. Pour répondre à cette problématique, la modélisation moléculaire 

semble être un outil particulièrement intéressant permettant de compléter les données 

expérimentales déjà nombreuses dans la littérature. 

Ce travail de thèse a été consacré à l’étude du 2-mercaptobenzothiazole et du 2-

mercaptobenzimidazole à l’aide de ces deux approches complémentaires : une approche 

expérimentale basée notamment sur des techniques d’analyse fine des surfaces et une approche 

théorique basée sur des calculs quantiques ab initio. 

La première étape de cette étude a consisté à déterminer le mode d’adsorption du MBT et du 

MBI sur des surfaces d’aluminium et de cuivre. Pour cela, des analyses de surface (XPS et ToF-

SIMS) ont été effectuées sur des échantillons d’aluminium et de cuivre purs immergés en 

présence des deux molécules sélectionnées. En parallèle de cette étude expérimentale, des 

calculs quantiques ont été réalisés afin de confirmer les résultats obtenus mais également afin 

d’obtenir des données complémentaires et ainsi pouvoir valider les hypothèses émises à partir 

des analyses de surface. Nous avons pu ainsi montrer que les deux molécules, MBT et MBI, 

ont une forte affinité avec les surfaces de cuivre, notamment lorsqu’elles sont sous leur forme 

thiolate. Cependant, malgré leur structure moléculaire proche, leur mode d’adsorption n’est pas 

identique. En effet, alors que le MBT s’adsorbe sur la surface de cuivre via ses atomes de soufre 
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selon deux orientations, en pont et perpendiculairement à la surface formant une 

surstructure (√7 x √7)𝑅19°, le MBI a un mode d’adsorption dépendant du taux de 

recouvrement. A faible taux, c’est-à-dire inférieur à une monocouche, la molécule s’adsorbe en 

pont via son atome de soufre et un atome d’azote mais lorsque le taux de recouvrement atteint 

la monocouche, la molécule se « redresse » en s’adsorbant uniquement via son atome de soufre 

formant alors un film plus dense et homogène. Les calculs quantiques ont également permis de 

montrer que les atomes de soufre s’adsorbent préférentiellement sur les sites hollow hcp de la 

surface de cuivre. Cependant, l’auto-organisation du SAM et les contraintes stériques associées 

entraîne un décalage sur les sites d’adsorption du soufre. 

Les mesures XPS nous ont également permis d’estimer l’épaisseur de la couche organique 

formée avec les deux molécules. Les valeurs obtenues ont montré qu’il y a formation de 

multicouches sur la surface dans les deux cas. Cependant, l’empilement des molécules ne 

semble pas très stable puisque les analyses ToF-SIMS n’ont pas permis de le caractériser, les 

molécules en extrême surface semblant se désorber dès les premières acquisitions des profils. 

Dans le cas de l’aluminium, il a pu être montré que contrairement au MBI qui ne s’adsorbe que 

faiblement sur ce métal, le MBT s’adsorbe plus fortement sur la surface lorsque cette dernière 

n’est pas recouverte par une couche d’oxyde. Ainsi, dans le cas où le film d’oxyde protecteur 

d’une surface d’aluminium serait localement dissout, ce qui favoriserait la corrosion localisée, 

la présence de MBT permettrait de protéger la surface en s’adsorbant localement sur les zones 

présentant des défauts. Cela est en accord avec les tests de corrosion par immersion réalisés 

dans le cadre de ces travaux et qui ont montré que seul le MBT a un caractère protecteur sur de 

l’aluminium pur immergé dans une solution chlorurée. Le caractère protecteur du MBT sur 

cuivre et aluminium en fait un inhibiteur particulièrement efficace sur les alliages 2024 et donc 

très utilisé dans le milieu aéronautique. 

La combinaison de l’approche théorique et de l’approche expérimentale a permis d’obtenir des 

informations plus précises quant aux réactions mises en jeu dans le mode d’adsorption du MBT 

et du MBI. Parmi les exemples illustrant la complémentarité existante entre l’étude théorique 

et l’étude expérimentale, on peut citer par exemple la réalisation de calculs quantiques 

permettant de simuler le déplacement chimique des niveaux de cœur des électrons induit par 

l’adsorption de molécules sur les surfaces étudiées afin de valider et compléter les 

décompositions des spectres XPS. On peut également rappeler que les modèles sont réalisés et 

validés à partir de données expérimentales. Cette étude a montré que l’utilisation de modèles 
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théoriques permet d’obtenir des résultats en bon accord avec les résultats expérimentaux si 

certains paramètres clés sont bien définis :  

- la nature et l’état de la surface : en effet, comme déjà montré dans plusieurs travaux, 

l’étude des molécules seules n’est pas suffisante pour définir leur caractère protecteur 

contre la corrosion, l’interaction avec la surface doit être prise en compte. 

- la structure des molécules : dans le cadre de ces travaux, il a été montré que l’adsorption 

des deux molécules dépend fortement de l’hydrogénation du soufre exo-cyclique.   

- le taux de recouvrement : les calculs quantiques réalisés lors de cette thèse montrent que 

l’orientation des molécules sur la surface peut varier en fonction du taux de 

recouvrement, il est donc important d’étudier ce paramètre avant de conclure sur le 

mode d’adsorption. 

Cette combinaison associant théorie et expérimental a été utilisée dans notre cas afin de 

déterminer le mode d’adsorption des deux molécules sur cuivre et aluminium mais également 

afin d’évaluer leur caractère protecteur contre la corrosion. Pour cela, des calculs et des analyses 

de surface complémentaires en présence d’ions chlorures ont été réalisées et associées à des 

mesures électrochimiques et analytiques. Ces mesures ont montré la meilleure efficacité du 

MBI sur cuivre comparativement au MBT ce qui peut s’expliquer par la formation d’un film 

plus dense et homogène assurant un meilleur effet barrière sur cette surface comme montré dans 

la première partie de l’étude. De même, sur aluminium, le MBT est plus performant que le MBI 

qui a une action très limitée de par sa plus faible affinité avec la surface. 

L’évolution des outils informatiques et l’amélioration des algorithmes de calculs laissent 

présager que la précision et la rapidité des calculs quantiques ne vont faire qu’augmenter au 

cours des prochaines années. La démarche suivie dans le cadre de cette thèse pourra alors être 

appliquée à des surfaces plus complexes, présentant des défauts ou modélisant des alliages par 

exemple, avec différentes molécules et avec un temps de calculs réduit. De plus, bien qu’à 

l’heure actuelle il est encore difficile de déterminer les propriétés d’une molécule uniquement 

à partir de calculs quantiques, les informations qu’ils apportent sont un véritable atout en 

complément des données expérimentales dans le but d’améliorer les connaissances actuelles. 

La prochaine étape alors dans la modélisation moléculaire est la mise au point de modèles 

prédictifs qui permettront de définir la réactivité et le pouvoir inhibiteur de molécules non 

exploitées à ce jour.
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Annexe 1 : Paramètres utilisés pour les études XPS 

 

Annexe 2 : Eutde XPS de l’échantillon d’aluminium immergé 1h 

dans une solution d’eau ultra pure + 1,0 mmol/L de MBT, immergé 

au préalable 10 min dans de l’eau chauffée à 90°C 

 

Annexe 3 : Etude XPS de l’échantillon d’aluminium immergé 1h 

dans une solution d’isopropanol + 1,0 mmol/L de MBT 

 

Annexe 4 :  Spectres XPS de l’échantillon d’aluminium immergé 1h 

dans une solution d’eau ultra pure + 1,0 mmol/L de MBT préparée 

24h en avance 

 

Annexe 5 : Dimensions des cellules utilisées dans le cadre de ces 

travaux (selon x, y et z) 
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Annexe 1 

• Paramètres utilisés pour les études XPS 

 

Tableau 3.35 : Valeurs des paramètres utilisés pour les calculs d’épaisseur en XPS 

Données Valeurs 

𝐷𝐴𝑙
𝐴𝑙 0,100 mol.cm-3 

𝐷𝐶𝑢
𝐶𝑢 0,141 mol.cm-3 

𝐷𝐴𝑙
𝐴𝑙2𝑂3 0,078 mol.cm-3 

𝐷𝐶𝑢
𝐶𝑢2𝑂 0,084 mol.cm-3 

𝐷𝑆
𝑀𝐵𝑇 0,024 mol.cm-3 

𝐷𝑆
𝑀𝐵𝐼 0,012 mol.cm-3 

𝜆𝐴𝑙2𝑝
𝐴𝑙  19,7 Å 

𝜆𝐴𝑙2𝑝
𝐴𝑙2𝑂3 21,9 Å 

𝜆𝐶𝑢𝐴𝑢𝑔𝑒𝑟
𝐶𝑢  14,5 Å  

𝜆𝐶𝑢𝐴𝑢𝑔𝑒𝑟
𝐶𝑢2𝑂  17,6 Å  

𝜆𝑆2𝑝
𝑀𝐵𝑇 32,6 Å 

𝜆𝑆2𝑝
𝑀𝐵𝐼 33,2 Å 

𝜆𝐴𝑙2𝑝
𝑀𝐵𝑇 34,3 Å  

𝜆𝐶𝑢𝐴𝑢𝑔𝑒𝑟
𝑀𝐵𝑇  24,3 Å 

𝜆𝐶𝑢𝐴𝑢𝑔𝑒𝑟
𝑀𝐵𝐼  24,9 Å 

𝜎𝐴𝑙2𝑝 0,574 

𝜎𝐶𝑢𝐴𝑢𝑔𝑒𝑟 5,000 

𝜎𝑆2𝑝 1,677 

𝑇𝐴𝑙2𝑝 2832 

𝑇𝐶𝑢𝐴𝑢𝑔𝑒𝑟 3492 

𝑇𝑆2𝑝 2931 
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Annexe 2 

• Spectres XPS de l’échantillon d’aluminium immergé 1h dans une solution d’eau 

ultra pure + 1,0 mmol/L de MBT, immergé au préalable 10 min dans de l’eau 

chauffée à 90°C 

 

 

Figure 3.61 : Spectres haute résolution de l’échantillon d’aluminium immergé 1h dans une solution 

d’eau ultra pure + 1,0 mmol/L, immergé au préalable 10 min dans de l’eau chauffée à 90°C 

 

Tableau 3.36 : Attribution et pourcentage atomique des éléments présents en surface de l’échantillon 

d’aluminium immergé 1h dans l’isopropanol + 1,0 mmol/L de MBT 

Elément 
Energie de liaison 

corrigée (eV) 
Attribution 

Pourcentage 

atomique (% at) 

Al2p (a) - 
Aluminium métallique 

Al0 
0 

Al2p (b) 74,1 Aluminium oxyde Al3+ 31,3 

O1s (a) 530,9 Al2O3 / AlO(OH) 36,8 

O1s (b) 532,3 Al(OH)3 /AlO(OH) 28,3 

N1s - - 0 

S2p - - 0 

C1s - Contamination qsp 100 

 

Epaisseur d’oxyde (en supposant une couche homogène et continue en surface) : < 10 nm 
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Annexe 3 

• Spectres XPS de l’échantillon d’aluminium immergé 1h dans une solution 

d’isopropanol + 1,0 mmol/L de MBT 

 

 

Figure 3.62 : Spectres haute résolution de l’échantillon d’aluminium immergé 1h dans l’isopropanol + 

1,0 mmol/L de MBT 

 

Tableau 3.37: Attribution et pourcentage atomique des éléments présents en surface de l’échantillon 

d’aluminium immergé 1h dans l’isopropanol + 1,0 mmol/L de MBT 

Elément 
Energie de liaison 

corrigée (eV) 
Attribution 

Pourcentage 

atomique (% at) 

Al2p (a) 73,1 
Aluminium métallique 

Al0 
2,5 

Al2p (b) 74,4 Aluminium oxyde Al3+ 30,8 

O1s (a) 531,1 Al2O3 / AlO(OH) 31,2 

O1s (b) 532,3 Al(OH)3 / AlO(OH) 26,0 

N1s 399,8 Contamination 0,2 

S2p - - 0 

C1s - Contamination qsp 100 

 

Epaisseur d’oxyde (en supposant une couche homogène et continue en surface) : 5,9 nm 
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Annexe 4 

• Spectres XPS de l’échantillon d’aluminium immergé 1h dans une solution d’eau 

ultra pure + 1,0 mmol/L de MBT préparée 24h en avance 

 

 

Figure 3.63 : Spectres haute résolution de l’échantillon d’aluminium immergé 1h dans une solution 

d’eau ultra pure + 1,0 mmol/L de MBT préparée 24h en avance 

 

Tableau 3.38 : Attribution et pourcentage atomique des éléments présents en surface de l’échantillon 

d’aluminium immergé 1h dans l’isopropanol + 1,0 mmol/L de MBT 

Elément 
Energie de liaison 

corrigée (eV) 
Attribution 

Pourcentage 

atomique (% at) 

Al2p (a) 73,1 
Aluminium métallique 

Al0 
1,3 

Al2p (b) 74,4 Aluminium oxyde Al3+ 28,9 

O1s (a) 531,1 Al2O3 / AlO(OH) 33,2 

O1s (b) 532,5 Al(OH)3 / AlO(OH) 21,9 

N1s 400,2 Contamination 0,2 

S2p 168,8 Contamination 0,3 

C1s - Contamination qsp 100 

 

Epaisseur d’oxyde (en supposant une couche homogène et continue en surface) : 7,0 nm 
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Annexe 5 

• Dimensions des cellules utilisées dans le cadre de ces travaux (selon x, y et z) 

- Modélisation des molécules seules 

a = 15 Å ; b = 15 Å ; c = 20 Å ; hauteur du vide = 10 Å 

α = β = γ = 90° 

- Modélisation des films auto assemblés en position verticale 

a = 4,6 Å ; b = 4,6 Å ; c = 35 Å ; hauteur du vide = 25 Å 

α = β = 90° ;  γ = 60° 

- Modélisation des films auto assemblés en position horizontale 

a = 8 Å ; b = 8 Å ; c = 30 Å ; hauteur du vide = 25 Å 

α = β = 90° ; γ = 90° 

- Modélisation des films auto assemblés en position pont 

a = 4,6 Å ; b = 6,2 Å ; c = 30 Å ; hauteur du vide = 25 Å 

α = β = 90°;  γ = 60° 

- Modélisation d’une molécule isolée sur cuivre métallique 

a = 9 Å ; b = 7,5 Å ; c = 35 Å ; hauteur du vide = 20 Å 

α = β = γ = 90° 

- Modélisation d’une molécule isolée sur aluminium métallique 

a = 10 Å ; b = 8,5 Å ; c = 40 Å ; hauteur du vide = 25 Å 

α = β = γ = 90° 

- Modélisation d’une molécule isolée sur aluminium oxydée 

a = 10 Å ; b = 8,5 Å ; c = 45 Å ; hauteur du vide = 25 Å 

α = β = γ = 90° 

- Modélisation d’un film auto assemblé vertical sur cuivre métallique 

a = 9 Å ; b = 9 Å ; c = 35 Å ; hauteur du vide = 20 Å 

α = β = 90° ; γ = 60° 
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- Modélisation d’un film auto assemblé vertical (√7 x √7)R19° sur cuivre métallique 

a = 6,5 Å ; b = 6,5 Å ; c = 30 Å ; hauteur du vide = 10 Å 

α = β = 90° ; γ = 60° 

- Modélisation d’un film auto assemblé pont sur cuivre métallique 

a = 7,5 Å ; b = 7,5 Å ; c = 30 Å ; hauteur du vide = 10 Å 

α = β = 90° ; γ = 60° 

- Modélisation d’un film auto assemblé horizontal sur cuivre métallique 

a = 7,5 Å ; b = 7,5 Å ; c = 30 Å ; hauteur du vide = 10 Å 

α = β = 90° ; γ = 60° 

- Modélisation d’un film auto assemblé vertical sur aluminium métallique 

a = 14 Å ; b = 14 Å ; c = 45 Å ; hauteur du vide = 25 Å 

α = β = 90° ; γ = 60° 

- Modélisation d’un film auto assemblé pont sur aluminium métallique 

a = 6 Å ; b = 6 Å ; c = 35 Å ; hauteur du vide = 20 Å 

α = β = 90° ; γ = 60° 

- Modélisation d’un film auto assemblé horizontal sur aluminium métallique 

a = 10 Å ; b = 10 Å ; c = 35 Å ; hauteur du vide = 20 Å 

α = β = 90° ; γ = 60° 

- Modélisation d’un film auto assemblé sur aluminium oxydé 

a = 10 Å ; b = 10 Å ; c = 45 Å ; hauteur du vide = 25 Å 

α = β =  90° ; γ = 60



 
 

 

 



 
 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ABSTRACT 

Corrosion of metals is a universal phenomenon with huge economic impacts. It is a risk to both humans and the 

environment. Corrosion inhibitors are commonly used in industry to protect metals from corrosion. However, corrosion 

inhibitors can be expensive, unstable or dangerous, and extremely polluting. Understanding corrosion inhibition 

mechanisms is still a real challenge. However, it’s necessary in order to identify and / or synthesize new molecules that 

have interesting protective properties, but won’t have a negative impact on humans and the environment. New tools are 

being developed to increase the knowledge in this field, including quantum calculations that can be a powerful 

complement to experimental methods. 

To study the action mechanisms of 2-mercaptobenzothiazole and 2-mercaptobenzimidazole, two corrosion inhibitors 

commonly used in industry, we used two complementary approaches: a theoretical approach based on DFT calculations 

and an experimental approach based on surface analysis methods (XPS, ToF-SIMS). First, we looked at the adsorption 

mechanisms of MBT and MBI, two molecules with similar molecular structure but with different properties, on 

aluminum and copper surfaces. The second part of the project was devoted to studying the inhibition effects of both 

molecules in chloride medium. The evaluation and understanding of the action mechanisms of these molecules and the 

methods used could facilitate the development of new corrosion inhibitors. 

 

 

MOTS CLÉS 

DFT, analyses de surface (ToF-SIMS, XPS), inhibition de la corrosion, alliage aluminium/cuivre, 2-

mercaptobenzothiazole (MBT), 2-mercaptobenzimidazole (MBI).  

 

RÉSUMÉ 

La corrosion des métaux est un phénomène universel ayant d’importants impacts économiques. De plus, elle représente 

un risque important à la fois pour l’Homme et l’environnement. Une solution utilisée couramment dans l’Industrie pour 

éviter ce phénomène est l’utilisation d’inhibiteurs de corrosion. Cependant, ces derniers peuvent se révéler chers, 

instables voire dangereux et/ou extrêmement polluant. La compréhension des mécanismes d’inhibition est donc encore 

aujourd’hui un réel défi afin d’identifier et/ou synthétiser de nouvelles molécules aux propriétés protectrices 

remarquables et sans effet néfaste. Afin de compléter les connaissances déjà acquises dans ce domaine, de nouveaux 

outils se développent dont les calculs quantiques qui peuvent représenter un complément puissant aux techniques 

expérimentales. 

Afin d’étudier les mécanismes d’action du 2-mercaptobenzothiazole et du 2-mercaptonbenzimidazole, deux inhibiteurs 

fréquemment utilisés dans le monde industriel, ce travail de thèse s’appuie sur ces deux approches complémentaires en 

associant une approche théorique basée sur des calculs DFT et une approche expérimentale basée notamment sur des 

techniques d’analyse de surface (XPS, ToF-SIMS). Dans un premier temps, l’étude des modes d’adsorption du MBT et 

du MBI, deux molécules à la structure moléculaire similaire mais aux propriétés inhibitrices différentes, a été réalisée 

sur des surfaces d’aluminium et de cuivre purs. La seconde partie de ce projet a été consacrée à l’étude des effets 

inhibiteurs des molécules en milieu chloruré. L’évaluation et la compréhension du mécanisme d’action de ces molécules 

ainsi que la démarche suivie pourront ensuite aider au développement de nouveaux inhibiteurs de corrosion. 

KEYWORDS 

DFT, surface analyzes (ToF-SIMS, XPS), corrosion inhibition, aluminium/copper alloy, 2-mercaptobenzothiazole 

(MBT), 2-mercaptobenzimidazole (MBI). 

 


