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Introduction

Au cours de ces dernieres décennies, les nanoparticules métalliques ont été largement étudiées
en raison de leurs applications potentielles extrémement variées dans des domaines allant du
magnétisme' & I'optique? en passant par la chimie,® 1’électronique.* En effet, ces nanoparticules
métalliques possedent des propriétés différentes des matériaux massifs correspondants, sont tres
fortement influencées par leur taille, leur morphologie et/ou leur composition. Cette possibilité
de moduler les propriétés a motivé le développement de nombreuses méthodes de préparation
dans le but d’obtenir une grande variété de nanoparticules de taille et de morphologie controlée
lors de ces années. On distingue deux grandes approches : (i) les méthodes appelées «top-downy,
dans lesquelles on part de matériaux massifs que 'on cherche a réduire en composés de plus
en plus fins jusqu’a des tailles nanométriques (par exemple par broyage ou via la sublimation
d’un métal), et les méthodes appelées «bottom-up» dans lesquelles on part d’atomes ou de molé-
cules, qui s’auto-assemblent pour former progressivement une nanoparticule dont on controle le
mécanisme de croissance. Cette derniere approche est la plus commune, elle consiste en 1'utilisa-
tion de précurseurs métalliques tels que des sels métalliques ou des complexes organométalliques
en solution que I'on réduit par différentes techniques® : co-précipitation en solution,® technique
sol-gel,” réduction de sel métallique par apport d’énergie thermique,® par rayonnement? et par

10

ultrasons,™ etc...

Une approche récente a permis de développer une grande variété de morphologies en utilisant le

11,12

potentiel lié a I'auto-assemblage spontané de molécules amphiphiles : ces phases organiques

auto-assemblées peuvent étre utilisées soit comme nanoréacteurs (microémulsions inverses, sys-

13). soit comme moules (micelles cylindriques' ou sphériques!® '6).

temes mésoporeux
C’est dans ce contexte que s’est déroulé ce travail de these. L’objectif initial concernait 1’élabo-
ration de structures métalliques de taille nanométrique et de morphologie controlée a 'interface
air-eau, par radiolyse et/ou par photoréduction de sel d’argent (Ag,SO,4) au voisinage de moules
organiques. Ce travail s’inscrit dans la continuité de 'activité de 1’équipe Langmuir a I'INSP
(Institut des NanoScience de Paris). Cette équipe a réussi a obtenir des nano-objets hybrides
de formes originales tels que des nanoplaques d’argent et de platine de taille micronique mais

1718 ot des nanocoques d’argent en solution'® en

d’épaisseur nanométrique a l'interface air-eau
utilisant des acides gras comme moules. Si ces tensio-actifs usuels présentent un diagramme de
phase avec une grande richesse morphologique, pré-requis indispensable a leur utilisation comme
moules, il n’est par contre pas possible de moduler finement leur densité surfacique de charge.

Cette variable est pourtant un parametre clé pour la métallisation car il contrdle la concentration



d’ions métalliques au voisinage de 'interface.

Afin de pouvoir faire varier cette concentration d’ions métalliques, nous avons choisi pour ce
travail d’utiliser comme moule organique le copolymeére dibloc Poly(styréne)-b-Poly(acide acry-
lique), noté PS-b-PAA. Ce copolymere est constitué d’une partie hydrophobe neutre (PS) et
d’une partie hydrophile chargée (PAA). La présence de ces deux blocs aux propriétés antagonistes
confére a ces derniers la possibilité de s’auto-assembler en solution et/ou de s’auto-organiser a
I'interface air-eau. De plus, le bloc hydrophile est un polyélectrolyte faible dont le taux de charge
est modulable par le pH et la force ionique de la sous-phase car le pKa des chaines PAA est
de 4.7. Grace a ce systéme, nous pouvons donc controler finement la densité de charges des
ions métalliques et leur répartition au voisinage de l'interface organique. De nombreux travaux
montrent que ces macromolécules forment des nanostructures (3D) en solution, reproductibles
et de morphologies variables en fonction de parametres physicochimiques d’intérét tels que la
longueur des blocs, la température et le taux de charges des chaines PAA.1%2° Ces copolyméres
sont déja utilisés en solution par I'équipe Langmuir de 'INSP. Organisés en micelles sphériques,

ils servent de moules organiques pour produire des colloides d’argent de taille controlée.

Nous nous proposons d’utiliser ces copolymeres a l'interface air-eau. Or, bien que leur organi-
sation en volume soit parfaitement maitrisée, leur comportement au sein des monocouches de
Langmuir suscite encore de nombreuses discussions. En effet, dans la littérature, il existe des
controverses sur 'interprétation des isothermes de compression des films de PS-b-PAA et sur
leur comportement a l'interface air-eau, qui seront évoquées plus en détail dans le manuscrit.
Ces controverses proviennent en partie du fait qu’il n’existe pas a notre connaissance de caracté-
risation structurale exhaustive du systeéme car les seules mesures expérimentales réalisées in situ
a linterface air-eau 'ont été & pH tres élevé (GISAXS?! a pH = 11). Les structures proposées
pour d’autres conditions physicochimiques proviennent d’analogies avec des mesures faites sur
un systéme proche (PS-b-PEO??) ou d’images d’AFM obtenues aprés transfert des couches sur
substrat solide, transfert susceptible de modifier I'organisation des molécules. Il nous est donc
apparu indispensable de caractériser précisément la structure des couches de PS-b-PAA afin
d’obtenir une description claire des morphologies adoptées par les copolymeres avant 1'étape de
métallisation.

Ce faisant, nous avons été amenés a revisiter le comportement des copolymeres PS-b-PAA a

l'interface air-eau.

Ce manuscrit s’articule donc autour de deux parties distinctes, une premiere partie dédiée a
I’étude et la caractérisation fine de la structure des films de copolymeres PS-b-PAA a l'interface
air-eau (chapitre 6), et une seconde partie oi nous abordons 1’étude et la formation de nanostruc-
tures métalliques (chapitre 7). Les chapitres 1 a 3 sont dédiés a une introduction bibliographique
sur le sujet et les chapitres 4 et 5 a une présentation des principales techniques expérimentales

utilisées dans ce travail de these.



Description du systeme






Cette partie se divise en trois chapitres. Dans le premier chapitre de ce manuscrit, nous pré-
senterons tout d’abord les propriétés thermodynamiques de tensioactifs usuels (acides gras) a
I'interface air-eau et nous décrirons ensuite les particularités des copolymeres diblocs utilisés
(neutre-chargé). Nous rappellerons de maniére générale les différents modeles théoriques décri-
vant le comportement des polymeres dans le cas neutre-chargé, en solution ou ancrés a une
interface. Le second chapitre sera consacré a la description du copolymere dibloc étudié et a
I'importance du solvant de dépot utilisé pour former les monocouches. Nous discuterons égale-
ment les principaux résultats expérimentaux présents dans la littérature.

Le troisieme chapitre sera consacré a la métallisation du moule organique. Nous commencerons
par la description du principe de la radiolyse et expliquerons comment les ions métalliques sont

réduits, en particulier les ions d’argent, en présence d’une phase organique.






Chapitre 1

Thermodynamique des monocouches a

I'interface air-eau

1.1 Les amphiphiles

Les amphiphiles sont des molécules d’origine naturelle ou synthétique, dont la structure chimique
est constituée de deux parties de polarités différentes : une partie polaire a caractere hydrophile
et une partie hydrophobe. Afin de satisfaire au mieux leurs affinités antagonistes, ces molécules
ont des propriétés remarquables, en particulier celle de s’adsorber spontanément aux interfaces
(interface entre deux liquides, interface air-eau, interface solide-liquide....). Par exemple & I'inter-
face air-eau, la partie hydrophile de la molécule a tendance a se solubiliser dans I’eau alors que
la partie hydrophobe préfere minimiser son contact avec ’eau, formant ainsi un film d’épaisseur
monomoléculaire. La présence de telles molécules a I'interface induit un abaissement de la tension

superficielle, d’ou leur nom de "tensioactifs" ou de "surfactants".

Les molécules tensioactives sont généralement composées d'un groupement hydrophile polaire ou
chargé appelé téte, et d’une ou plusieurs chaines aliphatiques hydrophobes appelées queue (voir
figure 1.1). Parmi les groupes hydrophiles les plus utilisés, on peut citer les acides carboxyliques,

les alcools, les esters, les amines ainsi que les phospholipides.G

(a) 3 T T OH
0

0

(b) ' N0 )
o I' o o __ CH,

O 0o CH,

CH,;

Figure 1.1: Deux molécules amphiphiles : (a) un acide gras usuel, ’acide palmitique et (b) un
phospholipide constituant de certaines membranes cellulaires, le dipalmitoylphospha-
tidylcholine (ou DPPC).



Il existe également une autre classe de molécules amphiphiles : les copolymeres diblocs. Ces

derniers seront décrits plus en détail a la fin de ce chapitre.

1.2 Les monocouches de tensioactifs

Lorsque des molécules tensioactives se trouvent a 'interface air-eau, elles sont confinées dans une
géométrie bidimensionnelle de maniere a minimiser les contacts entre leurs parties hydrophobes
et I'eau. Elles forment ainsi des structures diverses et variées dépendant d’une part de la nature
de la molécule utilisée et d’autre part de certains parametres physicochimiques tels que leur

concentration a l'interface, la température, le pH de la sous-phase, la salinité, etc.

Lorsque ces molécules forment un film d’épaisseur monomoléculaire a la surface de 1’eau, on
parle de film de Langmuir. Au cours de ce chapitre, nous allons présenter les propriétés des
monocouches de tensioactifs usuels. En particulier, 'exploration du diagramme de phase, par la
réalisation d’isothermes de compression qui est un moyen simple d’étude a 1’échelle macroscopique

des couches de tensioactifs.

1.2.1 Tension de surface

Les molécules d'un liquide & une interface donnée n’ont pas le méme environnement physico-
chimique que celles se trouvant en volume. Leur énergie libre est plus élevée et il en résulte un
colit énergétique associé a la création d'une unité d’aire d’interface supplémentaire. Cette énergie
surfacique est la tension de surface y que l'on exprime généralement en mN/m. Elle représente
également le coefficient de proportionnalité entre le travail 6WW nécessaire pour augmenter l'aire
de la surface de 65 :

SW = v.55 (1.1)

La tension superficielle y peut aussi étre définie comme la force de traction F' par unité de
longueur [ agissant sur un élément de surface, situé dans un plan tangent a la surface et qui
s’oppose a la dilatation de dx de celle-ci (figure 1.2). Elle est due a I’attraction entre les molécules

et elle mesure la résistance a 'augmentation de surface. 6W = F.6z=v.l.dx.

M

Figure 1.2: Illustration de la tension de surface

Pour les molécules tensioactives adsorbées a la surface de I’eau et formant une monocouche, on

parle de la pression surfacique []. Cette dernieére est définie comme I’abaissement de la tension



superficielle de ’eau en présence de molécules amphiphiles, elle s’exprime :
[I=0v (1.2)

ol vy, est la tension superficielle de l'interface sans tensioactifs, alors que y est celle de l'inter-
face recouverte de la couche de tensioactifs. Les tensioactifs permettent ainsi d’abaisser le cotit
énergétique associé a la création d’interface.

On notera que la tension superficielle v dépend de la température, elle diminue lorsque la tem-
pérature augmente car les forces de cohésion intermoléculaires sont réduites par I'agitation ther-

mique. Le tableau 1.1 représente la variation de tension superficielle de ’eau en fonction de sa

température.?
Température Tension
(°C) superficielle

(mN/m)
| 0 [ 75.64+02 |
| 10 | 7422 £0.05 |
\ 20 | 7275 £0.05 |
| 30 | 7118 £0.05 |
| 40 | 69.56+0.05 |
| 50 | 67.914£0.05 |
| 60 | 66.18 £ 0.05 |
| 70 | 6442 £0.1 |
\ 80 | 6261 +£0.1 |
| 90 [ 6075 +£02 |

Table 1.1: Tension superficielle de ’eau pure en contact avec I’air en fonction de la température.

1.2.2 Isothermes

De la méme maniere qu’a trois dimensions, les molécules amphiphiles a une interface présentent
plusieurs phases bidimensionnelles correspondant a différentes équations d’état, c’est a dire a
différentes relations entre 'aire moléculaire A, la pression de surface [] et la température T’
(I’équivalent en volume a 1’équation d’état entre V', P et T caractérisant I’état thermodynamique
d’un gaz). La technique la plus classique pour déterminer le diagramme de phase a la surface

d’un liquide est la réalisation d’isothermes : on mesure [] en fonction de A a T fixée.

Sur la figure 1.3, nous présentons une isotherme générique qui montre les différentes types de
phases observées lors de la compression des films de Langmuir constitués de molécules a courtes
chaines. En fonction des molécules étudiées et de la température de mesure, certaines phases ne

sont pas toujours observées.
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Figure 1.3: Isotherme « générique » de molécules amphiphiles a ’interface eau-air, la courbe en
trait plein correspond a une température supérieure a la température du point triple
To. La courbe en pointillés correspond a une température inférieure a Tj.

Sur cette isotherme, on peut distinguer quatre phases différentes : phase gazeuse (G), liquide
expansé (LE), liquide condensé (LC), puis solide avant d’atteindre le «collapse».?* Les deux
plateaux, régions de 'isotherme ot la pression de surface reste constante, sont la signature d’une
transition de phase du premier ordre correspondant a la présence de domaines de coexistence
entre phases respectivement (LE — G) et (LE — LC).

Pour les transitions du second ordre, le passage d’une phase a ’autre ne se présente pas sous la
forme d'un plateau a pression de surface constante. En effet, la variation de cette derniere est

continue, liée a la différence de compressibilité entre les deux phases.

La phase gazeuse : A treés grande aire moléculaire (plus de 100 fois la section transverse de
la molécule), le film est dans un état gazeux bidimensionnel ou les molécules n’interagissent pas
entre elles. L’énergie libre du film est alors presque purement entropique. La compressibilité de
cette phase est tres grande. Nous notons que cette phase n’est quasiment jamais détectable ex-
périmentalement du fait que les aires moléculaires sont tres grandes et les pressions superficielles
tres faibles (~ 0.1 mN/m).

La phase liquide expansé : L’aire par molécule a diminué et les molécules commencent a
interagir entre elles. Cette phase se caractérise par des chaines désorganisées. Les molécules du

film se comportent comme un liquide bidimensionnel.

La phase liquide condensé : Dans cette phase le film est tres peu compressible car 1'aire par
molécule est proche de la section transverse des chaines. C’est une phase intermédiaire entre
la phase liquide expansé et la phase solide. Selon 'organisation relative des chaines, celles-ci
peuvent étre partiellement ordonnées, paralleles entre elles, normales ou inclinées par rapport a
I'interface. A une température inférieure a celle du point triple Tj, la phase (LFE) disparait et
il existe une transition directe de la phase (G) a la phase (LC') comme le montre la courbe en

pointillés sur la figure 1.3.

La phase solide : A hautes pressions de surface, il apparait une rupture de pente de I'isotherme
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caractéristique du passage a la phase solide. Cette rupture est communément appelée "coude".

Le film devient rigide et les molécules forment un réseau compact bidimensionnel.

Le collapse : La zone de collapse correspond a une zone ou la pression imposée dépasse une
pression critique dite de collapse.?® L’aire par molécule étant trop faible par rapport & la section
transverse de la molécule, des molécules quittent I'interface eau-air et le film bidimensionnel est

"détruit". Une partie du film est passé dans un état tridimensionnel.

Compressibilité

Afin de déterminer la nature de la phase étudiée, nous utilisons la compressibilité comme para-
metre. La compressibilité rend compte de la capacité d'un milieu a étre comprimé, elle s’exprime

en m/N. La relation donnant la valeur de la compressibilité est la suivante :

1 [(dA
C=—— = (1.3)
A \oIl /.
Les différentes valeurs de compressibilité vont nous permettre de déterminer 1’état physique de
la monocouche dans un intervalle de densité surfacique (ou de pression de surface) donné. Les

valeurs sont calculées a partir des relevés d’isothermes et apres une régression linéaire permettant

de connaitre la valeur de la pente de I'isotherme sur un intervalle de pression donné.

1.2.3 Diagramme de phase

Pour explorer le diagramme de phase d'une monocouche d’amphiphiles, le moyen le plus simple et
le plus utilisé depuis longtemps est I’étude des isothermes.?® Comme décrit précédemment, elles
permettent de différencier les nombreuses phases en fonction de différents parametres physico-
chimiques.?” Néanmoins, la physique des films de Langmuir ne connait une véritable évolution
que depuis les vingt dernieres années grace au développement de nouvelles techniques telles que

28730 o1 la microscopie a I'angle de Brewster3! 32

la diffraction des rayons x sous incidence rasante
qui ont permis la découverte de nouvelles phases. En effet, ces expériences ont montré que, bien
que les plateaux caractéristiques de certaines isothermes ne soient pas parfaitement horizontaux,
ils correspondent bien a des transitions de phases du premier ordre et certaines ruptures de
pentes presque imperceptibles, sont dues a des changements de phases.

Ainsi, le diagramme de phase des acides gras met en évidence six différentes mésophases et devient
un diagramme générique pour tous les acides gras et les alcools a un décalage en température

prés en fonction de la longueur de Pacide étudié® (voir figure 1.4).
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Figure 1.4: (a) Diagramme de phase générique des acides gras.3* Les lignes pointillées représentent
les transitions de phase du second ordre et les traits pleins, les transitions de phase du
premier ordre.

Outre les phases analogues aux phases tridimensionnelles (gaz G, liquide, solide), sur ce dia-
gramme on peut distinguer plusieurs régions correspondant chacune a une mésophase. Une mé-
sophase est caractérisée par un ordre positionnel a courte portée des molécules et un ordre
orientationnel a quasi longue portée des directions entre molécules. Les molécules composées de
deux parties, chalnes hydrocarbonées et téte polaire, sont susceptibles d’avoir un grand nombre
de degrés de liberté et par conséquent de présenter un grand nombre de phases.

Ces mésophases peuvent se classifier suivant leurs caractéristiques : la symétrie du réseau se-
lon lequel s’ordonnent les molécules, 1’angle d’inclinaison des molécules, l'orientation de cette

inclinaison ainsi que l’existence d’un ordre positionnel a quasi longue portée.

En étudiant le diagramme de phase en fonction de la pression de surface, les phases non inclinées
se trouvent a haute pression (C'S, S et LS), les phases inclinées vers leur second plus proche
voisin (L’Q, Ov) aux moyennes pressions et les phases inclinées vers leur plus proche voisin (L,
Loy, et Log) aux basses pressions.

Suivant 'axe des températures, on retrouve a basse température les phases cristallisées selon
deux directions (C'S et L), & moyenne température les phases (S, Ly et Lyy,), cristallisées selon
une seule direction et a haute température les phases (LS, Ov et Log) sont hexatiques possedant
un ordre positionnel a courte portée selon un arrangement compact hexagonal.

Grace aux expériences de diffraction des rayons x, de nouvelles phases ont pu étre découvertes au
sein méme de ce diagramme comme par exemple, ’existence d’une phase intermédiaire entre les

36

phases Lo et L/235 et deux types de phases différentes dans les phases condensées®® : une phase

rotateur ou les molécules sont libres de rotation autour de leur axe et une phase non rotateur.

L’aspect définitif de ce diagramme reste donc encore sujet a de nombreuses discussions.

1.2.4 Le plateau de lI'isotherme et l'influence de la température

En fonction de la température de mesure, certaines phases caractéristiques de l'isotherme re-

présentée sur la figure 1.3 ne sont plus observées. En effet, la température bidimensionnelle est
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la méme qu’a trois dimensions, elle est caractérisée par une température critique 7, analogue
a la température du point critique en volume. Pour certains acides gras comme ’acide myris-
tique3” ou des molécules comme CjoFyCHyCOOH étudiées par Goldmann et al,?® le plateau
caractéristique de leur isotherme connait une élévation de sa pression lorsque la température
augmente. Cette élévation est accompagnée par une diminution de la largeur du plateau jusqu’a
sa disparition totale lorsque la température de mesure devient supérieure a celle du point cri-
tique (figure 1.5a). Par ailleurs, ces auteurs ont montré par des mesures de diffraction de rayons
x que bien que ce plateau ne soit pas parfaitement plat, il est la signature d’une transition du 1¢
ordre représentant la coexistence de deux phases «fluide» et «Liquide Condensé». En effet, ils
ont observé la présence d’un pic de corrélation dont la position ne varie pas alors que 'amplitude
diminue lorsque le film est comprimé sur le plateau caractéristique de I'isotherme (figure 1.5b).

Nous verrons plus tard que ces observations ne sont pas obtenues dans le cas des monocouches
de PS-b-PAA neutres.

Monolayer Area vs. Intensity
Cy0oF21CH2CO0H, 6° C :

m 1-7[' >
A " 500A2/mol.
15 e 150A2/mol.
v 65A2/mol.
5 13f ¢ 33A2/mol.
L
FRR
Te(Ciofz CH,COOH) LY
Q
—_S 0.7
TC(C“E;_?,COOH) E 0.5'
[=]
E o3
2
T 0.1 5 -
[ 1 N “9\2 =01 r 2 _..:l-"-. b e it . ey ‘1
A T 120 122 124 1.26. 1.28° 130 f1.32
Quy (A1)

(a) (b)

Figure 1.5: L’étude a ’interface air-eau de la monocouche CioF5CH>,COOH .38 (a) Son diagramme
de phase générique en fonction de la température. (b) Mesure structurales (en géomé-
trie GIXD) montrant 1’évolution de ’intensité du pic de corrélation dans le plan en
fonction de l’aire moléculaire. Ces deux figures sont issues de la référence.38

1.3 Les monocouches de copolymeéres diblocs

L’étude développée dans ce manuscrit porte sur des amphiphiles particuliers : les copolymeres di-
blocs (neutre-chargé). Ces macromolécules sont une classe particuliere de polymere, elles forment
des structures auto-assemblées largement explorées dans différents domaines : le domaine biomé-
dical et biologique dans la vectorisation des médicaments et des molécules biologiques (enzymes,
acides nucléiques, etc.), en génie des biomatériaux dans les biocapteurs et dans 'industrie ali-

39,40

mentaire et ’agrochimie en tant qu’émulsifiants ou dispersants,*' etc.

Ces molécules se composent de deux fragments de polymeres de natures chimiques différentes

reliés entre eux par un point de jonction de type liaison covalente : un bloc hydrophobe neutre
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qui joue le role d’ancre a I'interface air-eau et empéche la solubilisation de la molécule et un bloc

hydrophile ionisable (polyélectrolyte) soluble dans ’eau.

Ces molécules ont des propriétés physicochimiques tres intéressantes, elles jouent le réle de macro-
tensioactifs "a géométrie variable'. En effet, pour un méme type de copolymere, nous pouvons
non seulement ajuster le rapport des longueurs de chacune des parties neutre et chargée mais
aussi le taux de charges de la partie polyéléctrolyte en variant certains parametres tel que le pH
ou la force ionique du milieu. De plus, leur caractere amphiphile leur confere la possibilité de
former des monocouches de copolymeres a 'interface air-eau et d’étudier leurs isothermes. Nous

pouvons ainsi moduler leur densité a 'interface, chose difficile a une interface solide-liquide.

Dans cette partie, nous allons décrire de maniere générale les différents modeles théoriques dé-
crivant le comportement des polymeres dans les cas neutre et chargé, en solution ou ancrés a

une interface. On se limitera a la description des brosses planes.

1.3.1 Les polymeéres neutres

Les chaines de polymeéres sont des macromolécules formées d’un nombre fini N d’unités chi-
miques semblables appelées les monomeres, reliés les uns aux autres par des liaisons covalentes.
Le nombre de monomeres peut varier de quelques unités a plus d’'un million et chaque mo-
nomere possede de nombreux degrés de liberté qui permettent aux chaines de polymeres, sous
I’effet de I’agitation thermique, d’adopter un grand nombre de conformations complexes, évoluant
constamment au cours du temps. Nous présentons ici quelques résultats marquants concernant

la description des polymeres neutres et leur comportement dans différents environnements.

1.3.1.1 Les polyméres en solution

Pour décrire une chaine de polymere neutre, nous nous basons sur le modele le plus simple qui est
celui d’'une chaine idéale (ou gaussienne) (figure 1.6). Ce modele consideére une chaine composée
de N +1 monomeres, et a la taille d'un monomere. Chaque liaison est caractérisée par un vecteur
r; (7 =1,...,N) avec la norme |rj| = lx, ol Ik est la longueur de Kuhn.

En fonction de la nature chimique du polymere, cette longueur lx est considérée comme une
taille effective du monomere qui prend en compte les corrélations des liaisons chimiques. Plus
la chaine est rigide, plus [k est grande, alors que pour une une chaine flexible [ = a. Nous
supposons par la suite le cas de chaines flexibles en remplacant [ par a. Chaque liaison peut
tourner librement et indépendamment de ses voisines.

Ce modele simpliste permet cependant une description relativement réaliste d’une chaine de
polymeres, et permet de calculer assez facilement certaines propriétés dont la distance R entre

ses deux extrémités (dite "distance bout-a-bout") :

R = aN (1.4)
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ol v, est 'exposant de Flory,*? qui tient compte des conditions thermodynamiques de la solvata-
tion de la chaine en fonction de la qualité du solvant. Il est a noter que la qualité du solvant dépend
assez fortement de la température. Dans le cas d’une chaine idéale, v = % et donc R = a.N2.
Ce résultat est similaire lorsque les interactions attractives entre monomeres compensent les
répulsions stériques, on parle alors de conditions de solvant ©. En bon solvant, v = %, les
interactions solvant-monomere sont plus favorables que les interactions entre monomeres et les
répulsions stériques sont donc dominantes, R = a.lN ¢. Dans le cas d’un mauvais solvant, v = %,
les interaction entre monomeres deviennent prédominantes et entrainent un effondrement de la

chaine de polymere, R = a.N 5.

Y

VR\b

Figure 1.6: Modeéle de chaine idéale ou N+1 monomeéres sont reliées librement par N liaisons de
longueur a avec une distance R entre les deux extrémités de la chaine

1.3.1.2 Les polyméres ancrés a une interface

Les brosses de polymeres neutres sont des assemblages de chaines comportant chacune N mo-
nomeres de longueur a, greffées a une surface par une de leur extrémité. Le greffage peut étre
réversible ou permanent (adsorption/greffage chimique).

43,44 introduisent un

Pour décrire le comportement des brosses neutres, De Gennes et Alexander
modele qui suggere que chaque chaine est composée de blobs de taille D contenant chaucun gp
monomeres, avec gp = (%)% Les blobs sont assimilés a des spheres empilées de maniére com-
pacte qui remplissent le volume occupé par la brosse (figure 1.7). La conformation de la chaine
au sein du blob est semblable a celle d'une chaine isolée.

Par ailleurs, le parametre caractéristique d’une brosse de polymeres est le taux de greffage de
la brosse ou la densité des chaines a la surface o = g—z, qui est l'inverse de la surface moyenne
disponible pour chaque chaine, avec D représentant aussi la distance entre deux points d’ancrage

des polymeres. On estime alors 1’épaisseur de la brosse par :

L = a.N.o3 (1.5)
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blob

Figure 1.7: Représentation schématique d’une brosse de polyméres neutres greffés sur une interface
plane : Description d’Alexander et de De Gennes.

Lorsque o est faible, les chaines sont assez éloignées les unes des autres pour qu’elles n’inter-
agissent pas entre elles. Les chaines sont alors dans un régime dit champignon (figure 1.8a).
Lorsque o devient supérieure a une densité limite o, les chaines commencent a interagir entre
elles et s’organisent en brosses en raison des forces de répulsion entre les monomeres (figure 1.8b).
La densité limite o* est égale & R~2, avec R la distance bout-a-bout de la chaine de polymere

qui dépend de la qualité du solvant ou elle se trouve.

&3

(a) (b)

Figure 1.8: Représentation schématique de polymeéres neutres greffés sur une interface plane : (a)
régime champignon et (b) régime brosse.

1.3.2 Les polymeres chargés : Les polyélectrolytes

Les polyélectrolytes sont des macromolécules contenant une fraction non nulle de monomeres
chargés. Ces derniers portent des groupements ionisables qui se dissocient dans des solvants
polaires et donnent lieu a des charges. Lorsque les charges sont négatives, on parle d’un polyanion,
lorsqu’elles sont positives, on parle d'un polycation.

Les chaines ionisées sont accompagnées d’un nombre de contre-ions au moins équivalent au
nombre de charges qui sont présentes dans la solution et qui assurent la neutralité globale du

systéme. La concentration aqueuse en ions peut étre supérieure si du sel a été ajouté. Pour décrire
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le comportement d’un polyélectrolyte, il faudrait tenir compte des interactions électrostatiques
entre les charges portées par le polymere et les charges libres en solution, des interactions a
courte portée entre monomeres et également du solvant dans lequel ils se trouvent (caractere
hydrophile ou hydrophobe). Ces interactions sont fortes (10 fois supérieures aux interactions de

Van der Waals) et a longue portée ce qui confére a ce polymere des propriétés tres spécifiques.
On distingue deux types de polyélectrolyte :

- Les polyélectrolytes forts ou "gelés" : Ils sont composés de monomeres portant un groupe acide
fort ou base forte dont le taux de charges est fixe, indépendant de la composition du milieu.

- Les polyélectrolytes faibles ou "recuits" : Ils sont composés de groupements ionisables du type
acide faible ou base faible dont le taux de charges est dépendant des parametres physico-chimiques

du milieu environnant tel que le pH et la force ionique.

1.3.2.1 Les polyélectrolytes en solution

Dans le cadre de ce travail nous allons décrire uniquement le comportement des polyélectrolytes
hydrophiles. Pour cela nous allons commencer par rappeller la définition de quelques grandeurs
physiques importantes :

— a : la taille d’'un monomere (2.5 A pour un enchainement carboné)

— N : le nombre de monomeres dans une chaine

— b : la distance entre deux charges successives le long de la chaine

— f :le taux de charge chimique (0 < f < 1)

— fers : le taux de charge effectif

— [y : la longueur de Bjerrum

— Ap : la longueur de Debye

On introduit la longueur de Bjerrum [p qui correspond a la distance a laquelle I'énergie
d’interaction éléctrostatique entre deux charges élémentaires non écrantées est égale a 1’énergie

thermique (équation 1.6) :

62

- 4H€r€OkBT

Avec e la charge élémentaire, €, et gy sont respectivement la constante diélectrique relative du

Ly (1.6)

milieu et du vide, kp est la constante de Boltzmann et 7" est la température absolue. Pour 1’eau

4 température ambiante (20 °C), la longueur de Bjerrum est [, = 7.12 A.

Pour des distances plus faibles que [, les interactions électrostatiques deviennent plus impor-
tantes que ’énergie thermique induisant une répulsion forte entre les charges adjacentes. Une
partie des contre-ions se condense alors de sorte a abaisser la densité linéique de charge. La chaine
de polymere est considérée comme un baton infiniment long®® autour duquel il existe une surface
équipotentielle ou le potentiel électrostatique s’annule. Cette surface peut étre approximée par

un cylindre concentrique au baton.
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46,47 gappuie sur un modele & deux états : les contre-

Ainsi la théorie de Manning et Oosawa
ions proches de la chaine ont une énergie plus importante que leur entropie de mélange et ils sont
donc condensés, tandis que les autres sont libres. Les ions condensés neutralisent partiellement
les sites chargés et conduisent a une renormalisation de la charge du polyélectrolyte, de sorte que
la distance entre deux charges élémentaires voisines de la chaines soit au moins égale a [, (voir
figure 1.9).

Le taux de charge effectif f.;; de la chaine prend en compte le phénomene de condensation

a
lp

.51 f < fManning, la condensation des contre-ions n’intervient pas et donc f.ry = f, alors que

des charges, il vaut f.;r = (i) f pour un ion monovalent et il est au plus égal & frranning =

si f > fuaranning, la condensation donne f.rr = faranning = 0.35 pour a = 2.5 A dans le cas du

poly(acide-acrylique) (PAA).

G T
B o o & a2

Figure 1.9: Distribution des contre-ions le long d’un polyanion totalement ionisé. La longueur de
Bjerrum vaut ici trois fois la taille d’'un maillon dans le cas du polyacide-acrylique
(PAA)

Pour des distances supérieures a [, les interactions électrostatiques sont plus faibles mais les
contre-ions sont présents malgré tout sous 'effet de I'agitation thermique. Néanmoins, au-dela
d’une certaine distance, ces interactions électrostatiques sont quasi-totalement écrantées et les

contre-ions ont un mouvement brownien. Cette distance correspond a la longueur de Debye
et Hiickel?®50 :

hp = (8ILL.0) 2 (1.7)

ou I (mol/L) est la force ionique du milieu qui tient compte des ions libres en solution et s’écrit :
1 2
I = 52 Ci.z; (1.8)

Avec C; la concentration de I'ion i et z; est sa valence.

- Conformation de la chaine dans le régime dilué®! :

Dans le régime dilué, la concentration C), en polymeres dans la solution est tres faible, les chaines
ne se recouvrent pas et adoptent une conformation de chaine isolée. Lorsqu’on ajoute a la chaine
neutre N . fors charges élémentaires réparties uniformément le long de la chaine, l'interaction
entre charges est fortement répulsive. Le polyélectrolyte serait donc un batonnet moléculaire.

Or, une telle conformation n’est pas envisageable car son cotit entropique est considérable et des
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fluctuations locales sont permises. Si le taux de charge n’est pas trop élevé, on peut définir une
distance ¢, au-dessous de laquelle la chaine n’est pas perturbée par la présence des charges et
adopte la conformation qu’elle aurait si elle était neutre. C’est la notion de « blobs électrosta-
tiques », introduite par De Gennes et al.>?

Un blob électrostatique correspond a une petite chaine constituée de monomeres N, de taille
a, de charge globale ¢. = Ne..f.s¢ pour laquelle I’énergie de répulsion électrostatique est égale a

I'énergie d’agitation thermique kg7 . Par définition, la taille du blob électrostatique & s’écrit :
g, ~ (No.f)2 (1.9)

Au-dela de £, les blobs chargés se repoussent deux a deux et la chaine est étirée sous l'effet des
répulsions électrostatiques. Sa longueur L est donc I’enchainement de N/Ne blobs (figure 1.9).

On trouve ainsi la longueur totale de la chaine L :
N .
L = F.Ee = Cl]\[(*)mfE (110)

ou v est I'exposant de Flory,*? qui tient compte des conditions thermodynamiques de la solvata-

tion de la chaine en fonction de la qualité du solvant. v = % en solvant ©, et v :% en bon solvant.

Pour ces deux types de solvant, on pourra retenir le résultat général suivant : L ~ alV.

Figure 1.10: Conformation d’une chaine de polyélectrolyte faiblement chargée en régime dilué. La
chaine est divisée en sous-unités qu’on appelle « blobs éléctrostatiques ». A une échelle
inférieure & &, la chaine se comporte comme si elle était neutre. A grande échelle,
les répulsions électrostatiques dominent et les blobs s’alignent. Un polyélectrolyte en
régime dilué a donc une conformation étirée avec une longueur totale : L ~ alN.

1.3.2.2 Les polyélectrolytes ancrés a une interface

- Brosses de polyélectrolytes en absence de sel :

%3 sont parmi

Par analogie au modele de De Gennes-Alexander® pour les brosses neutres, Pincus
les premiers a proposer un modele pour décrire le comportement des brosses de polyélectrolytes
complétement chargées. Nous nous limitons a la description de brosses suffissamment denses et
de grandes masses molaires (régime osmotique).

Ce régime se caractérise par une compétition entre 1’élasticité de la chaine qui tend a diminuer

la taille de cette derniere et la pression osmotique des contres-ions qui tend a ’allonger. Ainsi
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les contre-ions sont confinés dans la brosse pour neutraliser les charges de la chaine aux dépens

de leur pression osmotique. Les chaines sont alors dans une conformation étirée (figure 1.11b).

L’étirement des chaines est calculé en assimilant le nuage des contre-ions a un gaz parfait.

L’épaisseur de la brosse L est décrite par ’équation suivante :
1
— 2
L = aN.f2; (1.11)

Nous rappelons qu’il existe un autre régime dit de "Pincus" ou de "faible charge" qui concerne
les chaines de faible masse molaire (courtes) ou de faible densité de greffage, ou 1'épaisseur de la
chaine L est inférieure a la longueur de Debye Ap. Le nuage des contre-ions n’est plus confiné au
sein de la brosse, celle-ci n’est donc plus localement neutre. La brosse est vue par les contre-ions

présents dans la solution comme une surface chargée (figure 1.11a).

®

A

(a ’ (b)

Figure 1.11: Représentation schématique des deux régimes pour une brosse plane de polyélectro-
lytes : (a) Régime de Pincus ou la plupart des contre-ions sont en dehors de la brosse.
(b) Régime osmotique ou les contre-ions sont confinés dans la brosse.

- Brosses de polyélectrolytes en présence de sel :

Considérons une brosse osmotique dense et fortement chargée a laquelle nous avons ajouté des
ions en salant la solution aqueuse. On note C la concentration en sel, que I’on supposera mono-

valent. On peut distinguer deux régimes en fonction de la valeur de C,.%3

Lorsque les ions ajoutés ne parviennent pas a franchir la barriere osmotique des contre-ions de la
brosse, on parle de régime de faible concentration en sel. L’expression de la hauteur de la brosse
reste donc identique a celle déterminée en I’absence de sel (voir équation 1.11).

En revanche, lorsque la concentration en sel est au moins de 'ordre de celle des contre-ions
présents dans la brosse, la pression osmotique est réduite et les ions pénetrent dans la brosse. La

hauteur de la brosse est donc diminuée, elle varie en fonction de la concentration en sel Cj :

L= NG T (1.12)
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Chapitre 2

Les copolymeres diblocs aux interfaces et
I’effet du solvant de dépot : Description du

systeme utilisé

Le copolymere dibloc que nous avons étudié est composé de deux parties aux propriétés tres diffé-
rentes : une partie neutre poly(styrene) (PS) et une partie polyélectrolyte poly(acide-acrylique).
La formule chimique des copolymeres PS-b-PAA est donnée sur la figure 2.1. Ce copolymere
n’a pas été synthétisé au laboratoire, il nous a été fourni par Polymer Source Inc, Canada. Les
propriétés de ce type de copolymere vont dépendre de la taille respective de ses deux parties et

du taux de charge de la partie polyélectrolyte.

Poly(styrene) Poly(acide-acrylique)
(PS) (PAA)

H H
~-CHr—CH -
+¢—J:-i,-‘ ru?z(;‘
i !
H

Figure 2.1: Copolymeére dibloc poly(styréne)-b-poly(acide-acrylique).

Le copolymere utilisé comporte 31 unités de styrene deutéré dont la masse molaire est égale a
112 g/mol et 145 unités d’acide acrylique hydrogénée dont la masse molaire est égale a 72 g/mol,
son indice de polydispersité Pi est égal a 1.12. La partie polyélectrolyte est donc trois fois plus
grande que la partie neutre. Le bloc PS a été choisi deutéré pour permettre de réaliser des

expériences de variation de contraste en réflectivité de neutrons.

Ce copolymere dibloc est amphiphile et peut former une monocouche de Langmuir a 'interface

air-eau de la méme maniere que les tensioactifs classiques. En effet, le bloc PS jouera le role
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d’ancre a l'interface et le bloc PAA sera plus ou moins soluble dans I’eau. Ce dernier est un po-
lyacide faible composé de plusieurs groupements carboxyliques (COOH) qui ont un pKa voisin
de 4.7. A pH neutre ou basique, ces groupements COOH sont totalement dissociés et forment
un polyanion. En milieu suffisamment acide (pH < pKa), ils captent les protons de la solution
et se neutralisent.

Grace a ce systéme nous pouvons controler et moduler finement le taux de charge des chaines
hydrophiles ainsi que les interactions électrostatiques entre elles en faisant varier le pH de la
sous-phase (voir figure 2.2). Néanmoins, ces interactions électrostatiques entre chaines de poly-
éléctrolytes ajoutent un degré de complexité supplémentaire a la compréhension de leur com-
portement au sein des monocouche a I'interface air-liquide par rapport aux copolymeres diblocs

neutres tel que le PS-b-POE, un copolymere proche pour lequel il existe une vaste littérature.

1 [ 1 ~
1 1 T Cl

2 9 pH
Groupements COOH Groupements COOH Groupements COOH
non ionisés partiellement ionisés totalement ionisés en
en COO- COO0-

Figure 2.2: Représentation schématique de la conformation de la chaine de PAA en fonction de
son taux d’ionisation dépendant du pH.

Au cours des dernieres décennies, la littérature traitant des copolymeres amphiphiles diblocs
neutre-b-polyélectrolyte en volume est tres large. Dans cette partie, nous avons choisi de ci-
ter quelques travaux réalisés sur les copolymeres PS-b-PAA en solution, que nous considérons

nécessaires a la compréhension de notre systeme.

Propriétés des copolymeéres PS-b-PAA

Les copolymeres PS-b-PAA ont fait I'objet de nombreuses études, ces derniers s’auto-assemblent
en solution dans 'eau et forment différentes structures.* Nous pouvons citer le travail de Zhang

19:55 qui ont mené une étude complete sur les différents auto-assemblages que forment

et Eisenberg
les PS-b-PAA dans 'eau, en utilisant différentes longueurs de blocs de PS et de PAA. Ils ont
montré par des mesures microscopiques que plus la proportion du bloc PAA diminue, plus la
morphologie des agrégats évolue de sphéres a cylindres, puis a vésicules. Les clichés de microsco-
pie électronique & transmission (MET) correspondants sont présentés sur la figure 2.3.

Sur le méme systeme, d’autres études ont démontré que lorsque la partie polyélectrolyte est for-
tement chargée et que la partie neutre est suffisamment courte, les polymeres s’auto-assemblent

préférentiellement en géométrie sphérique. Cette structure en micelles sphériques peut également
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étre controlée par 'ajout de sel. A forte teneur en sel, la structure en micelles sphériques évolue

vers une structure en forme de tige.

" (b)

Figure 2.3: Auto-assemblage en volume des copolymeéres PS-b-PAA dans I’eau. Différentes mor-
phologies sont observées par TEM en fonction du nombre d’unités de chaque bloc. (a)
PS(500)-b-PAA(50), (b) PS(180)-b-PAA(15), (c) PS(410)-b-PAA(20). Ces images sont
issues de la référence.'®

Par ailleurs, il a été montré dans une étude récente®® que la morphologie des copolyméres diblocs
PS-b-PAA dépend non seulement de la taille et des interactions entre les différents blocs mais
également de la nature du solvant dans lequel les agrégats sont préparés.

En effet, il a été observé que les interactions du bloc PS avec le solvant influent sur sa teneur en
solvant tandis que les interactions du bloc PAA avec le solvant influent sur la force de répulsion
entre les chalnes PAA ainsi que sur le nombre d’agrégation. Les morphologies finales des agrégats
formés refletent ’équilibre entre ces différentes interactions. Dans ces travaux,?’ pour estimer les
forces d’interaction de chacun des blocs PS et PAA avec les différents solvants utilisés (DMF,
THF, Dioxane, eau), les auteurs se sont basés sur les parametres physicochimiques suivants :
le parametre de solubilité des chaines de polymeres, celui des différents solvants et la constante
diélectrique de ces derniers. Lorsque la constante diélectrique du solvant est faible (par exemple
pour le Dioxane), les interactions répulsives entre les chaines PAA sont faibles et le nombre
d’agrégation est donc plus grand. Lorsque la différence de parametre de solubilité entre celui des
chaines de PS et celui du solvant est petite, la teneur en solvant du bloc PS est plus grande.
Cette étude met également en évidence une propriété tres importante du solvant dans lequel
les copolymeres sont préparés. Bien que les solvants organiques utilisés (DMF, Dioxane et THF')
soient polaires et miscibles a I’eau, une partie importante de ces derniers reste piégée dans le coeur
du PS des micelles. Cet effet est induit par la force d’interaction des molécules du solvant avec
les chaines de polystyréne. La figure 2.4 représente la teneur en solvants (DMF, THF, Dioxane)

dans le bloc PS en fonction de la teneur en eau dans la solution.
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Figure 2.4: La teneur en solvant dans la phase riche en PS dans des auto-assemblages de PS-b-PA A
en fonction de la teneur en eau dans la solution. Cette figure est issue de la référence.2?

Des progres significatifs ont été accomplis en termes de compréhension de ’auto-assemblage des
copolymeres diblocs amphiphiles (PS-b-PAA) en volume, en revanche I’auto-organisation de ces
derniers a l'interface air-liquide et/ou air-solide suscite encore de nombreuses discussions.

Plusieurs équipes se sont intéressées a 1’étude et la caractérisation de ces copolymeres diblocs.
Elles ont utilisé différentes techniques de mesures et fait varier différents parametres physicochi-
miques. Ces parametres peuvent étre soit intrinseques aux chaines de copolymeres (comme la
taille des blocs PS et PAA), soit liés a la composition de la sous-phase (comme le pH ou la force
ionique), ou soit en rapport avec la nature du solvant de dépdt utilisé pour fabriquer les mono-
couches a l'interface. Pour caractériser ce type de monocouches, les techniques utilisées a notre
connaissance sont les isothermes de compression et la microscopie a angle de Brewster (BAM)
pour U'interface air-liquide, la microscopie a force atomique (AFM) et la microscopie électronique

a transmission (STM) pour l'interface air-solide.

Currie et al®® ont réalisé une étude thermodynamique sur les monocouches de PS-b-PAA en
effectuant des mesures d’isothermes de pression en fonction du pH et de la force ionique de la
sous-phase. Les tailles des blocs étudiées sont pratiquement similaires a celles que nous avons
utilisées dans cette these PS(3600 g/mol)-b-PAA (12200 g/mol). Le dépdt a la surface est effectué
a partir d'un mélange de deux solvants « 60% de Dioxane/ 40% Toluéne ». Ces deux derniers
sont tous les deux de bons solvants du bloc PS?° tandis que seul le dioxane est un solvant polaire
miscible a 'eau permettant de solubiliser le bloc PAA.

Dans cette étude, les monocouches de copolymeres formées a 'interface air-liquide sont considé-
rées comme homogenes et composées de chaines de copolymeéres individuelles dont la conforma-
tion dépend uniquement de la taille du bloc PAA, de son taux d’ionisation et de la force ionique

de la sous-phase.
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Figure 2.5: Isothermes de compression, issues de la référence,?® d’une monocouche de copolyméres

de PS-b-PAA a l’interface air-eau : (a) chaines PAA neutres (pH < pKa). (b) chaines
PAA chargées (pH > pKa).

A faible pH (pH < pKa), lorsque les chaines PAA sont neutres, I'isotherme montre la présence
d’un plateau a pression de surface constante interprété comme une transition du premier ordre,
correspondant au passage d’un régime champignon ot les chaines de PAA sont collapsées a faible
densité de surface vers un régime brosse ou elles sont étirées a forte densité de surface (figure
2.5a).

Cette interprétation repose sur la similitude de 'isotherme des copolymeres de PS-b-PAA dans
le cas neutre avec celle des copolymeres diblocs poly(styréne)-bloc-poly(oxyde-d’éthylene) (PS-
b-POE). Bijsterbosch et al®"5® ont en effet étudié ces derniers par des mesures structurales de
réflectivité de neutrons (SNR) et des mesures thermodynamiques d’isothermes de compression
effectuées sur une large gamme de longueurs de chaines de PS-b-POE. Ils ont établi un modele
en identifiant trois régions différentes sur 'isotherme de compression de ces monocouches : (i)
une premiere région a faible densité de surface ou les chaines de POE sont adsorbées pres de
I'interface sous la conformation de "champignons", (ii) un plateau a pression quasi-constante,
assimilé a une transition du premier ordre durant laquelle la conformation des chaines de POE
évolue de la conformation "champignons' & celle de "brosses" étirées, (iii) une troisiéme région,
a forte densité de surface, ou toutes les chaines de POE plongent completement dans la sous-
phase sous la conformation de brosses étirées. Soulignons que ce modele repose sur I’hypothese
que les chaines de copolymere sont individuelles et qu’elles forment des monocouches homogenes
et stables a I'interface air-eau. Or, a notre connaissance, aucune preuve expérimentale de cette

homogénéité des monocouches de PS-b-POE dans le plan n’a été jusqu’a présent établie.

A pH élevé (pH > pKa), lorsque les chaines hydrophiles sont chargées, I’absence du plateau dans
l'isotherme est considérée par Currie et al®® comme liée a la présence d'une seule configuration
"brosse" quelle que soit la pression de surface. Cette configuration "brosse' est induite par les
fortes interactions électrostatiques entre les chaines PAA adjacentes et par leur solvatation dans
la sous-phase (figure 2.5b).
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Cette interprétation est contestée par les travaux de Theodoly et al*' qui ont réalisé sur des films

de PS-b-PAA a pH = 11 et a l'interface air-eau des mesures structurales de diffusion de rayons
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x en incidence rasante (GISAXS). Ces mesures, les premiéres de ce type a notre connaissance,
ont révélé la présence d’'un pic de corrélation qui se déplace vers les petits vecteurs de diffusion
(Quy) lorsque la monocouche est comprimée, mettant en évidence une organisation spécifique
du systeme a la surface de 'eau. Cette organisation est représentée par des hémi-micelles de
copolymeres de surface qui interagissent entre elles et qui sous l'effet de 'augmentation de la
pression de surface se dissocient pour former une couche homogene composée de brosses indivi-
duelles (figure 2.6). Néanmoins, cette étude n’est pas totalement représentative de 'organisation
des copolymeres PS-b-PAA a l'interface air-eau dans le cas général car les monocouches étudiées

ont été formées a partir d’une solution de dépot contenant déja des micelles.
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Figure 2.6: Etude réalisée par Theodoly et al sur une monocouche de copolymeéres PS-b-PAA en
fonction de la pression de surface a l'interface air-eau et & pH = 11. (a) Spectres
de GISAXS, (b) isotherme de compression (pression de surface en fonction de I’aire
moléculaire) et (c) représentation schématique de ’auto-organisation des copolymeéres
PS-b-PAA en fonction de la pression de surface a ’interface air-eau , établie par Theo-
doly et al. Les figures sont issues de la référence.?!

[ ont travaillé avec un solvant permettant de solubiliser parfaitement

En revanche, Wang et a
les deux blocs et d’avoir une solution de dépot contenant uniquement des chaines libres de PS-b-
PAA. Ce solvant, le DMF (C3H;NO), est miscible a '’eau et peu volatil. Nous verrons plus tard
que parallelement a leurs travaux et pour les mémes raisons nous avons abouti au méme choix
de solvant.

Ils ont étudié par des mesures d’isothermes et de microscopie a ’angle de Brewster a l'interface
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air-eau le comportement des monocouches de PS-b-PAA a pH = 7 (cas chargé). Leurs images de
microscopie, apres ’étape du dépdt des copolymeres a la surface de ’eau et avant la compression
du film, montrent la formation de fortes inhomogénités indiquant la présence de grands domaines.
Ils considerent que ces derniers sont dii a un phénomene d’agrégation des chaines de copolymeres
a la surface de l'eau, lié a la diffusion initiale du solvant de dépot de l'interface vers le volume
(sous-phase). Au final, le solvant est supposé étre completement dissout dans la sous-phase. Par
ailleurs, ils observent que la morphologie finale de 'auto-assemblage des copolymeres avant la
compression du film dépend de la concentration en solvant de la solution de dépot.

Lors de la compression du film, les isothermes obtenues sont caractérisées par un pseudo-plateau
dont la largeur varie en fonction de la concentration en solvant. Ils interprétent également ce
pseudo-plateau comme une transition de phase de premier ordre entre un régime "crépes' (ou les

chaines PAA sont collapsées) vers un régime "brosses" (ou les chaines PAA sont étirées).

Toutefois, ces observations sont surprenantes car si on considere que le solvant de dépot est com-
pletement dissout dans la sous-phase, la concentration de ce dernier ne peut donc pas avoir une
influence sur la morphologie de 'auto-assemblage des chaines de copolymeres avant la compres-
sion du film. Afin d’expliquer cela, Wang et al®® proposent alors un mécanisme (voir figure 2.7 )
basé sur la dynamique des chaines des copolymeres en présence du solvant au moment du dépot
et avant la solubilisation définitive de ce dernier dans la sous-phase. Par ailleurs, a pH = 7 les
chaines de PAA sont chargées, et en raison des répulsions électrostatiques entre les chalnes de
PAA adjacentes, celles-ci ne peuvent pas étre a faibles densité surfacique, collapsées a 'interface.
Le pseudo-plateau observé sur I'isotherme ne peut donc pas étre la signature d’une transition du

premier ordre entre un régime "crépe" et un régime "brosse".

Sy

A [ water subphase
~ :+ diffusion [] DMF solution
PS-b-PAA v [ DMF/water

Figure 2.7: Mécanisme proposé par Wang et al®® décrivant I’auto-assemblage des copolymeéres PS-
b-PAA a la surface de ’eau en fonction de la diffusion du solvant du dépoét vers la
sous-phase.

Par ailleurs, d’autres équipes ont tenté de déterminer 'organisation et la morphologie dans le

plan des copolymeres diblocs sur substrat solide.
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Dans le cas des copolymeres neutres, des mesures structurales par microscopie a force atomique
(AFM) et par microscopie électronique a transmission (TEM) ont été éffectuées sur des mo-
nocouches de copolymeres PS-b-POE et PS-b-PAA. Ces dernieres ont été formées a 'interface
air-liquide puis transférées sur substrat solide (pastilles de silicium) par la technique de Langmuir-
Blodgett ou Langmuir- Schaefer. Ces films sont ensuite imagés a l'air libre. Les images de mi-
croscopie ainsi obtenues montrent la formation de structures de copolymeres pouvant avoir des
morphologies variées : micelles sphériques, batonnets, lamelles....etc.

Pour expliquer l'origine de la formation de tels agrégats de surface, Cox et al%° évoquent la pré-
sence de phénomenes simultanés qui se produisent a 'interface air-liquide apres I’étape de dépot
des copolymeres : 1’évaporation du solvant de dépot et les différentes interactions qui peuvent
avoir lieu entre les deux blocs hydrophobe et hydrophile, ou entre chacun de ces derniers avec
I'eau et avec l'air.

Cheyne et Moffitt et al%'"% décrivent quand & eux un autre mécanisme plus complexe basé sur un
processus d’agrégation également lié a I’évaporation du solvant de dépot. Le processus proposé
se déroule en effet en deux étapes : (i) lors de I’évaporation du solvant de dépdt, les chaines
hydrophobes démouillent & la surface de I'eau, (ii) la morphologie des agrégats évolue ensuite
avec l'adsorption des chaines hydrophiles neutres a l'interface.

[ ont également observé par microscopie AFM a 'air

Dans le cas chargé a (pH = 7), Wang et a
libre la formation de différentes formes d’auto-assemblages de chaines de PS-b-PAA sur substrat

solide. Ils expliquent ce résultat par le méme mécanisme décrit précédement sur la figure 2.7.

Toutefois, ces observations, effectuées a I’air, ne nous donnent aucune certitude sur l'organisation
réelle des chaines de copolymeres a I'interface air-liquide. En effet, ces auto-assemblages peuvent
étre préalablement formés dans la solution de dépot ou résultants d’un effet de démouillage de
la monocouche ayant lieu soit lors du transfert du film sur substrat solide soit lors du contact du

film avec lair.

Choix du solvant de dépot

A Tissue de cette étude bibliographique nous remarquons que ’auto-organisation des copolymeres
diblocs au sein des monocouches a I'interface air-liquide et sur substrat solide suscite de nombreux
désaccords. Il en est de méme de l'interprétation des isothermes de compression, en particulier
de celle de l'origine du plateau observé a faible pH. Par ailleurs, cette étude introduit le role
du solvant de dépot dans I'auto-assemblage initial des copolymeres avant la compression du film
a linterface air-liquide. Ces débats nous ont conduit a essayer de déterminer précisément la

structure de ces systémes dans le cas chargé et non chargé. Cela sera I'objet du 6°™¢ chapitre.

Avant I’étape de formation de nos monocouches de copolymeres a l'interface air-liquide, nous
avons tenté pendant plusieurs mois de trouver un solvant permettant de solubiliser les chaines
de PS-b-PAA et d’obtenir nos solutions de dépot. En effet, la solubilisation de ce copolymere

est une étape délicate, car il est constitué de deux blocs aux propriétés chimiques tres différents.
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La forte polarité des chaines hydrophiles de PAA ne permet pas a ces dernieres d’étre solubles
dans des solvants organiques tels que le chloroforme ou le toluéne qui sont habituellement utili-
sés pour solubiliser le bloc hydrophobe de (PS). Dans la littérature, plusieurs équipes utilisent
comme solvant de dépdt des mélanges de deux solvants (Dioxane+Toluéne,’® Dioxane+HCI %
THF+Toluéne,% etc..). Cette solution n’est cependant pas optimale car il faut adapter le rapport
de fraction des solvants dans le mélange en fonction des masses respectives des blocs. Apres plu-
sieurs essais de solvants uniques, nous avons observé que le Diméthylformamide (C3H;NO) est a
la fois un bon solvant du PS et du PAA. Cependant il est miscible a ’eau et peu volatil. Notons
que Wang et al®® ont, parallelement & notre démarche, opté pour le méme choix de solvant.

Le solvant DMF que nous avons utilisé durant cette these est acheté chez Sigma Aldrich avec

une pureté 99.9 % et utilisé tel quel sans distillation préalable.

Caractérisation des copolymeres dans le DMF par DNPA

Afin de vérifier que les chaines de copolymeres PS-b-PAA sont parfaitement dissoutes dans ce
solvant, nous avons réalisé une caractérisation structurale de la conformation des chailnes du
copolymere par des mesures de diffusion de neutrons aux petits angles (DNPA). La technique,
les différents réglages et les traitements de données concernant cette expérience sont détaillés

dans la partie expérimentale 5.2.4.

Etant donné que nous utilisons un copolymeére dibloc dont la partie PS est deutérée (p=6.510"° A_Q)
et dont la partie PAA est hydrogénée (p=1.7 1076 Aﬂ), nous avons pu mesurer la conformation
de chacune des parties PSp et PAAg séparément, en solubilisant le copolymeére une premiere
fois dans le Diméthylformamide hydrogéné DMFy (p = 0.69 10°¢ A™*) pour mesurer unique-
ment la partie PS et une deuxiéme fois dans le DMFp (p = 6.34 1076 A™) deutéré pour ne
caractériser que la partie PAA. Les solutions mesurées ont une concentration en copolymeres de
7.2 107* mol/L dans le DMFy et de 6.6 10~* mol/L dans le DMFp. On notera que ces concen-
trations sont 10 fois plus élevées que celles des solutions de dépot habituellement utilisées pour
réaliser les monocouches de copolymeres a l'interface air-liquide (107* mol/L). En effet, une tres
faible concentration en copolymeres ne nous permet pas d’avoir, par des mesures de DNPA, des

résultats significatifs.

Bien que le signal de la partie PAA ne soit pas parfaitement éteint dans le DMFy car leur
contraste neutronique respectif est différent, la mesure dans le DMF g nous donnera tout de méme
un apercu sur la conformation des chaines de PSp car (ppg — pDMFH)Q/(pPAAH - pDMFH)2~ 40.

De la méme maniére, nous avons pu déterminer la conformation des chaines de PAAy dans le
2 2
DMFp car (PPSD - pDMFD> /(PPAAH - PDMFD> ~ 250.

La figure 2.8 représente les spectres obtenus dans les deux contrastes (DMFp et DMF ).
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o PSdans DMFH
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o PAA dans DMFD
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Figure 2.8: Spectres de diffusion de neutrons aux petits angles (DNPA) des chaines de copolymeére
PS-b-PAA mesurés respectivement dans le DMFp (courbe de cercles verts) et dans
le DMFj (courbe de cercles rouge). Les lignes continues correspondent au modéle de
facteur de forme de chaines gaussiennes (voir détails dans le texte).

Pour les deux courbes on remarque la présence d’un plateau de Guinier a assez grands vecteurs
de diffusion Q, & Q ~ 0.03 A~ pour la courbe correspondant & la mesure de la partie PAAy et
a @ ~ 0.09 A pour la courbe correspondant a la mesure de la partie PSp. Ce résultat montre
que les objets en solution ont une taille limitée, cela nous permet donc de rejetter la formation
d’agrégats de micelles de copolymeres dans les solutions de dépot en utilisant le DMF comme
solvant. Ces courbes ont été ajustées par une fonction de de Debye qui correspond au facteur de

forme d’une chaine gaussienne, dont I’expression est la suivante :

1@)(em™) = Io.(og-(exp(—X) — 1+ X)) 2.1)

avec X = (QRg)? olt Rg est le rayon de giration de la chaine gaussienne.

Le résulat de ces ajustements nous donne un rayon de giration Rg = 12 A pour les chaines
de PSp et un Rg = 30 A pour les chaines de PAAy. Ces valeurs sont tres satisfaisantes car
elles sont en parfait accord avec la masse des chaines PS et PAA du copolymere dibloc utilisé
(3500 g/mol pour la partie PSp, soit 33 unités de répétition, et 10800 g/mol pour la partie
PAAy, soit 145 unités de répétition), d’apres le fabricant (Polymer Source).

En effet, lorsqu’on calcule le Rs théorique de chacun des blocs PS et PAA, en considérant le

DMF comme un solvant proche d’un "solvant ©" pour les chaines PAA et comme un "bon solvant'
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pour les chaines PS,%:67 on obtient un Rg(PAA) = a.N2 ~ 30 A et un Re(PS) = a.N3 ~ 11 A,

avec N le nombre d’unités de répétition et a sa longueur (apaa = 2.5 Aet apg =1.43 A).

L’utilisation de la fonction de Debye n’est a priori pas correcte pour la modélisation de chaines
en bon solvant, néanmoins elle reste une tres bonne approximation pour estimer le rayon de

giration de chaines de tres petite masse comme c’est le cas pour le bloc PS.
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Chapitre 3

Nanostructures métalliques par radiolyse

de surface et / ou photo-réduction

Apres avoir présenté les caractéristiques et les propriétés d’auto-assemblage des copolymeres
diblocs au sein des films de Langmuir a l'interface air-eau, j’exposerai dans cette partie les
techniques que nous avons utilisées pour former les nanostructures organométalliques de taille et

de morphologie contrélées. Je citerai également quelques travaux réalisés dans cette thématique.
Pour former ces nanomatériaux, il existe différentes voies de synthese :

- La réduction chimique par I’addition d’un agent réducteur dans le milieu tel que le borohydrate
de sodium NaBH,% ou par I'utilisation de gaz a caractére réducteur tels que le dihydrogene
H,%%7 ou le monoxyde de carbone CO.*® Cette méthode est la technique la plus utilisée jusqu’a

présent.

- La méthode électrochimique dans laquelle on impose un potentiel réducteur™ permettant la
réduction du sel métallique.

- La méthode sonochimique dans laquelle la réduction est réalisée par I'application d’ultrasons.

- La photochimie, dans laquelle I’exposition a des photons UV-visibles permet la création de

radicaux réducteurs.”™

- La réduction de sels métalliques par apport d’énergie soit sous forme thermique,® soit par

rayonnement (radiolyse)...”

Parmi toutes les méthodes de synthese de nanoparticules citées précédemment, nous avons choisi

d’utiliser la synthese radiolytique et la photochimie.

La radiolyse est une technique qui permet, a température ambiante et a pression atmosphérique,
de réduire les ions métalliques dans une solution aqueuse en atomes métalliques. Ces derniers
coalescent entre eux pour donner naissance a des agrégats métalliques stables dont la taille est
bien déterminée et dont les propriétés sont intermédiaires entre celles de 'atome et celles du
métal massif. Cette technique peut étre appliquée a tout type de nanoparticules métalliques :

nobles, non nobles et alliages.”™ De plus, elle posséde de nombreux avantages qui seront discutés
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par la suite.
Nous avons également eu recours a la photochimie comme mode alternatif a la radiolyse. La
photochimie correspond a la réduction des ions métalliques suite a un éclairement de la solution

dans le domaine du visible ou des UV.™

L’utilisation de phases organiques auto-assemblées comme "moule' a permis la formation de
nano-objets métalliques de morphologies variées : nano-batonnets, nanofils, spheres, nanoplaques,
etc. Ces moules peuvent étre formés par différents types de molécules : surfactants, polymeres,
membranes, etc. Nous présenterons dans cette partie les moules organiques a base de tensioactifs

classiques et a base de polymeres.

Tensioactifs classiques (savons) :

La radiolyse des ions argent présents dans une solution aqueuse contenant des micelles sphé-
riques d’acides gras a permis & Rémita,'® puis & Attia et al'® de former des colloides métalliques
creux avec une structure coeur/coquille appellée nanocoque (voir figure 3.1b). Ces nanocoques
métalliques résultent de la réduction des ions argent absorbés sur les tétes polaires des micelles
en atomes métalliques et de leur agrégation. Néanmoins, il a été montré que la morphologie de
ces nanocoques est instable. En effet, la structure micellaire, jouant le réle du moule organique,
est tres sensible aux différents parametres physicochimiques tels que le pH de la solution ou le

rapport des concentrations surfactants/contre-ions et peut évoluer pendant ’étape d’irradiation.

Pour obtenir des nanoplaques métalliques, notre équipe a 'INSP a développé la technique de
la radiolyse de surface en incidence rasante (voir figure 3.1a). Nous irradions par des rayons
x une monocouche de Langmuir de surfactants d’acide béhénique déposée sur une solution
aqueuse contenant du sel d’argent.!” " Cela a permis de former avec succes une interface organo-
métallique composée d'une couche métallique homogene d’argent ancrée sous un moule organique.
L’épaisseur de la couche métallique est déterminée par la profondeur de pénétration des rayons
x controlée via 'angle d’incidence du faisceau. Le résultat remarquable de cette étude est la
formation de plaques métalliques de dimensions micrométriques et d’épaisseur nanométrique.
La technique de la photochimie a été également utilisée par notre équipe, durant les travaux de
theése de R.Farha,'® pour former des couches de platine ancrées sous des monocouches organiques
de DODA (dimethyldioctadecylammonium bromide).
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Micelles d’acide gras Nanocoques d’argent métallique

Solution
aqueuse
d’ions (Ag*)

Faisceauincident de rayons X

Solution
aqueuse
d’ions (Ag*)

(b)

Figure 3.1: Principe de la synthése radiolytique : (a) Des nanocoques d’argent & la surface de
micelles présents en solution.!® (b) Des nanoplaques d’argent ancrées sous un film de
Langmuir.'7> 18

Contrairement a la synthese par radiolyse, la littérature traitant de I'obtention de nanostructures
métalliques par voie chimique est tres large. Nous citons quelques exemples de travaux portant

sur des nano-objets de forme originale.

Liesieck et al™ ont obtenu des nano-batonnets métalliques en utilisant comme moule organique
des micelles allongées dites "rod-like". Ces nano-batonnets ont été synthétisés par voie chimique
en utilisant des ions métalliques en présence de I’'Hydrazine comme agent réducteur.

Par électrochimie, des solides mésoporeux ont été employés par Molares et al”” comme matrices
dures pour la synthese de nanofils métalliques. Cependant, il s’est avéré que l'extraction de
ces derniers des matrices est quasi-impossible car cela nécessite 1'utilisation de méthodes tres

corrosives entrainant l'altération des nanofils formés.

Les polymeéres :

Récemment les polymeres ont fait leur apparition comme moule organique pour former des
nano-objets de forme plus élaborée. Ces macromolécules ont plusieurs avantages par rapport
aux tensioactifs classiques (acide gras). Leur structure dépend de divers parameétres physico-
chimiques, tels que la longueur des blocs du copolymere, le pH ou la force ionique de la sous-
phase. Gréce a ces systemes, nous pouvons faire varier la densité de charge des ions métalliques et
leur répartition au voisinage de 'interface organique. Ainsi on peut former des auto-assemblages

robustes, reproductibles et de morphologies tres variées.

34



En solution aqueuse, il a été montré que les copolymeres peuvent s’auto-assembler sous forme de
micelles sphériques gelées ("oursins') de rayon ajustable par la taille des blocs du copolymere.!%5°
Ces systémes sont actuellement utilisés, par I’équipe Langmuir a I'INSP et par I’équipe PPMD
a 'ESPCI, comme moule organique. Ainsi, ils ont formé des structures en étoiles décorées de
colloides d’argent (voir figure 3.2). A 'inverse des micelles de surfactants utilisées par Attia et
al,*? ils ont montré que la structure de ces systémes reste stable, n’évoluant pas avant et pendant
I’étape de métallisation.

Les travaux de Grohn et al™® illustrent aussi le potentiel des polymeres dans la formation de nano-
objets métalliques de formes originales. L’utilisation des dendrimeres a conduit a la création de

structures colloidales hybrides originales (dentrites métalliques).

S

Figure 3.2: Cliché de cryo-microscopie électronique (Cryo-TEM) de micelles de copolyméres di-
blocs PS-b-PA A décorées par des colloides d’argent formés en volume.

Pour obtenir des nanostructures de forme encore plus originale, nous avons utilisé dans ces
travaux de theése des moules organiques de PS-b-PAA. Ces copolymeres sont déposés a I'interface
air-eau sur une solution aqueuse contenant des ions métalliques qui seront réduits au voisinage

des chaines hydrophiles chargées par radiolyse ou par photochimie.

3.1 Principe de la radiolyse

La radiolyse correspond a une transformation chimique induite par un rayonnement ionisant tel

que les rayons vy ou les rayons x . Ce rayonnement ionisant de forte énergie va induire ’excitation
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et l'ionisation des molécules les plus abondantes du milieu pénétré, c’est a dire le plus souvent
celles du solvant. Les électrons arrachés a ces molécules vont ensuite perdre leur énergie cinétique
en excitant et en ionisant d’autres molécules du solvant. Ainsi ils se thermalisent puis se solvatent
(62

Les cations primaires formés par l'ionisation subissent des réactions ion-molécule et donnent
naissance a des radicaux R’. Ces radicaux vont ensuite diffuser dans le milieu réactionnel et
réagir, selon les lois de la cinétique homogene, avec les solutés présents dans le solvant.

Plus la concentration en solutés est importante, plus les radicaux formés par la radiolyse sont
captés rapidement pour former des produits. La formation de ces derniers se fait au détriment

de la recombinaison des radicaux entre eux.”™

L’utilisation de cette voie radiolytique présente des avantages majeurs par rapport aux autres

procédés chimiques ou électrochimiques traditionnellement utilisées :

— En faisant varier le débit de dose d’irradiation du milieu, cette technique permet de contréler
la vitesse de réduction et ainsi la taille et la composition finale des agrégats obtenus.

— Ce procédé ne nécessite pas I'addition d’un réducteur chimique dans le solvant car les espéces
réductrices sont issus de la radiolyse du solvant.

— Le rayonnement ionisant exerce des effets identiques en tout point du milieu pénétré, cela
induit une distribution homogene des agents réducteurs dans le milieu et engendre donc la
formation de nanostructures métalliques monodisperses de morphologies bien définies.

Lorsque le solvant est I'eau, la radiolyse permet de former de facon homogene des especes radi-

calaires et moléculaires que nous résumons dans 1’équation suivante :

H,O ~ e  HO', H , H,O', H,O,, Hy, H;OT, OH (3.1)

aq’

Il est important de rappeller que quels que soient le régime et la source du rayonnement (continu

ou impulsionnel), l'irradiation est caractérisée par plusieurs grandeurs :

— La dose : elle représente la quantité d’énergie totale absorbée par 1’échantillon. Elle s’exprime
en gray (Gy) ou en joules par kilogramme (J.kg™'), avec 1 Gy = 1 J.kg™ '

— Le débit de dose : il s’agit de I'intensité avec laquelle I’échantillon est irradié, il est donné en
gray par unité de temps en (Gy.s™1) .

— Le transfert d’énergie linéique (TEL) : il est défini comme la perte d’énergie que subit la
particule par unité de longueur. Cette perte d’énergie n’est pas uniforme, elle augmente pro-
portionnellement au ralentissement de la particule. Le TEL dépend de la densité du milieu, du
type de rayonnement (rayons x ou 7y ) ainsi que de I’énergie cinétique initiale de la particule.
Il s’exprime en keV.pm™!. Dans cette thése, nous avons utilisé uniquement des rayons x dont
I'énergie est comprise entre 8 et 10 keV. Le Tel est de I'ordre de 4 keV.pm™!.

— Le rendement radiolytique G(X) : Il est défini comme le nombre de molécules formées ou
disparues pour une dose d’énergie absorbée dans le milieu étudié. Il s’exprime en mol.J7. Ce
parametre dépend du TEL, du pH, de la température et de la concentration en solutés du milieu

¢tudié. Plus le TEL augmente, plus le rendement des especes radicalaires e, H O°, H® diminue
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au détriment de la formation des produits moléculaires HyOs, Hs... Pour un pH compris entre
3 et 11, le rendement radiolytique des différentes espéces formées est quasi-constant.®°
Lorsque le soluté est un sel métallique dissout dans le solvant a des concentrations de 1'ordre
de 107 & 1072 mol.L !, les molécules du solvant sont largement majoritaires par rapport aux
molécules du soluté. Les effets de la radiolyse s’exerceront donc principalement sur les molécules
du solvant.

Les cations métalliques M** vont étre réduits jusqu’a la valence zéro par effet indirect grace
aux especes réductrices issues de la radiolyse de I'eau et produites de maniere homogene dans
le milieu irradié. L’effet indirect regroupe une succession de réactions incluant la dismutation de
valences intermédiaires. Le mécanisme de ces réactions a été particulierement étudié en radiolyse
pulsée, dans le cas de nombreux ions métalliques, libres ou complexés.® 157

Les especes réductrices principales issues de la radiolyse de l'’eau sont 1’électron solvaté (e;q)
et le radical H™ . Elles ont un potentiel d’oxydo-réduction (rédox) trés négatif, respectivement

E(HyO/e,,) = —2.87 V/ENH et E'(H"/H") = —2.3 V/ENH . Ces derniéres réagissent avec

les cations métalliques M** selon ces deux équations :

MOt 4 7 — MYt gt (3.2)

MY e —s MODT (3.3)

Des travaux montrent que 1’ajout d’un alcool RHOH, comme de l'isopropanol par exemple, dans
la solution irradiée peut augmenter le rendement radiolytique des ions métalliques G(M*"). En
effet, les molécules d’alcool vont transformer les radicaux oxydants HO en radicaux réducteurs
R 'HO qui vont réagir quantitativement avec les ions métalliques. Dans cette thése, nous avons
fait le choix de ne pas ajouter d’alcool dans la sous-phase. En effet, des mesures de microscopie
BAM réalisées sur une monocouche de tensioactifs déposée sur une sous-phase aqueuse ionique
contenant de I'isopropanol ont montré qu’'une partie de ce dernier s’adsorbe a la surface de ’eau

provoquant ainsi une modification de la structure du moule organique.

Les atomes réduits M~ sont thermodynamiquement instables, ils peuvent soit dimériser pour
former un cluster soit s’associer avec d’autres ions métalliques présents en exces et subir plus tard
une réduction. Ce phénomene est appelé coalescence. La structure et la taille finale d’agrégats
résultent de la compétition entre le processus d’agrégation et la réaction de réoxydation par le

solvant.

Pour former des nanoparticules métalliques, nous avons utilisé comme soluté le sel de sulfate d’ar-
gent (AgySOy) dissout a des concentrations de 'ordre de 107* mol.LL ™! dans I’eau a différents pHs.
L’ion argent est un ion monovalent, son potentiel rédox est de E'(AgT/Ag’) = —1.8 V/ENH.
On notera que la réduction des ions argent a été étudiée intensivement par radiolyse continue ou

pulsée a partir de différentes sources de rayonnement ionisant!?.”

37



Le choix de travailler avec un métal noble tel que I’argent est motivé par le fait que l'ion ar-
gent, comme précurseur métallique, posseéde un seul degré d’oxydation +1. Cela va permet de
restreindre la réduction a une seule étape et donc de mieux controler le mécanisme de réduction

radiolytique. Ceci est aussi vrai dans la synthese par la photochimie.

3.2 Principe de la photochimie

La photochimie est I’étude des modifications chimiques ayant lieu dans la matiére suite a I’absorp-
tion d’un rayonnement électromagnétique dont les longueurs d’onde appartiennent aux domaines
visible et UV. L’absorption par une molécule d’une telle radiation électromagnétique (dont la
longueur d’onde correspond & une transition électronique) engendre la création d'un état élec-

troniquement excité M*.™

M+hy— M (3.4)

- M : molécule dans I’état fondamental

- M* : molécule dans un état électroniquement excité
- hv : photon d’énergie E absorbé par la molécule M
- v : fréquence de la radiation (s!)

Un tel état excité M™ peut conduire, via différentes réactions photochimiques, a des produits ré-
actionnels similaires a ceux obtenus par la radiolyse, permettant la réduction des ions métalliques

présents dans une solution aqueuse et la formation des agrégats métalliques.

Cette méthode est relativement simple d’utilisation, mais présente deux inconvénients majeurs
dans la formation de nanostructures métalliques. En effet, la réduction des sels métalliques ne s’ef-
fectue pas uniformément dans I’ensemble du milieu illuminé. Le front de progression des especes
réductrices se déplace progressivement, entrainant parfois une polydispersité des nanoparticules
métalliques formées. Par ailleurs, a cause du phénomene de recombinaison rapide des paires
électron-trou créées par 1'adsorption des photons, 80 % de la lumiere qui arrive sur I’échantillon

ne conduit pas a la formation d’atomes métalliques.
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Les techniques expérimentales
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Dans cette partie nous présentons les différentes techniques expérimentales utilisées dans cette
étude. Dans un premier temps, nous décrivons le protocole expérimental et le matériel utilisé
pour former les monocouches a l'interface air-eau et a l'interface liquide-solide. Nous détaillons
également le mode opératoire pour la silanisation des substrats de silicium qui vont servir comme
supports solides pour nos monocouches de copolymeres. Nous évoquons ensuite la technique et
le principe de fonctionnement de la microscopie a force atomique (AFM) qui nous a été utile
pour caractériser la topographie des monocouches de copolymeres a l'interface solide-liquide.
Nous profitons de cette occasion pour présenter quelques images d’AFM typiques obtenues a
I'interface air-solide.

La fin de cette partie sera consacrée a la description des techniques expérimentales qui nous
ont permis d’effectuer une caractérisation microstructurale de notre systeme : La diffusion des
neutrons pour la caractérisation des solutions de dépot, la réflectivité de neutrons avec variation
de contraste pour sonder la structure perpendiculaire au plan de I'interface de chacun des blocs
de copolymere constituant la monocouche, et les mesures de diffraction de surface des rayons x
en incidence rasante (GIXD) et de diffusion aux petits angles des rayons x en incidence rasante

(GISAXS) pour étudier I'organisation du systéme dans le plan de l'interface.
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Chapitre 4

Méthode de réalisation des monocouches

de Langmuir

4.1 Film de Langmuir

4.1.1 Cuve de Langmuir

Pour former des monocouches de copolymeres a l'interface air-eau, pour enregistrer leurs iso-
thermes (la pression de surface en fonction de Iaire moléculaire) et pour réaliser les différentes
expériences présentées dans ce manuscrit, nous avons utilisé trois cuves de Langmuir spécifiques
a chaque type d’expérience. Deux d’entre elles sont des cuves commerciales de marque Rie-
gler&Kirstein, I'une est utilisée au Laboratoire pour la réalisation des isothermes et 'autre est
dédiée aux mesures de réflectivité de neutrons effectuées sur le spectrometre EROS (réacteur
Orphée, LLB). La troisieme est une cuve congue et réalisée par notre équipe qui permet de tenir

compte des contraintes particulieres liées aux expériences de diffusion de rayons x.

Toutes ces cuves de Langmuir disposent d’un systeme a une ou deux barrieres mobiles situées
a la surface du liquide contenu dans la cuve (appelé sous-phase) permettant de délimiter une
partie variable de cette surface sans déplacer le liquide en volume. Ainsi nous pouvons moduler
la densité surfacique des molécules présentes entre ces barrieres en variant l'aire qui leur est
disponible par la compression ou I'expansion de la couche a l'interface. La position et la vitesse
de déplacement des barrieres sont contrdlées électroniquement (Riegler&Kirstein).

La température de la cuve, et par conséquent celle de la sous-phase, est régulée grace a une circu-
lation d’eau thermalisée a I’aide d’un bain thermostaté. La pression superficielle est mesurée par
la méthode de Wilhelmy qui sera décrite dans le paragraphe suivant (4.1.3). Durant I'expérience,
la cuve est couverte d'un capot non représenté sur la figure 4.1 nécessaire pour éviter tout dépot

de poussiere ou d’impuretés a la surface du film.
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Figure 4.1: Représentation schématique d’une cuve de Langmuir. A I’aide d’une microseringue, les
molécules amphiphiles sont déposées goutte a goutte a la surface de la sous-phase par
le biais d’un solvant d’étalement.

La cuve et les barrieres sont en Téflon (ou recouvertes d’une feuille de Téflon) qui est un revéte-
ment hydrophobe inerte et facile a nettoyer. Avant chaque utilisation, la cuve est rincée plusieurs
fois avec de 'eau ultra-pure (Millipore, de résistivité supérieure a 18 MQ.cm) ainsi que la ver-
rerie utilisée. Ceci est nécessaire pour éviter la présence d’impuretés a l'interface et assurer une
interprétation correcte des résultats car les molécules formant la monocouche étant peu nom-
breuses, une faible quantité d’impuretés dans la sous-phase peut modifier de facon significative
le comportement du film et sa tension de surface. Pour les mémes raisons, les solutions aqueuses
sont réalisées avec de ’eau ultra-pure. Pour controler ’absence d’impuretés a 'interface, on réa-
lise systématiquement un cycle de compression-expansion sur la sous-phase avant le dépot des

molécules a 'interface afin de vérifier que la pression de surface ne varie pas et reste bien nulle.

Selon le type d’expériences réalisées lors de cette these, certaines des caractéristiques de la cuve
de Langmuir utilisée (sa dimension, le nombre de barriéres mobiles) peuvent différer. En effet,
les mesures de diffusion ou de réflectivité de rayons x ou de neutrons réalisées in situ a I'interface
air-eau son extrémement sensibles au moindre écart de planéité. Le controle de la géométrie de
I'interface doit étre tres précis et pour cela nous utilisons des cuves de Langmuir assez larges afin
que la surface éclairée par le faisceau incident se trouve assez loin des ménisques sur les bords

de la cuve.

4.1.2 Formation des monocouches de Langmuir

Pour former une monocouche a l'interface air-eau, les molécules de copolymeres diblocs sont
d’abord dissoutes dans un solvant que 1’on appelle "solvant d’étalement", puis une certaine quan-
tité de la solution ainsi obtenue est déposée délicatement a la surface de la sous-phase a 'aide
d’une microseringue.

Le solvant d’étalement doit présenter les qualités suivantes : il doit parfaitement solubiliser les
molécules utilisées, il est ensuite souhaitable que la solution de dépot s’étale bien a la surface de
I’eau et qu’elle ne soit pas miscible dans la sous-phase afin d’éviter la perte de matiere en volume.

Enfin, le solvant doit s’évaporer rapidement a la température de ’expérience, pour cela il doit
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étre tres volatil comme le chloroforme par exemple qui est couramment utilisé pour former des
monocouches de tensio-actifs courts comme les acides gras, les amines, etc.

Dans le chapitre précédent (chapitre 2), nous avons montré que pour former des monocouches
de copolymeres diblocs (PS-b-PAA), ces critéres pour le solvant de dépot ne peuvent pas étre
tous réunis. La concentration en copolymeres des solutions de dépot utilisées est de 1'ordre de
10~* mol/L.

4.1.3 Mesure de la pression de surface

La pression de surface est mesurée par la méthode de Wilhelmy (figure 4.2). Il s’agit d’une lame
rectangulaire verticale dont I'une des extrémités est partiellement immergée dans le liquide et
I’autre est reliée a un capteur de force qui mesure la force tirant la lame vers le bas. En effet,
en plus de son poids et de la poussée d’Archimede, la lame est soumise a une force relative
a la tension superficielle exercée par l'interface. La composante verticale de la force résultante

s’exprime de la fagon suivante :

F = mg— (p.e.h.l).g+2(e+1).y.cos(f) (4.1)

Ou m, e et [ sont respectivement la masse, ’épaisseur et la largeur de la lame, h est la hauteur
de la partie immergée de la lame, p est la densité du liquide et ¢ est I’angle de contact que fait

le ménisque du liquide avec la verticale de la lame.

Figure 4.2: Principe de mesure de la pression superficielle avec une lame de Wilhelmy.

La pression de surface est définie comme étant 1'abaissement de la tension superficielle de I'eau

due a la présence du film moléculaire, et s’exprime donc :
H = Yo Y (4.2)

La tension superficielle de I'eau pure vy, étant connue (72.8 mN/m a 18 °C), pour obtenir la

valeur absolue de y, on mesure d’abord F' & l'affleurement (h ~ 0) afin d’annuler le terme lié a
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la poussée d’Archimede (p.e.h.l).g, puis on mesure F' hors du liquide pour accéder au poids de
la lame. En utilisant pour la lame un matériau tres hydrophile comme du papier filtre on annule

I’angle de contact € et on obtient ainsi la valeur de y.

4.1.4 Le transfert des monocouches de Langmuir

Afin de caractériser un film de Langmuir par microscopie AFM, celui-ci doit étre transféré de
I'interface air-eau a la surface d’'un substrat solide comme une plaquette de silicium par exemple.
Il existe trois techniques de transfert dépendantes de la nature du substrat utilisé : Le transfert
Langmuir-Blodgett (LB), le transfert Schaefer et le transfert Schaefer inversé.

Dans le cadre de notre étude, nous avons utilisé des substrats de silicium rendus hydrophobes
par un protocole de greffage physico-chimique de molécules de silane que nous détaillerons dans
la partie (4.2). Seules les deux premieres techniques de transfert énoncées ci-dessus ont donc
été utilisées dans ce travail. Néanmoins nous avons dii adapter ces techniques classiques de
transfert afin que les films de copolymeres transférés sur les plaquettes de silicium restent toujours
immergés dans la sous-phase car un phénomene de démouillage des monocouches transférées de

PS-b-PAA se produit instantanément au contact de lair.

Transfert Langmuir-Blodgett :

Le principe du transfert de Langmuir-Blodgett (LB) consiste a déplacer perpendiculairement &
la monocouche un substrat solide préalablement traité. Ce déplacement est réalisé délicatement
a vitesse constante par un mécanisme qui ne produit pas de vibrations latérales. Durant toute
la durée du transfert, la pression superficielle est maintenue constante grace a ’asservissement
des barrieres de la cuve. Le substrat étant hydrophobe, il est progressivement immergé dans la
solution aqueuse lors du transfert. La partie hydrophobe des molécules amphiphiles s’adsorbe

alors sur le substrat.

Afin de maintenir I’échantillon dans un milieu liquide, nous avons élaboré le protocole représenté
sur la figure (4.3). Une fois la monocouche transférée, I'échantillon est déposé délicatement dans
un cristallisoir préalablement disposé au fond de la cuve. Ce dernier a été fabriqué en téflon
spécialement pour ce type de transfert. Afin d’éviter de redéposer une seconde couche sur le
substrat, le film de copolymeres restant a l'interface est ensuite recomprimé puis aspiré. On peut
alors vider la cuve et récupérer le cristallisoir rempli d’eau avec I’échantillon. Pour étre imagé
en milieu liquide, 1’échantillon doit étre fixé au fond d’une boite de Petri remplie de la sous-
phase. Pour effectuer cette opération délicate sans que 1’échantillon soit en contact avec lair, le
cristallisoir avec 1’échantillon et la boite de Petri sont immergés dans un grand récipient rempli
de la méme solution que la sous-phase. La fixation de ’échantillon dans la boite de Petri est

réalisée par une tres faible quantité de graisse a vide.

Notons qu’en mesurant ’aire balayée par la barriere mobile de la cuve durant le transfert, on
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peut accéder a un taux de transfert global qui rend compte de la qualité de la monocouche

transférée :

aire balayée par la barriere pendant le trans fert
Taux detransfert =

(4.3)

aire totale du substrat

Un taux de transfert égal a 1 correspond a un transfert idéal. Si ce taux est inférieur a 1, la
surface du substrat n’est pas totalement recouverte d’une monocouche, tandis que si ce taux
est supérieur a 1, la monocouche est plus dense sur le substrat que sur I'interface de la solution

aqueuse et on considere alors qu’il y a eu perte de molécules a I'interface.

3

Substrat *
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—

Boite de Pétri

Figure 4.3: Protocole du transfert de Langmuir-Blodgett sans que la monocouche transférée ne
rentre en contact avec 1’air. A la fin, I’échantillon est fixé au fond d’une boite de Petri
et est prét a étre caractérisé par microscopie AFM en milieu liquide.

Transfert Langmuir-Schaefer :

Lors d’un transfert Schaefer (LS), le substrat est amené par le haut parallelement a la surface
au contact de la monocouche. La surface de la pastille de silicium ayant été rendue hydrophobe,

les chaines hydrophobes des molécules amphiphiles vont s’y adsorber par simple contact.

47



Nous avons suivi un protocole trés proche de celui utilisé pour le transfert Langmuir-Blodgett
décrit dans le paragraphe précédent afin d’éviter le contact entre Iair et la monocouche déposée.
La différence entre les protocoles réside dans 'utilisation non pas d’un cristallisoir mais d’une

piéce plus complexe. Ce support fabriqué lui aussi en téflon, est représenté sur le figure (4.4).

Substrat
hydrophobe T
. T g i LI R (2) (i
f——— T
T -
=7 "
s

Piece en téflon

(4)

N =

T

Boite de Pétri

Figure 4.4: Protocole du transfert de Langmuir-Schaefer sans que la monocouche transférée ne
rentre en contact avec 1’air. A la fin, I’échantillon est fixé au fond d’une boite de Pétri
prét a étre caractérisé par microscopie AFM en milieu liquide.

4.2 Protocole de silanisation

Pour obtenir les substrats hydrophobes nécessaires au transfert sur substrats solides des mo-
nocouches de copolymeres formées a l'interface air-eau, nous utilisons des pastilles de silicium.
Or le silicium étant de nature hydrophile, un traitement physico-chimique des surfaces est donc

nécessaire. Pour ce faire nous avons réalisé un greffage de molécules de silane.

Dans cette étude, le silane utilisé est l'octadécyltrichlorosilane (OTS) de formule chimique
CH3(CHa)17 Si Cls (voir figure 4.5). Cette molécule est 1'un des silanes les plus utilisés et les plus
étudiés car il forme des couches auto-assemblées homogenes et compactes, d’épaisseur uniforme
de ~ 25 A 8182 Tutilisation d’un tel silane "trifonctionnel” permet non seulement un greffage des
molécules en surface mais également une polymérisation transverse par substitution d’un chlore,
ce qui a pour effet d’augmenter la densité du greffage et donc le caractere hydrophobe de la

surface.
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Chaine la téte
hydrocarbonées trichloro-silane

Figure 4.5: Molécule d’octadécyltrichlorosilane (OTS).

La surface du silicium est recouverte d’'une couche native de silice, qui se forme par oxydation
naturelle, et dont I'épaisseur varie entre 15 et 20 A. La silice étant hydrophile, elle est tres
rapidement polluée par des contaminants organiques. Un nettoyage minutieux de la surface est
donc nécessaire avant de procéder a la réaction de silanisation. Outre I’élimination des polluants,
le procédé de nettoyage permet une optimisation du taux de sites de greffage (Si-OH) sur la
surface par I'activation des groupements silanol libres et donc de faciliter le greffage des molécules

de silanes trifonctionnels.

Le protocole de nettoyage utilisé dans notre étude est représenté sur la figure 4.6 :

{
< 1 Rincage H20 Rincage H20
ultra-pure p— ultra-pure 0, =
- ( ) L = f o2 f
- \ . = .
— Sechag’e sous flux / @ 0\ Sechag’e sous flux _o...
—— d’azote / d’azote 3
Nettoyage CHCL3 Nettoyage Nettoyage UV
+ ultrasons Piranha a 100 °C
t=5min t=5a 10 min t =10 min

Figure 4.6: Principe du nettoyage des surfaces de silicum utilisées dans cette étude.

Les substrats de silicium sont d’abord rincés au chloroforme (CHCl;) dans un bain a ultrasons
pendant 5 minutes puis a ’eau ultra-pure, et enfin séchés sous un flux d’azote pur. Cette premiere
étape permet d’éliminer les poussieres et les sels minéraux déposés a la surface. Les échantillons
sont ensuite placés dans un bécher contenant une solution a 100°C fortement oxydante qui permet
de dégrader les impuretés organiques et inorganiques. Cette solution appelée "Piranha' est un
mélange composé de 70 % d’acide sulfurique concentré (HySOy4) et de 30 % d’eau oxygénée
(H205).

Les échantillons sont ensuite rincés abondamment avec de 1’eau ultra-pure puis séchés sous un
flux d’azote avant d’étre placés dans un four UV-ozone pendant 5 a 10 min. Cette derniere
étape avant la silanisation est un traitement photochimique qui permet a nouveau d’activer
les groupements silanols pour le greffage et d’oxyder les impuretés organiques qui ont pu étre
déposées a la surface lors de I'étape du séchage. Cette oxydation se fait grace aux especes O et

02~ créées par photodissociation de I'oxygeéne sous UV.8384

Lorsque toutes ces étapes de nettoyage sont terminées, les substrats de silicium, rendus tres

hydrophiles, sont immédiatement immergés dans un mélange composé d’octadecytrichlorosilane
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(OTS) de concentration égale a 0.15 % en volume et de toluéne anhydre. Ce mélange est préparé
sous atmosphere d’azote.

La forte hydrophilie du silicium conduit a la formation d'un film d’eau d’épaisseur nanométrique
sur la surface du substrat, nécessaire a la formation d’une monocouche d’OTS compacte.5? 8
En effet, lors de I'introduction de ’échantillon de silicium dans la solution, la téte trichlorosilane
hydrophile va pouvoir se placer spontanément dans la couche d’eau alors que la partie hydro-
phobe de la molécule va rester dans le milieu organique : c¢’est I’étape dite de physisorption. Le
groupement trichlorosilane va ensuite s’hydrolyser en groupement trihydrosilane : c¢’est 1'étape
d’hydrolyse. Ces deux réactions peuvent alors avoir lieu : la réticulation (ou polymérisation) et
le greffage covalent. C’est deux réactions, couplées aux interactions de Van der Waals entre les

85,87,88

chalnes carbonées voisines, vont permettre I’obtention d’une monocouche compacte (voir

figure 4.7).

88
e

-,_1/&,%,/\

o L i -HCL l 5 i o -H20 . -
s N o |
(a) (a) ()

Physisorption Hydrolyse Réticulation et greffage

covalent

Figure 4.7: Mécanisme simplifié de la formation d’une couche auto-assemblée d’OTS sur du sili-
cium.

Cette étape de greffage des molécules de silane sur le silicium dure deux heures de temps, elle
se déroule dans un dessiccateur sous atmosphére d’azote, & pression et température ambiantes®
afin d’éviter la réticulation des molécules de silane en volume.

A Tissue de cette étape, le substrat est rincé au toluéne dans un bain a ultrasons afin de stopper
le procédé de greffage. L’épaisseur de la couche de silane (OTS) greffée, de 'ordre de 20 A, est

déterminée par ellipsométrie.
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Chapitre 5

Méthode de caractérisation des

monocouches de Langmuir

5.1 La microscopie a force atomique (AFM)

5.1.1 Présentation

Le microscope a force atomique (ou AFM pour atomic force microscope) est de la famille des
microscopes a champ proche utilisant une sonde locale. Ce microscope permet d’imager la surface
de différents types d’échantillons dans I'air, en milieu liquide ou sous atmosphere controlée. En
exploitant l'interaction entre les atomes d’une pointe fixée sur un micro-levier et les atomes de
I’échantillon, nous pouvons accéder a la topographie et & certaines propriétés d’un échantillon®

(biologique, organique,. . .).

5.1.2 Description du microscope AFM
5.1.2.1 Principaux composants

Le microscope est composé de différents éléments :
- Une pointe tres fine (rayon de courbure de 'ordre de la dizaine de nm).

- Un micro-levier (cantilever) d’une centaine de micrometres est le capteur de force sur lequel
est fixée la pointe. En connaissant sa raideur, on accede a la force d’interaction par la mesure de
la déflexion de ’ensemble levier-pointe. Cet ensemble doit avoir les propriétés suivantes :

(i) Constante de rigidité faible (de I'ordre de 1072 & quelques N/m).

(ii) Une fréquence de résonance élevée.

(iii) Un grand facteur de qualité (pour les modes "non contact" et "contact intermittent').

- Un systeme de mesure de la déflexion du cantilever utilisant un laser, un miroir positionné sur

le micro-levier et des photodiodes.
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- Un systeme asservi composé de céramiques piézoélectriques permettant un déplacement précis
dans les trois dimensions (x, y et z) de I’échantillon par rapport a la pointe. Selon les appareils,

soit c’est I’échantillon qui est déplacé, soit c’est la pointe et le systéeme de mesure.

- Un systeme d’isolation des vibrations extérieures.

5.1.2.2 Principe de fonctionnement

Les forces qui agissent sur la pointe vont déformer le cantilever au fur et a mesure que la pointe
se déplace a la surface de I’échantillon. Cette déformation est enregistrée et exploitée de la facon
suivante : Le miroir placé sur le micro-levier renvoie un faisceau émis par le laser jusqu’a un
ensemble de photodiodes. Grace au phénomene de «bras de levier» créé par le systéeme optique,
de tres faibles variations de hauteur et/ou de torsion de la pointe engendrant de tres petites
déformations du cantilever vont dévier significativement le faisceau et éclairer plus ou moins
certaines photodiodes. L’intensité reque par chaque diode sera une fonction de la hauteur et/ou
de la torsion de la pointe. Le systéme mécanique asservi permet de déplacer I’échantillon et de
connaitre sa position a quelques nanometres pres. On obtient donc une image en trois dimensions

de I’échantillon en balayant sa surface et en enregistrant la déflexion du « cantilever ».

miroirs
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photodiodes diode laser

QP\ .
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Figure 5.1: Représentation schématique du systéme de détection optique, du déplacement du can-
tilever et de 1’asservissement dans un AFM.

5.1.2.3 Modes de fonctionnement

Les forces d’interaction mises en jeu entre la pointe et la surface de I’échantillon sont nombreuses :
forces attractives de Van der Waals, forces répulsives coulombiennes, forces de capillarité et

d’adhésion, forces liées a la tension de surface.

Selon la nature des forces mises en jeu, la microscopie a force atomique peut se réaliser suivant

trois modes différents.”! Pour présenter ces différents modes, on fera I’hypothése que les inter-
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actions pointe-échantillon se limitent aux forces de répulsion atomique a courte portée et aux

forces attractives de Van der Waals a longue portée :

Force i

Mode contact Force répulsive

/

Distance

Li/-fForce attractive

N

Mode non-contact

\_w—/
Mode contact
intermittent ou

« Tapping »

Figure 5.2: Différents modes de fonctionnement d’un microscope AFM.

Pour le mode dit contact, les principales forces d’interaction entre la pointe et la surface sont
des forces répulsives de tres courte portée (quelques nm au maximum). L’intensité de ces forces
dépend de la distance de la pointe a la surface. Dans ce mode, on travaille a force constante, pour
cela on asservit la déflexion du cantilever en déplagant verticalement I’échantillon par rapport a
la pointe. Grace a cet asservissement, la pointe balaie la surface a une distance que I’on maintient
constante. On obtient ainsi une image de la topographie de la surface. Ce mode d’utilisation est
le mode donnant la meilleure résolution, cependant le déplacement de la pointe sur la surface
induit des forces de compression et de cisaillement qui peuvent provoquer une érosion a la fois

de la pointe et de I’échantillon. Ce mode est donc mal adapté pour les échantillons fragiles.

Pour le mode dit non contact, le cantilever est excité mécaniquement par une céramique piézo-
électrique a haute fréquence (de 'ordre de 300 kHz). Les vibrations se font & une fréquence proche
de la fréquence de résonance et avec une amplitude faible (de 10 & 40 nm). Le micro-levier vibre
sinusoidalement au-dessus de la surface avec une amplitude et une phase qui dépendent des
forces d’interaction de Van der Waals entre la pointe et la surface.”% Durant ces oscillations,
I’amplitude et la phase dépendent donc de la distance de I'extrémité fixe du cantilever a la surface.
Afin de maintenir ’amplitude des oscillations constante, on asservit cette distance. Ainsi ce mode
permet d’obtenir une image de la topographie de la surface. L'utilisation du microscope dans ces
conditions est difficile car les forces mises en jeu sont faibles (de l'ordre de 10 nN), cependant

elle permet d’étudier des échantillons fragiles.

Pour le mode dit tapping ou contact intermittent, la pointe oscille a une fréquence proche de
sa fréquence de résonance avec une grande amplitude (jusqu’a 100 nm) et "touche" par intermit-

tence la surface de ’échantillon. Grace a ce contact intermittent, ce mode permet de travailler
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avec des échantillons relativement fragiles comme les monocouches organiques.”® De la méme
facon que pour le mode "non contact", un asservissement maintient 'amplitude des oscillations

constante et permet d’obtenir une topographie de la surface.

Bien que les monocouches de copolymeres sur substrat solide soient considérées comme des
échantillons délicats a imager, nous avons principalement utilisé le mode contact dans ce travail.
En effet, ce dernier permet d’avoir des images de meilleure résolution lorsque nous travaillons en

milieu liquide.

5.1.2.4 Le microscope utilisé

Le microscope a force atomique utilisé dans ce travail de these pour imager nos échantillons en
milieu liquide est un BioScope AFM Dimension 3100 de Bruker représenté sur la figure 5.3. Les
pointes utilisées sont des MLCT fabriquées en nitrure de silicium (Si3Ny). Leur constante de
raideur varie de 0.01 & 0.05 N/m. Pour travailler en milieu liquide nous avons utilisé une cellule
de protection que nous fixons sur le piézoélectrique afin de protéger la partie électronique, du

liquide.

Figure 5.3: Photo du microscope a force atomique Dimension 3100 que nous avons utilisé dans
cette thése avec un de nos échantillons imagé en milieu liquide.

5.1.2.5 Exemples d’'images obtenues a I'interface air-solide

Nous avons commencé par tenter de caractériser la structure des monocouches de PS-b-PAA par
microscopie AFM. Nous avons pour cela suivi la démarche habituellement utilisée pour ce type de

59, 60,63

copolymeres qui, apres le dépot de la monocouche sur un substrat solide hydrophobe par

transfert Langmuir-Schaefer classique, consiste a laisser sécher I’échantillon puis sonder la surface
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a l’air libre. Les images que nous avons obtenues ainsi montrent que les monocouches étudiées
présentent des inhomogénéités macroscopiques pouvant étre expliquées par un phénomene de

démouillage qui a lieu lors du contact de I’échantillon avec I'air.

Pour illustrer cela, nous allons dans cette partie présenter des images d’AFM que nous avons
obtenues.
Les images présentées correspondent toutes a une méme monocouche de PS-b-PAA formée a

I'interface air-eau a pH = 9 puis transférée a la pression de surface de II = 3.8 mN/m.
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Figure 5.4: Photo de I’échantillon (monocouche + substrat) et de ’ensemble levier-pointe pointe
de ’AFM obtenue a l’aide d’un microscope optique. La monocouche de PS-b-PAA
est formée a l’interface air-eau a pH = 9 puis transférée a la pression de surface de
IT = 3.8 mN/m par Langmuir-Schaefer classique.

La figure 5.4 est une photo de I’échantillon (monocouche + substrat) et de 1’ensemble levier-
pointe de I’AFM obtenue a I'aide d’'un microscope optique présent sur le microscope AFM. Nous
observons sur la surface de cet échantillon des inhomogénéités notées zones 1, 2 et 3 correspondant

respectivement aux images d’AFM des figures a, b et ¢ que nous présentons ci-apres.
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Figure 5.5: Images AFM de topographie & Pair libre de I’échantillon montré sur la figure 5.4. Les
images a (5 pm*5 pm), b et ¢ (10 pm*10 pm ) caractérisent respectivement les zones
1, 2 et 3 de la figure 5.4.

Sur la figure 5.5a, nous observons des agrégats de copolymeres organisés en colliers, sur la figure
5.5b nous imageons une couche de copolymeres caractérisée par la présence de trous de formes
dentritiques,” enfin sur la figure 5.5¢, nous constatons la présence d’amas de copolymeéres désor-

ganisés. Ces trois images montrent ainsi des structures de copolymeres totalement différentes sur

o6



un méme échantillon. Par ailleurs les épaisseurs mesurées sur ces différentes zones (40 nm) ne

correspondent pas a I’épaisseur attendue pour une monocouche de copolymeres dibloc (5 nm).

Cette diversité de structures du copolymere ne peut pas étre représentative de son état a 'inter-
face air-eau, elle est attribuée & un phénomene de démouillage qui se produit lors du contact du
film avec I'air. Afin d’éviter ce phénomene, nous avons décidé d’utiliser le protocole expérimental
de transfert décrit précédemment dans la partie 4.1.4 et de caractériser nos échantillons par AFM
en milieu liquide.

La figure 5.6, montre 'image AFM d’une monocouche de PS-b-PAA formée a pH = 9 et déposée
a la pression de transfert I[I = 3.8 mN/m par transfert Schaefer sans jamais étre en contact avec

I’air. Nous y observons la disparition du phénomene de démouillage présent auparavant.

2125 om

0.00 nm

Figure 5.6: Image d’AFM (2 pm*2 pm) de topographie en milieu liquide d’une monocouche de
PS-b-PAA formée a l’interface air-eau a pH = 9 et transférée sur substrat solide a
I] = 3.8 mN/m.

5.2 Les neutrons

5.2.1 Introduction

Les neutrons utilisés lors des expériences de diffusion sont des particules élémentaires non char-
gées, découvertes en 1932% dont 1'énergie est comprise entre le meV et la centaine de meV.

Compte-tenu de la nullité de leur charge, ils n’interagissent qu’avec les noyaux des atomes. Ils
sont produits dans un réacteur nucléaire lors de la fission de 'uranium 235. On distingue les neu-
trons "froids", "thermiques" et "chauds" ayant respectivement des énergies (E de 'ordre de kgT')
associées aux températures suivantes 20 K, 300 K et 1200 K. Les expériences menées utilisent
uniquement des neutrons froids, il a donc fallu modérer leur vitesse par interaction inélastique

avec différents milieux. Les neutrons ont une masse m,, = 1.6275 10727 kg, une charge nulle et
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un spin égal a % Leur longueur d’onde, de quelques Angstroms, s’exprime :

h

mpv

)\:

(5.1)

Pour chaque neutron, de vitesse v, on associe une onde de longueur d’onde A, de vecteur d’onde

k et d’énergie E. Les relations entre le neutron et son onde associée sont les suivantes :
211

= — (5.2)

(5.3)

5.2.2 Interaction neutron-matiére

Nous allons maintenant étudier les interactions entre les neutrons et la matiere. On pourra
trouver dans la littérature?”? de plus amples détails concernant cette partie. Considérons un
faisceau monochromatique de neutrons, de longueur d’onde A; et de vecteur d’onde k;, arrivant

. . ’ . o . . —
sur un échantillon. On étudie le rayonnement émis dans la direction du vecteur d’onde kg :

2"
\ 4
°

°

°
°

Figure 5.7: Représentation schématique des faisceaux de neutrons incidents et diffusés.

. . , ; . - 7
En supposant la diffusion sans échange d’énergie, on a |k;| = |kq| = %

On définit le vecteur de diffusion ¢ = %y — %, et on a donc : 17| = L sin(0)

Pour les longueurs d’onde étudiées, les noyaux sont des centres diffuseurs ponctuels. Soit un
noyau placé en O, I'onde incidente peut étre considérée comme plane, on lui associe donc une

fonction de propagation de la forme suivante :

U, (7, t) = Ag. exp {z( T — —ut (5.4)

L’atome diffuse dans toutes les directions une onde sphérique de méme longueur d’onde, dont la

fonction de propagation est :

Uy (7 t) = —b(g).Ao. exp {i(k;df’— 2>1\_[vt)} (5.5)
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Ou Ay est Pamplitude de 'onde diffusée. Le terme b(7) est la longueur de diffusion du noyau.
Cette grandeur dépend a priori de la direction de diffusion et caractérise le pouvoir de diffusion
du noyau. Elle s’exprime en ¢m et dépend de 'atome mais aussi de son isotope. On peut alors
définir la section efficace de diffusion différentielle, qui caractérise I'intensité diffusée par le centre

diffuseur pour un angle solide donné associé au vecteur de diffusion @ :

@ =@ (5:6)

Pour décrire le pouvoir diffusant d’un échantillon, on définit la notion de densité de longueur de

diffusion :

o7, @) = > mi(7)-bi(q) (5.7)

Ou b; est la longueur de diffusion du diffuseur i et n; est sa densité. Dans le cas de particules en
solution, I'intensité diffusée sera liée au contraste définie de la facon suivante : Ap=p . —
particule

Coomvant- 1 effet les particules et le solvant diffusent le rayonnement incident.

Pour une particule unique de 1’échantillon, ’amplitude de 'onde diffusée a pour expression® :

Ad(@) = Ao, // o7, @). exp [—iFg) (5.8)

particule

On obtient alors I'intensité diffusée, par unité de volume pour cette unique particule de contraste

Ap avec le solvant :

Iparticule((f) = (AP)2~‘/Z[)articule-P(® (59)

Ou P(7q) est le facteur de forme de la particule qui contient I'essentiel des informations sur la
géométrie des particules diffusantes et Vigrsicute €st le volume d’une particule.

Pour un grand nombre de particules, il faut prendre en compte les interférences entre les différents

rayonnements émis par tous les éléments diffusants. On obtient alors I'intensité!°* %2 par unité
d’angle solide et par unité de volume recue par le détecteur :
Iéchantillon((j) - (AP>2-‘/parti0ule-q)-P(q_>'S((j) (510)

Avec S(7) le facteur de structure qui représente les corrélations spatiales entre les particules.
Pour des systemes suffisamment dilués ce terme peut étre considéré égal a 1. Le terme ® est le
nombre de particules diffusantes par unité de volume.

La diffusion de neutrons admet aussi une composante incohérente, mais celle-ci est isotrope et

peut donc étre considérée comme un bruit de fond.
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5.2.3 Variation du contraste

Un des grands avantages de la diffusion de neutrons réside dans la possibilité de faire varier le

contraste”® entre les différents constituants du systéme en procédant par substitution isotopique.

Pour deux constituants A et B d’un échantillon contenant un solvant S, l'intensité diffusée

dépend des densités de longueurs de diffusion des trois constituants de la facon suivante :

(q,04.0505) = (Paps)’ - 1a(q) + (e5p5)° - I8(0) + (p4-p5) (e5-g)-Tan(q) (5.11)

Pour les solutions aqueuses, il est possible de substituer des atomes d’hydrogene (H) du solvant
(eau) par des atomes de deutérium (D), dont les propriétés chimiques sont identiques mais dont
la longueur de diffusion est différente : by = —3.74 1073 cm et bp = 6.67 10~ !3 cm. La longueur

de diffusion du solvant s’écrit :

g :a:.pH2O+(1—3:).pD20 (5.12)

Ou z est la fraction d’eau légere en solution.

Si la densité de longueur de diffusion du constituant A est comprise entre celle de 'eau légere
(H20) et celle de I'eau lourde (D;0), on peut ajuster le parametre x de fagon a avoir pg = p 4.

On obtient alors une intensité diffusée de la forme suivante :
I(q,p40505) = (epps)* L) (5.13)

On a donc éteint le signal diffusé par le constituant A et on n’obtient donc que le signal diffusé

par le constituant B.

5.2.4 Diffusion de neutrons aux petits angles (DNPA)
5.2.4.1 Mesures expérimentales

Les expériences de diffusion de neutrons aux petits angles (DNPA), que nous avons réalisées, ont
été effectuées sur le spectrometre PACE au Laboratoire Léon Brillouin (site du CEA a Saclay).
La longueur d’onde du faisceau de neutrons peut étre sélectionnée dans la gamme 4 <A< 20 A.
Nous présentons ici le déroulement typique d’une expérience de diffusion. La figure 5.8 représente

le schéma de principe du montage expérimental d’un spectrometre de diffusion aux petits angles.
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Figure 5.8: Schéma d’un spectromeétre de DNPA.

Les neutrons sont acheminés jusqu’au spectrometre, puis jusqu’a I’échantillon par les guides. Afin
d’obtenir I'intensité diffusée par un échantillon dans une direction donnée, on procede expéri-
mentalement de la facon suivante.!®® Le monochromateur permet de sélectionner une longueur
d’onde et le collimateur de focaliser le faisceau vers I’échantillon. Les neutrons sont diffusés dans
toutes les directions et sont mesurés par un détecteur situé a une distance D de ’échantillon.
Le détecteur est constitué d’un capteur composé de fils placés dans une atmosphere de BF3 ou
3He, gaz qui permettent de capter les neutrons et de créer une différence de potentiel entre des
fils grace a I’émission d'un rayonnement gamma.

Gréce a la relation @ = k;_d> — Ej avec q = %. sin(#), on relie 'angle 6 de mesure au vecteur de
diffusion. Ce vecteur va nous permettre de construire la courbe d’intensité émise par I’échantillon
en fonction de ¢. Pour faire varier la valeur de ¢, on peut changer soit la longueur d’onde, soit
la gamme de 'angle 0 accessible qui dépend de la distance D. Les longueurs d’onde accessibles

sont comprises entre 4 A et 25 A et la distance D peut varier entre 1 métre et 4.7 meétres (sur
PACE).

5.2.4.2 Traitement des données

L’intensité mesurée par le détecteur, que nous appellerons l'intensité brute I, n’est pas unique-
ment U'intensité diffusée par I’échantillon mais contient aussi des intensités parasites (émises par
le solvant, bruit de fond,...). Il faudra donc en tenir compte lors du traitement des données pour

obtenir une intensité absolue, ce qui nous permettra de comparer des échantillons différents.”7 104

On a:
Ip(q) = C(N\).T.e.o(q) + Bp+T.B(0).C()\) (5.14)

Ou T est la transmission de 1’échantillon, e son épaisseur, o(q) est la section différentielle de
diffusion par unité de volume (c’est le parametre que 'on cherche & mesurer et qui contient
les informations relatives a notre échantillon). Bp est le bruit de fond du détecteur, B(f) est
la diffusion parasite et C'(A\) le parameétre du spectrometre qui a pour expression : C(A) =
D).5.AQ.e, avec Py le flux incident de neutrons, S la surface de I’échantillon, € 'efficacité du
détecteur et AL son angle solide.

Pour accéder a o(q), il faut extraire de cette mesure U'intensité diffusée par les particules en
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unité absolue. Pour ce faire, on procede a plusieurs mesures complémentaires, sur un échantillon
témoin, sur une cellule vide, sur de 'eau légere. On obtient alors I'intensité en unité absolue de

la facon suivante :

dG ID(q) _ Itémoin(‘])
T, T ; Trémoin-€é ;
I — . échantillon-€échantillon témoin-Céchantillon 515
(a) (dQ)eau Leau(@)  _ Toide(0) (5.15)
Teau-€eau Tyide-€cau

Ou ( j—g)eau est la section efficace de diffusion de ’eau légere a la longueur d’onde considérée. Les
termes Ip, Liemoin, Leaw €t Lpige sont les intensités mesurées, les termes T:cnantition, Ltémoin, Leau
et Thige sont les transmissions et €schantitions €témoins Ceau €6 €vide l€S épaisseurs mises en jeu lors
des différentes mesures complémentaires. Ici, I'indice témoin correspond a la cellule contenant
le solvant employé pour solubiliser le diffuseur (copolymeres), et l'indice vide correspond a la

cellule vide employée lors de la mesure de 1'eau.

L’intensité absolue, dont la forme théorique est 1(q) = (Ap)% Viarticute-®-P(q).S(q) est déterminée
pour les différentes valeurs de ¢. Les tracés expérimentaux obtenus sont ajustés par des modeles

adaptés. Cela nous permet d’extraire les informations recherchées dans notre échantillon.

Lors de nos expériences, le facteur de forme utilisé, pour ajuster nos courbes expérimentales, est
le facteur de forme de la chaine gaussienne. La chaine gaussienne correspond a une chaine qui
effectue une marche aléatoire dont le déplacement au carré moyen est proportionnel au nombre
de monomeres N et dont la longueur est égale a a. La distance entre les extrémités de la chaine
est nulle en moyenne mais sa distribution suit une loi gaussienne. L’expression du facteur de

forme P(q) de la chaine gaussienne est :

Q(GXp(—QQRZ) -1+ qug)

P =

(5.16)

Ou R, est le rayon de giration du polymere.

5.2.4.3 Réglages expérimentaux

Lors de nos expériences de DNPA, deux configurations différentes ont été utilisées : une longueur
d’onde Ayeutron = 4.5 A avec une distance échantillon/détecteur D = 4.7 m, et Ayeutron = 4.5 A
avec D = 1.1 m. Cela nous a permis d’accéder a des vecteurs de diffusion dont la norme ¢ est
comprise entre 1.22 1072 A~ et 0.36 AL

Les échantillons utilisés sont des solutions concentrées en chaines de copolymeres diblocs (PS-
b-PAA) dont la partie PS est deutérée (o = 6.5 107° A_Q) et la partie PAA est hydrogénée
(p=1710"° A_Z). Nous rappelons que le copolymere est dissout respectivement dans un sol-
vant polaire DMFy (o = 0.69 107 A™) et DMFp, (0 = 6.34 10-® A™*) afin de sonder chacune
des parties PSp et PAAy séparément. Ces solutions ont été placées dans des cellules en quartz

d’épaisseur intérieure 1 mm ou 2 mm.
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Les intensités diffusées ont été corrigées par la soustraction du bruit de fond éléctronique du
détecteur en mesurant le spectre d’un fort absorbant de neutrons qui est le cadmium, par la
soustraction de l'intensité parasitaire diffusée par la cellule de quartz et par la soustraction et la
normalisation par rapport a l'intensité diffusée d’un échantillon incohérent de référence qui est
1 mm d’eau légere.

Afin d’obtenir lintensité diffusée a 1’échelle absolue (cm™1), les procédures standards de la cor-
rection de l'intensité brute, par le volume V de I’échantillon, la transmission T du faisceau de
neutrons, la soustraction du signal de la cellule vide et la correction de I'efficacité du détecteur!®

ont été réalisées en utilisant le logiciel Pasinet.!%

Les différentes diffusions incohérentes étaient beaucoup plus élevées que la diffusion cohérente de
I’échantillon dans le DMFy (~ 0.765 cm ™) et pratiquement du méme ordre de grandeur que la
diffusion cohérente de I’échantillon dans le DMFp (~ 0.055 cm™"). En conséquence, pour obtenir
une diffusion cohérente avec des transmissions treés précises et dont les barres d’erreurs restent
raisonnables apres la soustraction des différentes diffusions incohérentes, nous avons utilisé des

temps de comptages relativement longs (~ 6 heures).

5.2.5 Réflectivité de neutrons (SNR)
5.2.5.1 Principe

La réflectivité de neutrons est une technique d’analyse structurale des surfaces et des inter-
faces. Elle permet de sonder la structure d’un échantillon perpendiculairement a l'interface, et
ainsi d’obtenir les épaisseurs et les profils de densité des différentes couches présentes sur cet
échantillon. La faible absorption des neutrons par la matiere leur permet de pénétrer dans les
échantillons sur plusieurs centaines de nanometres. Comme pour les interférences lumineuses,
les ondes réfléchies sur et en-dessous d’une couche interferent et modifient la courbe de réflec-
tivité. En variant I’angle 6, on peut déterminer des épaisseurs avec une résolution de l'ordre de

I’angstrom.

Cette méthode de mesure non destructive utilise la notion de longueur de diffusion, il est donc
possible d’effectuer des substitutions isotopiques, en particulier de remplacer des atomes d’hy-
drogene par des atomes de deutérium. Cette substitution permet de mesurer dans une couche
mixte le profil de chaque espece. En pratique, pour obtenir le profil de ’échantillon en z, il est
nécessaire de calculer la réflectivité correspondant au modele théorique attendu et de la comparer

a la réflectivité expérimentale.

5.2.5.2 Notion d’indice de réfraction

L’étude de la réflectivité peut se faire selon deux approches, I'une considérant le coté particulaire

du neutron, l'autre le c6té ondulatoire.
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La premiere approche de la réflectivité utilise une superposition d’ondes planes solutions de
I'équation de Schrodinger!®7:108 -

2

h

Ou h est la constante de Planck, m,, la masse du neutron, V' le potentiel auquel est soumis le

neutron et E son énergie.
h2p
21Im,

Le potentiel V', ou pseudo-potentiel de Fermi, peut s’écrire de la fagon suivante :V= , avec

o la densité de longueur de diffusion définie précédemment (équation 5.7).

On notera que traditionnellement deux notations distinctes pour la densité de longueur de dif-
fusion cohabitent dans la communauté scientifique. Les spécialistes de la réflectivité de neutrons
utilisent plutdt Np tandis que ceux de la diffusion aux petits angles p. Afin de garder une cohé-
rence avec la partie précédente (5.2.4), nous garderons tout au long de la partie sur les techniques

expérimentales utilisant les neutrons la méme notation p.

La seconde approche, consiste a définir une onde de longueur d’onde constante A, de vecteur

d’onde ? et d’énergie E tels que :

1, h h*k}
B= L = - (5.18)
2 2mp\ 8II*m,,
Onde incidente e — Onde réfléchie
k;j ky
Air: n=1
e o; o 5, ir: m
i - =
kt Milieu 1: nj et pl
Onde transmisse
wz

Figure 5.9: Schéma décrivant la réflection d’un faisceau de neutrons sur la surface d’un échantillon.

La conservation de I’énergie pour un neutron émis dans l'air et transmis dans le milieu 1, nous
permet d’écrire :

2.2 2.2

h2k; h2k;

h2k2 h2p
E = = V= ¢ 1
81°m,,  8II°m,, * 8I1°m,, + 21Im,,

(5.19)

" . . - - ,
Avec p, la densité de longueur de diffusion du milieu 1 et k; le vecteur d’onde du neutron dans

le milieu 1, tel que :
ki = ki — 4llp,

Par définition I'indice de réfraction du milieu 1 est défini comme le rapport des vecteurs d’onde

dans le milieu 1 et dans Pair :
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) _ ki
ki

B 4110, _q1_ )\2.91
() "
x
2o,

Le terme RS étant tres petit devant 1, on a finalement :

=1 (5.20)

m= o

Si le milieu 1 a une densité de longueur de diffusion positive, I'indice de celui-ci est donc inférieur
al.
Par ailleurs, un faisceau de neutrons en incidence rasante peut étre totalement réfléchi si son

angle d’incidence est inférieur a I'angle critique 6. défini par :
sin(§ —0.)=m

Or cos*(0,) = 1 = sin*(6.) = nf = 1 - 571,

Soit

sin(6,) = . %

Si 'angle d’incidence est fixé, on peut alors considérer que la longueur d’onde critique, au-dela

de laquelle il y aura réflexion totale est :

A = sin(6..) 1
1

On définit le vecteur de diffusion § = E) — E),log on a alors Q. = 1. sin(6,).
On travaille souvent avec la grandeur g = %, et on peut également définir un vecteur de diffusion
critique ¢. tel que :

¢ = % = 2>1\_I.sin(90) = 2.y/Ilp, (5.21)

Pour des valeurs de vecteurs de diffusion inférieures a @).., il y a réflexion totale de I’onde incidente.

5.2.5.3 Réflectivité par une interface plane

Considérons maintenant une interface parfaitement plane entre ’air d’indice 1 et un milieu infini
(z < 0) d’indice ny. On cherche a déterminer la réflectivité R, dite de Fresnel, d'une telle interface.
Ici toutes les grandeurs ne dépendent que du parametre z.

On a pour solution de 1’équation de Schrédinger!!? :

- L’onde dans 'air : WUy(z) = Agexp(i.qo.2) + By exp(—i.qo.2)
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- I'onde dans le milieu 1 : Uy (z) = A; exp(i.¢1.2)(il n’y pas de terme provenant de z = o0)

Par continuité en z = 0,''% ! nous pouvons écrire : Ay + By = A; et qo.(Ag — By) = Aj.q1. Soit

— qot+q1 — G0—q1
AO = Top .Al et B[) = T2p .A1

L’expression de la réflectivité R est donc :

2 2

- |4

o — 1
G + ¢

R

Or, ¢f = ¢§ — 4lp, = ¢§ — ¢2, car ¢2 = 4IIp,. On a donc :

] (-6
14 (1 - (33)2>

La figure 5.10 montre l'allure d’une courbe de réflectivité de neutrons (R en fonction de ¢ =

2

Qo = %) typique dans le cas d’une interface air-silicium :

1.2
R Plateau de réflexion totale .
e f -1
P qiAT)
1 0 0.01 0.02 0.03 0.04
10 ¢
R, F
08 "k
0.1 [
06 2
0.01 E
04 + 0.001 L
0.0001 §
0.2 r N
0.00001
U 1 |
0 0.01 0.02 0.03 8 0.04

(A

Figure 5.10: Représentation linéaire et semi-logarithmique de la réflectivité de Fregnel en fonction
de q pour une interface air/silicium. Dans ce cas g = 2.07 10~° A", ce qui donne

ge = 5.09 1073 A"

On remarque que, pour q < ¢, le plateau correspondant a la réflexion totale, et pour g > ¢q., une

1 108

décroissance rapide qui au-dela de 3 q. est proportionnelle a el
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5.2.5.4 Réflectivité pour un systéme multicouches

Considérons un systéme constitué de trois milieux (comme dans le cas d’une monocouche déposée

a linterface air-eau).

Air: n=1

Id Milieu 1: nj et P

Milieu2: n pet pZ

vz

Figure 5.11: Représentation schématique d’un systéme a une couche homogéne d’épaisseur d (mi-
lieu 1) déposée sur un substrat (milieu 2).

En raisonnant de la méme fagon que dans le cas d’une interface plane entre deux milieux d’indices

optiques différents (voir 5.2.5.3), on montre''? que la réflectivité a pour expression :

2 2 2 2 2 2

a1+ (2) () - (8) | 12 (2) +(3) + (5)
- 2 2 2 2 2 2
cos(?ql.d>[1+(gf;) - (2) —(g)]+1+4g+<g) +(2) +(2)

La courbe de réflectivité, R en fonction de ¢, présente alors des oscillations dont la fréquence

est donnée par 2¢;.d = m.2[[, ou m est un entier. Ces oscillations s’appellent « les franges de

Kiessig ».

La figure 5.12 montre 'allure de la courbe R fonction de ¢y dans le cas d’une mince couche de

nickel de 30 nm d’épaisseur posée sur un substrat de silicium :
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Figure 5.12: Exemple de réﬁecztivité R calculée pour une couche mince de nickel d’épaisseur 500 A
(e = 9.4 1075 A ") déposée sur un substrat de silicium.

La période des franges de Kiessig permet d’accéder a 1’épaisseur d de la couche mince :

Pour un systeme comportant davantage de couches, le calcul de la réflectivité s’effectue de fa-
con analogue. Les oscillations observées sont alors caractéristiques des différentes épaisseurs des

couches.

5.2.5.5 Etude de la rugosité

En pratique les interfaces entre les différentes couches ne sont pas parfaitement planes mais pré-

sentent une certaine rugosité. On peut modéliser cette rugosité par une distribution gaussienne :

Ot o est la rugosité moyenne a l'interface.

Le profil de densité d'une couche peut s’écrire selon ’expression suivante!!? :

o(x)=y L <1+erf< fo))

Ot p,, 0; et 2; sont respectivement la densité de longueur de diffusion, la rugosité moyenne et la

distance a la surface de la couche i et erf est la fonction d’erreur.
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L’effet principal de la rugosité est d’atténuer 'amplitude des franges, de fagon d’autant plus
importante que qq est grand. A cause de la rugosité, une partie de 'intensité est diffusée dans

d’autres directions que la direction spéculaire.

5.2.5.6 Mesures expérimentales

Notons tout d’abord que pour mesurer la réflectivité d’un échantillon, il faut normaliser I'intensité

du faisceau réfléchi par I'intensité du faisceau incident pour chaque valeur du vecteur de diffusion
q.

La mesure d’une courbe de réflectivité peut se faire de deux fagons différentes. La premiere
consiste a utiliser un faisceau de neutrons de longueur d’onde fixée et de faire varier pas a pas
I’angle #, on mesure alors I'intensité réfléchie par 1’échantillon. C’est une méthode analogue a
celle utilisée pour la réflectivité des rayons x. La seconde technique, dite du temps de vol'®?
consiste a travailler avec un angle 6 fixé et a faire varier la longueur d’onde A. Cette derniere est
liée a la vitesse du neutron par la relation A = minv Ainsi pour accéder aux longueurs d’onde
souhaitées, on sélectionne les neutrons en fonction de leur vitesse v a partir du faisceau incident
grace a un dispositif "hacheur' qui ne laisse passer le faisceau que par intermittence. Si on note
L la distance entre le hacheur et le détecteur, t est le temps mis pour parcourir cette distance
(t = %), on obtient :

_h ‘ t(s)

mpL  252.7L(m)

Le hacheur doit étre réglé de sorte que les neutrons les plus lents d’une impulsion arrivent sur

I’échantillon avant les neutrons les plus rapides de la suivante.

Réflectométre EROS

Les mesures que nous avons effectuées ont été réalisées sur le réflectometre EROS au LLB. Le

schéma de principe de ce réflectometre!! est donné sur la figure 5.13 :
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Figure 5.13: Schéma du réflectométre EROS.

Les neutrons sont produits dans le réacteur Orphée par fission de I'uranium 235, ils sont ensuite
thermalisés avec de ’hydrogene liquide a une température de 20 K environ, puis dirigés vers le
réflectometre grace a un guide de neutrons. A l'entrée de ce dernier, on dispose d’un faisceau
polychromatique avec des longueurs d’onde A variant de 3 A & 25 A.

Le faisceau est ensuite bloqué par intermittence par un hacheur constitué d'un disque en ma-
tériau absorbant muni d’une fente qui tourne a vitesse constante. Cela permet de sélectionner
les longueurs d’onde nécessaires pour les mesures. Le faisceau passe ensuite par un collimateur
de longueur D., de 'ordre de 1.8 m, dont les fentes d’entrée et de sortie sont réglables, ce qui
permet de fixer la résolution angulaire du faisceau. Le faisceau arrive ensuite sur 1’échantillon,
sur lequel il se réfléchit, pour enfin atteindre le détecteur a >He, ou sont comptés les neutrons
en fonction de leur longueur d’onde. La position du détecteur est réglable.

La relation qui permet de relier la hauteur de mesure a ’angle d’incidence 6 est la suivante :

ha — ho

D échantillon—détecteur

tan(20) =

Avec hg la hauteur du détecteur et du faisceau réfléchi, hg la hauteur du faisceau direct et

D chantion—détectewr 18 distance entre 1’échantillon et le détecteur.

5.2.5.7 Traitement des données

Pour extraire des mesures de réflectivité les différents parametres caractérisant notre échantillon,
on doit construire un modele de ce dernier, constitué de couches paralléles superposées. Chaque

couche est définie par son épaisseur et sa densité de longueur de diffusion. La rugosité entre deux
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couches peut, si on le souhaite, étre aussi paramétrée. La réflectivité calculée est alors comparée
a la réflectivité expérimentale. On ajuste alors les parametres du modele & partir de la minimi-

sation de la fonction y2.

5.2.5.8 Réglages expérimentaux

Nous avons travaillé sous angle d’incidence fixe, le faisceau de neutrons collimaté, produit par le
réacteur Orphée, a été dévié par deux supers miroirs. Pour une expérience donnée, nous avons
utilisé, en fonction du contraste, deux angles (1° et 3.08° ou 1.5° et 3.08°), afin d’accéder a des
vecteur de diffusion ¢, compris entre 0.008 et 0.18 A™" & partir d’un faisceau de neutrons ayant
des longueurs d’onde comprises entre 3 et 25 A. Nous avons utilisé une résolution de longueur
d’onde constante % = (.11 et une collimation nous donnant une résolution angulaire % = 0.03,

ce qui nous a fourni une résolution pour le vecteur de diffusion % de 'ordre de 0.12.
z

Les expériences ont été réalisées in situ sur une cuve de Langmuir montée sur un systeme an-
tivibratoire actif (Accurion) et placée dans une boite en PMMA afin d’éviter sa contamination

avec des poussieres et tout échange entre 1’eau lourde et 1’eau légere de I'atmosphere.

Figure 5.14: Photographie du montage expérimental utilisé dans nos expériences de réflectivité de
neutrons sur le réflectométre EROS.13

La boite a été percée par deux fenétres en silicium pour laisser passer le faisceau de neutrons.
Une fois 'expérience lancée, on vérifie que la valeur du vecteur d’onde critique reste constante
sur une durée de 24 heures environ, ce qui montre qu’il n’y a pas eu d’échange avec 1’eau
légere de 'atmosphére. Une mesure de réflectivité de neutrons de la surface de I'eau seule est

systématiquement effectuée avant le dépot de la couche de PS-b-PAA.

Etant donné que le copolymere dibloc étudié a une partie hydrophobe (PSp) deutérée et une
partie hydrophile (PAAp) hydogénée, il est donc possible de varier le contraste neutronique afin

de sonder le profil de chacune des parties de la monocouche de copolymeéres séparément. Pour
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cela, nous avons utilisée deux conditions de contraste au cours des expériences.

Tout d’abord, nous avons utilisé un mélange composé de 67 %/33 % de H,O/ DO dont la densité
de longueur de diffusion est de 1.7 107% A~ ce qui correspond exactement a celle des chaines
PAA. Dans cette configuration, seule la partie PSp est visible. Ensuite nous avons utilisé une
sous-phase composée de 100 % de D,O dont la longueur de diffusion est de 6.39 10~° A,
cette valeur n’est pas exactement celle du polystyrene deutéré qui est légerement plus élevée
(6.5 107 A™*). Cependant la différence de densité de longueur de diffusion entre les chaines
PAA hydrogénées et 1’eau lourde étant bien plus importante qu’entre le polystyrene et 'eau
lourde, on a négligé alors la contribution de la partie PSp dans la modélisation des courbes de
réflectivité de neutrons. De plus, cette approximation est d’autant plus légitime que la masse de
la partie PAA est trois fois plus grande que la masse de la partie PS du copolymere. Le DMF
hydrogéné est le solvant de dépot utilisé pour étaler les chaines de copolymeres a l'interface

air-eau, sa densité de longueur de diffusion est de 0.7 1076 A",

Avant toute modélisation, la diffusion incohérente a été soustraite des mesures de réflectivité.
Cette derniere est mesurée dans une géométrie hors spéculaire, comme présentée dans la réfé-
rence,'? et avait respectivement pour valeur 9 107¢ pour le mélange de 67 %/33 % de H,O/D,O
et 3.5 107% pour 100 % de D,0. Les données ont été analysées par ajustement du modeéle en
utilisant le formalisme de Parratt. L’interface a été décrite par une série de couches, chacune
étant caractérisée par une épaisseur, une longueur de diffusion et une rugosité. On notera que la
résolution expérimentale du spectrometre a été prise en compte dans le calcul de la réflectivité

du modele.

5.3 Les rayons x

5.3.1 Introduction

Les rayons x sont une onde électromagnétique composée d’'un champ électrique E et d’un champ
magnétique B se propageant dans la direction du vecteur d’onde k avec k = % ou A est la
longueur d’onde.'** A cette onde, on associe un photon d’énergie £ = %, ou y est la fréquence
de 'onde, h la constante de Planck et c la célérité de la lumiere dans le vide. En arrivant sur une
charge, ce champ va mettre en mouvement la charge qui réémet une onde électromagnétique de
méme fréquence. Si I'énergie de cette onde réémise est identique a 1’énergie de l'onde incidente,
on parle de diffusion élastique, si ce n’est pas le cas, on a alors une diffusion inélastique.

Les longueurs d’onde des rayons x étant de I'ordre de I’Angstrom, le rayonnement incident sonde
le matériau qu’il traverse comme un milieu discontinu. Par ailleurs, un phénomene de diffraction
se produit avec les interférences entre les différents rayonnements issus de tous les atomes du

cristal. Le rayonnement total réémis dépend donc de la structure du milieu.
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5.3.2 Interaction rayon x - matiére
5.3.2.1 Rayonnement diffusé par un atome

Considérons une charge ¢, placée en O, sur laquelle une onde électromagnétique arrive :

Figure 5.15: Représentation schématique de la diffusion d’un rayonnement x par une particule
chargée.

Le champ électrique incident a pour amplitude :
(M, t) = Ey.exp [i(e.t — ki.OM)) (5.22)

Le champ électrique diffusé par la charge a alors pour expression au point M :

2

Ey(M,t) = chWEO sin(f). exp |i [ w.t — ky. (‘)ﬁ ] (5.23)
q

avec m, la masse de la charge et ¢ la célérité de la lumiere dans le vide.

Sachant qu'un atome est composé de protons et d’électrons, et que la masse d’un électron
(me = 9.1 1073! Kg) est tres faible devant celle d'un proton (m,= 1.67 107*" Kg), I'intensité
diffusée sera quasi uniquement due aux électrons.

Considérons maintenant un atome centré sur le point O, dont la répartition des électrons est ca-
ractérisée par la densité électronique g, (OP) et la densité volumique de charge pa(OTS *(—e). 115
L’amplitude du champ élémentaire électrique au point M réémis par la charge située autour du

point P a pour expression :

dE, (M, t) = WE sin(0,) exp [ik;.OP)] exp [i(co.t — kg PM)] (5.24)

Or PM = OM-OP avec OM > OP = PM~ OM et sin(6,) ~ sin(6).

On a donc :

62

M 1) = aoM

Eosin(ﬁ)exp{ cot—kdm} (OP). exp[ (kg — k; @} .dt, (5.25)
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En posant K= Ed - l?:;-, le champ électrique total réémis par I'atome a donc pour amplitude :

Eq(M,t) =

—— —— Eysin(6) exp [i(e.t — k.OM))]. /// (OP).exp [iK.OP)] .dx, (5.26)

Peespace

meczOM

Le terme [[], Peespace Pa(OF). €xp [zf? O?)} .dt, correspond a la transformée de Fourier T'F (pa)([g )
de la densité électronique de I'atome considéré, et le terme précédent l'intégrale correspond au

champ électrique diffusé par un électron.

L’intensité diffusée par 'atome est donc :

2

—

I = B Fi= Tacaron(M). | TF (5, ) (K)

(5.27)

ot Lgsetron(M) est intensité de 'onde émise par un électron situé en O.

5.3.2.2 Rayonnement diffusé par un cristal

5.3.2.2.1 cristal tridimensionnel

Un cristal est un ensemble organisé d’atomes, soumis a une onde électromagnétique, chacun des
atomes va diffuser une onde. Ces ondes sont cohérentes entre elles et vont donc interférer. On
parle alors de diffraction par les rayons x. La triple périodicité spatiale du cristal peut étre décrite

par 3 vecteurs de base, que I'on note a, b et €.

e

b

Figure 5.16: Représentation schématique d’un cristal tridimensionnel.

La position /qur d’un atome du cristal est donc repérée par /quT =p.d—+ q.l;—l— r.c,oup, qetr
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sont des entiers. On a donc une densité électronique totale du cristal du type :

P(O‘}})) = Z Pa(ﬁ - ﬁpqr)

p7q7r

—

Apres plusieurs étapes de calcul, I'expression de la transformée de Fourier TF(p)(K) de la densité

¢électronique du cristal considéré devient :

TF(o)(K) = S(K).F(K) (5.28)

Avec :

-5 (lg ) =, qr €XD {zlg .(@imr)] est le facteur de forme. Ce terme dépend de la forme du cristal.

p?q?r

- F(K) = I peespace pa((ﬁ — Wlpqr).exp {z[?(O—IS — ﬁpqr))} .dx, est le facteur de structure.

C’est la transformée de Fourier de la distribution électronique dans la maille élémentaire.

L’intensité diffusée par le cristal dans la direction K est proportionnelle a :

TFE)(E)

5.3.2.2.2 Etude du facteur de forme

On considere un cristal dont le motif se répete P, Q, et R fois dans les directions respectives da,

bet & On a donc :

S(Ig) = > exp [ilz'.(O_/ipqr)} = > exp [ﬂ?.(pc_ivL qb + TE)}

p7q7r p7q77"
soit
. p=P-1 . =Q-1 L g r=R-1 .
S(K) = Z exp [Z'K.p(i}. Z exp {iK.qb]. Z exp [iK.rE’}
p=0 q=0 r=0
d’ou
L2 sin2(P.K.@) sin?(Q.K.b) sin?(R.K.0)
_ 2 2 2
‘S(K) B sin2(K.@) sin2(K.b) sin?(K.0)
2 2 2
sinQ(Nz)
Considérons la fonction f : x — — 7. La courbe représentative de f est tracée sur la figure
sinl(z),

5.17 pour N = 10 et N = 100.
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Figure 5.17: Représentation graphique de la fonction f définie ci-dessus.

On constate que plus N est grand (c’est a dire plus le nombre de répétitions du motif dans une
direction donnée est grand dans le cristal), plus la fonction f se rapproche d’une succession de
pics de Dirac pour les valeurs de x multiples de 2II. Dans le cas d'un cristal, on en déduit donc
qu’il y a un champ électromagnétique d’amplitude non nulle qu’autour de certaines directions
particulieres correspondant aux interférences constructives. Ces directions sont associées aux

vecteurs vérifiant les conditions dites de Laue!!6 :

K.qd = h2ll
Kb=k2I
K.¢=12I

Ou (h, k,1) sont des entiers appelés indices de Miller.

Pour un réseau bidimensionnel les conditions d’interférences constructives se limitent aux rela-

. . K.d=h2Il
tions suivantes : _ - .
K.b=k.2I1

5.3.2.2.3 Cristal bidimensionnel

Pour un cristal bidimensionnel, le réseau cristallin est entierement défini par deux vecteurs de
base @ et b. En procédant de facon analogue a ce qui a été fait précédemment, on obtient un

facteur de forme du type : S([z) = >4 €XD [if.(ﬁpq)]

5.3.2.3 Diffraction et réseau réciproque

Au réseau cristallin caractérisé par les vecteurs @, b et ¢ on associe un réseau réciproque caractérisé

par les vecteurs a*, b* et ¢* définis de la facon suivante :
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Les vecteurs I?hkl = h.d@* + k.b* + 1.&" , vérifient les conditions de Latie définies précédemment.
La diffraction par un cristal tridimensionnel produit donc une intensité non nulle uniquement
autour des directions k‘:l telles que kz_,; + ffhkl = k:_;l +ha + kb +1.E

Pour le cristal bidimensionnel, les directions privilégiées sont donc les suivantes : kg + Kpp =
kg + h.a” + k.b* +1.¢* . Ici | n’est pas forcément un entier car le vecteur K ne doit vérifier que
deux conditions de Laue. Par conséquent, le réseau réciproque correspond a un réseau de tiges

de Bragg, perpendiculaire au plan (a*, 5*)

5.3.2.4 Exploitation expérimentale pour une monocouche

Une monocouche se comporte comme un réseau bidimensionnel, défini par les vecteurs @ et b. On
définira le vecteur ¢ comme un vecteur colinéaire a U,, vecteur orthogonal a la surface contenue

dans le plan (Ozy) :

Figure 5.18: Représentation schématique d’un réseau bidimensionnel.

Les vecteurs du réseau réciproque @* et b* sont contenus dans le plan(Ozy), le vecteur ¢* est
donc colinéaire au vecteur U,.
On peut décomposer le vecteur Ky, définissant les directions ou le rayonnement diffusé est

maximal en deux termes :
Kn, = _’Zlyﬁ + C?Zk = ha* + kb + Q};kﬁz

_)Zj est la composante dans le plan (a*, 5*) du vecteur de transfert . Cette composante du vecteur

K nk détermine les directions des pics de diffraction. Les termes h et k£ étant des entiers, il est
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possible, par exemple, a partir de la mesure de I'amplitude de déterminer le parametre de maille

d (distance entre deux molécules) de la monocouche :

211
hk
zy

d =

@Zk est la composante hors du plan. La distribution de I'intensité diffusée selon @Zk nous per-
mettra d’accéder a I’épaisseur de la monocouche. En effet, on peut montrer que 1’épaisseur H de

la monocouche peut étre estimée par la relation suivante :

211

H=_"-""
AQY

ott AQ% est la largeur & mi-hauteur du pic selon la composante hors du plan.

5.3.3 Production et détection des rayons x
5.3.3.1 Production des rayons x

Les rayons x sont associés a une onde électromagnétique et a un photon. Les longueurs d’onde
de Ponde électromagnétique sont comprises entre 0.5 A et 25 A. Les photons ont une énergie E
comprise entre 1 keV et 100 keV.

On peut produire des rayons x a l'aide de tubes a rayons x en accélérant des électrons arrachés
a une anode pour bombarder une cathode. La collision des électrons avec leur cible produit des
rayons x dont le spectre est composé d'un rayonnement continu et d’un rayonnement discontinu
qui dépend de la nature de la cathode.

On peut aussi produire des rayons x a l'aide d’un rayonnement synchrotron ou rayonnement de
courbure, créé par l'accélération importante de particules chargées. En effet, on accélere dans
un premier temps des électrons linéairement, ils sont ensuite transférés dans un accélérateur
circulaire ou ils vont progressivement augmenter leur énergie cinétique jusqu’a atteindre des
énergies de 'ordre du GeV. Une fois ’énergie voulue atteinte, ils sont stockés sur un anneau de
stockage quasi-circulaire, composé de portions rectilignes et de portions circulaires. A chaque
changement de direction sur cet anneau, il y a émission d'un rayonnement électromagnétique

blanc qui est utilisé par une ligne de lumiere (voir figure 5.19).
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Figure 5.19: Représentation schématique d’une source de fonctionnement synchrotron.

L’intensité du rayonnement dépend d’une part du nombre d’électrons circulant dans I'anneau de
stockage et d’autre part de 1’énergie de ces particules. Le spectre émis est continu et devra étre

filtré pour obtenir un rayonnement monochromatique.

Les expériences menées durant cette theése utilisent uniquement les rayonnements synchrotrons
comme source de rayons x. Nous avons travaillé sur deux synchrotrons différents :

- European Synchrotron Radiation Facility (ESRF') sur la ligne ID10B avec un rayonnement &
8 keV.

- Hamburg Synchrotron Radiation Laboratory (HASYLAB) sur la ligne BW1 avec un rayon-
nement a 9.5 keV.

5.3.3.2 Structure d’une ligne de lumiére d’un synchrotron

Pour pouvoir utiliser le rayonnement synchrotron arrivant de I'anneau de stockage, ce dernier
doit étre conditionné, transmis jusqu’a ’échantillon, puis récupéré. Le schéma de principe des

lignes de lumiere utilisées pour les expériences est représenté sur la figure 5.20 :

Figure 5.20: Représentation schématique des lignes de lumiére utilisées lors de nos expériences.
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Avec :

1 — Fentes primaires permettant de sélectionner la partie centrale du faisceau.

2 — Double monochromateur sélectionnant, grace aux lois de Bragg, les photons d’énergie voulue.
3 — Fente permettant une collimation verticale du faisceau.

4 — Jeu de deux miroirs permettant de régler I'incidence du faisceau sur ’échantillon et de
diminuer le bruit de fond en éliminant certaines harmoniques générées par le monochromateur.
5 — Fentes verticales et horizontales définissant la forme et la taille du faisceau incident.

6 — Moniteur mesurant le flux de photons arrivant sur 1’échantillon.

7 — Atténuateurs en aluminium permettant de réduire I'intensité du flux incident.

8 — Echantillon placé sur un support permettant certains déplacements.

9 — Fentes de sortie permettant de collimater le faisceau diffracté.

10— Détecteur

5.3.4 Diffraction des rayons x sous incidence rasante
5.3.4.1 Introduction

Etant donné leur longueur d’onde, les rayons x peuvent pénétrer selon les matériaux sur une
distance variant de quelques micrometres a quelques millimetres. L'intensité du signal diffusé
est proportionnelle au volume de I’échantillon intercepté par les rayons incidents. En incidence
quelconque, le signal diffusé par la monocouche sera donc noyé dans le signal émis par la sous-
phase et ne pourra donc étre analysé correctement. Pour remédier a ce probléme, nous utiliserons

U718 qui grace a un faisceau arrivant sous un

la technique des rayons x sous incidence rasante,
angle inférieur a I’angle de réflexion totale, permet de générer une onde évanescente ne pénétrant
que tres peu dans I’échantillon. Nous distinguerons deux variantes de cette technique d’analyse :

le GISAXS (Grazing Incidence Small Angle X ray Scattering) et le GIXD (Grazing Incidence
X ray Diffraction).

5.3.4.2 Angle d’incidence et profondeur de pénétration.

Nécessitant des rayons x tres intenses délivrés par les synchrotrons, cette technique s’est dévelop-
pée dans les années 90. Les résultats donnés dans cette partie sont détaillés dans 'article de J.
Daillant et M. Albal'® et dans la référence.!?® Pour les rayons x, ’air a un indice optique proche

de 1 et I’eau un indice optique inférieur a 1. Son expression est :

n=1-05—1

Le terme 6 étant réel, il intervient dans la réfraction tandis que le terme i3 étant complexe, il

Ve . . . 2 \
représente l’absorption. Leurs expressions sont les suivantes : 5= 2 s et B= %, ou 7. est le
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rayon classique de I’électron (r,= 2.83 107'* cm), yu est le coefficient d’absorption linéaire du
milieu, A est la longueur d’onde des rayons x et p est la masse volume du milieu. Pour I'interface

air-eau, on trouve d ~ 3.8107% et B~ 107®, pour un faisceau de rayons x a 8 keV (A = 1.55 A).

Dans le cas d'un faisceau incident de rayons x arrivant a 'interface air-eau sous un angle d’inci-
el ’ . -8 . . ol o
dence critique 6., 'angle de réfraction est de l'ordre de % . L’angle d’incidence critique vérifie

done :

II
sin(a —0.) =cos(,) =1—08=0.=V2%

Pour l'interface air-eau et un faisceau de rayons x d’énergie égale a 8 keV, on obtient 6. ~
2.8 mrad.

Pour des angles d’incidence 6; plus petits que 'angle d’incidence critique 6., il n’existe plus
de faisceau réfracté. On observe seulement ’apparition d’une onde évanescente sous l'interface
dont 'amplitude décroit rapidement en exponentielle selon @),. Cette onde évanescente va nous
permettre d’analyser les atomes de la monocouche sans la contribution de tous les atomes de la

sous-phase. L’expression de la longueur de pénétration de cette onde est :

W2 1 A 1

£(6:) = > €0, =0) = =
Al \/\/(93 —20)% + 40 — (67 — 20) AV 4, fr. Tl

Pour I'interface air-eau, a 8 keV, on trouve (0, = 0) =~ 45 A,

5.3.4.3 Mesures expérimentales en configuration GISAXS et GIXD

Les mesures en configurations GISAXS et GIXD ont pu étre réalisées simultanément, elles nous
permettent d’obtenir des résultats différents et complémentaires. Le détecteur mesure I'intensité

diffusée ou diffractée en fonction des angles 6, et 26,,, et donc en fonction de la composante

Y
dans le plan du vecteur de transfert, soit ), et en fonction de la composante hors du plan de

ce vecteur, soit (),. Le vecteur de transfert est défini tel que 6 =k §— EZ

Les mesures GISAXS ont lieu autour du rayon spéculaire qui doit étre tres collimaté, elles
permettent d’accéder a des organisations a la surface de 1'eau a 1’échelle nanoscopique. Les
mesures de GIXD quant a elles, permettent d’accéder a des informations sur la structure a

I’échelle moléculaire des molécules présentes a la surface.

5.3.4.3.1 Réglages utilisés lors des mesures en GISAXS et GIXD

Les mesures GISAXS et GIXD ont été effectuées sur la ligne de lumiere ID10B a la source
synchrotron ESRF & Grenoble. La cuve a été posée sur un systéme antivibratoire actif (Accurion)
et enfermée dans un boitier étanche au gaz He possédant des fenétres en Kapton. Le faisceau de

rayons x, d’énergie 8 keV (1.55 A), a été sélectionné avec un double monochromateur & cristal
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de diamant.

Ce faisceau, grace a un double miroir, arrive sur la surface de la cuve avec un angle d’incidence
de 2.4 mrad, inférieur a ’angle critique de réflexion totale air-eau (2.8 mrad a 8 keV). La taille du
faisceau incident est fixée par I'ouverture de deux fentes optiques. Le signal diffusé a été mesuré

a l'aide d’'un détecteur a gaz (Ar/CO;) a localisation verticale 1D.

Circulation d’hélium

Détecteur
Cuve de Langmuir

Tube a vide

Systeme
de fentes

Figure 5.21: Photographie du montage expérimental utilisé dans nos expériences de diffusion-
diffraction de rayons x en incidence rasante réalisées sur la ligne ID10B.

A chaque position 26, dans le plan, U'intensité diffusée verticalement (selon @),) est enregistrée
sur le détecteur. Les spectres sont alors obtenus par balayage de I’angle 26. Les mesures GISAXS
et GIXD ont pu étre réalisées sur la méme monocouche car les deux configurations ont pu étre

montées simultanément.

Pour la configuration GISAXS, avec des angles 20 inférieurs a 1°, il faut des conditions d’expé-
rience strictes. On utilise pour cela un faisceau incident petit et trés peu divergent (fourni par la
source onduleur de la ligne ID10B) et un collimateur composé de deux fentes a gap horizontal
(de largeurs respectives 200 et 300 pm, séparées de D = 475 mm) pour 'intensité diffusée. La

résolution angulaire est de 'ordre du 1 mrad.

Pour la configuration GIXD, les contraintes optiques et de résolution étant moins importantes,
on définit la résolution horizontale par des fentes de Soller placées devant le détecteur. Les fentes

de Soller que nous avons utilisées ont une largeur de 15 mm.
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Figure 5.22: Configuration des mesures de diffusion de rayons x aux petits angles en incidence ra-
sante (GISAXS) et des mesures de diffraction de surface en incidence rasante (GIXD).
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Chapitre 6

Monocouches de copolymeres
polystyérene-b-poly(acide acrylique) a

I'interface air-eau

Ce chapitre est entierement consacré a I’étude des monocouches de copolymeres PS-b-PAA a
I'interface air-eau et solide-eau. Il est organisé de la maniere suivante : La premiere partie est une
partie générale ol nous présentons les effets du taux d’ionisation du bloc hydrophile (PAA) sur
les isothermes de compression de la monocouche de copolymere ainsi que leur réversibilité. Dans
les deuxieme et troisieme parties, nous décrivons de fagon plus détaillée la thermodynamique
du systéme et sa structure a ’échelle microscopique pour les deux cas suivants : a faible pH
(pH = 2) quand les chaines PAA sont totalement neutres et a haut pH (pH = 9) quand elles
sont totalement chargées. Dans les quatrieme et cinquieme parties nous aborderons les effets de

température et de salinité sur les isothermes de compression de ces monocouches de copolymeres.
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6.1 A faible force ionique et a différents taux d’ionisation de
la partie hydrophile (PAA)

6.1.1 Etude thermodynamique a différents pHs

Pour connaitre le comportement thermodynamique des monocouches de copolymeres PS-b-PAA
a l'interface air-eau, nous avons réalisé une série de mesures d’isothermes sur une large gamme de
pH allant d'un pH acide égal a 2 a un pH basique égal a 11. Toutes ces isothermes ont été réalisées
A température et vitesse de compression constante (T = 18 °C et V = 35 A /molécule/min),
en utilisant la méme solution de dépdt. Nous avons vérifié au préalable que les isothermes ob-
tenues a cette vitesse sont identiques a celles obtenues a une vitesse 10 fois plus faible, jusqu’a
3 A’ /molécule/min et 10 fois plus grande jusqu’a 400 A* /molécule/min. La durée typique d’un
cycle d’isotherme compression-expansion est d’environ une heure et quart.

Nous avons choisi de travailler dans un premier temps avec des sous-phases contenant le moins
possible d’ions en solution. Pour obtenir des pHs acides, nous rajoutons dans la sous-phase de
l'acide nitrique (HNO3), et pour obtenir les pHs basiques de I'hydroxyde de sodium (NaOH).
Ces sous-phases ont donc des forces ioniques différentes selon le pH (voir tableau 6.1). Elles sont

calculées a partir de ’équation 1.8.

Lorsqu’on laisse a l'air de ’eau ultra-pure, son pH n’est pas de 7 mais de 5.5. Cela s’explique
par le fait que du dioxyde de carbone (CO;) se dissout dans I’eau pure a pression et température
ambiante. Les couples (acide/base) mis en jeu sont COy/HCO; et HCO; /CO3™, de pKa respec-
tifs 6.35 et 10.3. Le pH a donc été ajusté pour toutes les sous-phases. On a donc tenu compte de

la concentration de dioxyde de carbone dissout dans I’eau pour calculer la force ionique.
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Table 6.1: Force ionique en fonction du pH de la sous-phase en considérant que le pH de l’eau
ultra-pure est de 5.5.

Il apparait dans le tableau 6.1 que la force ionique est tres faible entre pH = 4 et pH = 10
(de l'ordre de 10~ mol/L au maximum). Les effets d’écrantage devraient donc étre négligeables
sur cette gamme de pH. Pour mémoire, la longueur de Debye hp est de Pordre de 300 A pour

10~* mol/L a température ambiante. A pH = 3 et pH = 11, I’écrantage peut commencer & jouer
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un r6le important (I = 10~ mol/L, hp ~ 95 A), et étre important & pH = 2 (I = 102 mol/L,
Ap ~ 30 A).

Les isothermes obtenues sont représentées sur la figure 6.1. Ces mesures mettent en évidence
un effet important du pH sur l'allure générale de l'isotherme de compression. En effet, a pH
élevé quand les chaines PAA sont chargées, on observe une transition entre une phase diluée et
une phase condensée avec la présence d’un plateau a pression de surface nulle. Au contraire, a
faible pH (pH < pKa = 4.7), I'isotherme est caractérisée par deux plateaux : un premier plateau
a pression de surface nulle et un second plateau situé a une pression de surface de l'ordre de
2.5 mN/m, suggérant 'existence de deux transitions de phases du 1¢ ordre. Lorsque les chaines
PAA sont partiellement chargées a un pH intermédiaire situé autour de la valeur du pKa (a

pH = 5), la largeur de ce plateau diminue et sa pente semble plus accentuée.
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Figure 6.1: Cycles d’isothermes de compressions-expansions d’une monocouche de PS-b-PAA a
I'interface air-eau et a différents pHs de la sous-phase. (a) de pH 2 4 9, (b) de pH 9 a
11.

Par ailleurs, on constate que l'allure des isothermes entre pH = 2 et pH = 4 est toujours la
méme, bien que la force ionique de la sous-phase varie fortement. Cet effet est compréhensible
du fait qu’a faible pH, le copolymere est totalement neutre, il n’interagit donc pas avec les ions
présents dans la sous-phase. En revanche, entre pH = 4 et pH = 7, I'allure des isothermes change
alors que la force ionique ne varie pratiquement pas. Cela s’explique par 'ionisation progressive
des chaines hydrophiles du copolymere. Au-dela de pH = 7 et jusqu'a pH = 10, l'allure des
courbes ne varie plus, et ce malgré I'augmentation de la force ionique et du pH. Cela s’explique
par l'ionisation complete des chaines PAA au dela de pH = 7 et par la faible valeur de la force
ionique. Par contre, a pH = 11, I'isotherme différe nettement des autres isothermes a partir d’une

. , . 2 . , , . s .
aire moléculaire de 'ordre de 5000 A~ avec des pressions plus élevées pour des aires moléculaires
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identiques. Ce phénomeéne est probablement associé a la force ionique non négligeable de la sous-
phase a pH = 11. De plus, il apparait que le systéeme est moins compressible a forte force ionique,
qu’a faible force ionique, alors que I’écrantage des charges des chaines de PAA chargées devrait
mener au résultat inverse. Ce résultat a priori contre-intuitif sera discuté dans la partie 6.1.4

dédiée spécifiquement a 'effet de la force ionique.

Dans la littérature, 'interprétation «classique»®® de ces résultats est que le plateau a pression
non nulle caractéristique des isothermes a faibles pHs, est la signature d’une transition du 1¢"
ordre, entre un régime champignon a faibles pressions (grandes aires moléculaires) ou les chaines
neutres de PAA sont collapsées et un régime brosse a hautes pressions (faibles aires moléculaires)
ol elles sont étirées. Cette analyse est en accord avec l'absence de ce plateau sur les isothermes
a pH> 5 c’est a dire lorsque les chaines hydrophiles sont chargées, car seule la configuration
brosse serait présente, et ce quelle que soit la pression de surface. Cette configuration brosse
serait induite par les fortes interactions électrostatiques entre les chaines PAA et leur solvatation
dans la sous-phase. Le processus donnant lieu au plateau caractéristique de I'isotherme est donc

uniquement dépendant du taux d’ionisation de la partie hydrophile (chaines PAA).

Cette étude thermodynamique met en évidence que le comportement des films de PS-b-PAA est
fortement dépendant du pH et de la force ionique de la sous-phase. Néanmoins, de pH = 2 a
pH =9, la force ionique n’a pas d’influence, car seul le pH influe sur I’allure des isothermes. Nous
allons donc par la suite réaliser une étude approfondie des monocouches de ce copolymere a ces
deux pHs extrémes. L'un de nos objectifs est de caractériser précisément la nature du "plateau”
présent sur les isothermes a faible pH, que nous appellerons par la suite "pseudo-plateau", dans

ce manuscrit.

6.1.1.1 Etude thermodynamique a faible pH : pH = 2 (PAA neutre)

6.1.1.1.1 Isothermes

La figure 6.2 représente trois cycles d’isothermes de compression et expansion réalisées succes-
sivement sur une méme monocouche de copolymere PS-b-PAA déposée a l'interface air-eau sur

une sous-phase aqueuse a pH = 2.

39



— 1% cycle
121 2°™ eyele |

Pression superficielle (mN/m)

0 5 101520253035}1045505563
Aire moléculaire (x10° A2)

Figure 6.2: Cycles d’isothermes de compressions-expansions réalisées sur une monocouche de PS-
b-PAA apH =2etaT =18 °C.

L’allure générale de ces isothermes est en accord avec celle publiée dans la littérature pour les
mémes longueurs des blocs du copolymere utilisé PS [3500 g/mol] -b- PAA [10800 g/mol].%

On remarque la présence de trois régions distinctes. Une premiere région située a grande aire
moléculaire (entre 5000 et 3500 A’ par molécule) et a faible pression de surface (de 0.5 jusqu’a
2 mN/m), qui se caractérise par une augmentation relativement lente de la pression par rapport
a la troisieme phase localisée a faible aire moléculaire entre 750 et 450 A? par molécule et & une
pression de surface comprise entre 3.5 et 12 mN/m. Ces deux régions sont séparées par une zone
intermédiaire, communément appelée « plateau », dont la pression de surface varie faiblement
de 2 mN/m jusqu'a ~ 3.5 mN/m sur une large gamme d’aire moléculaire de 3500 a 750 A? par
molécule. Les compressibilités de ces différentes phases sont respectivement de 285 m/N pour la
premiere, de 65 m/N pour la troisieme, et de 700 m/N pour la zone intermédiaire qui correspond

au pseudo-plateau. Ces compressibilités sont calculées a partir de I’équation 1.3.

Nous constatons également que la compression et I’expansion de chacun des cycles d’isothermes
se superposent sans hystérésis. Les trois cycles réalisés successivement sans temps d’attente sur
la méme monocouche sont en effet remarquablement superposés. Un temps d’attente de deux

heures environ avant la décompression de la monocouche ne change pas ce résultat.

L’ensemble de ces mesures thermodynamiques nous permet de déduire que 1’organisation de ces
monocouches de copolymeres a l'interface air-eau est parfaitement réversible et reproductible en

fonction de la pression de surface a ce pH.

6.1.1.1.2 Stabilité temporelle

L’étude de la stabilité des monocouches est essentielle pour savoir si la monocouche étudiée est

stable a l'interface air-eau. La stabilité temporelle de ces films n’a en effet pas été présentée

90



dans la littérature. Elle sera un préalable trés important pour le bon déroulement des mesures
structurales que nous avons réalisées sur ces monocouches de copolymeres, en particulier pour
les mesures de réflectivité de neutrons qui nécessitent une longue durée d’acquisition.

Apres la compression du film a 'interface air-eau jusqu’a une pression donnée, la mesure de sa
stabilité peut se faire de deux manieres différentes : la premiere consiste a asservir la pression
et a observer la variation de I’aire moléculaire en fonction du temps, et la deuxieme a imposer
une aire moléculaire constante et a observer I’évolution temporelle de la pression. Dans notre
cas, nous avons choisi d’'utiliser la premiere approche, car, lors de nos mesures structurales que
nous présentons dans le paragraphe 6.1.2, nous travaillons a pression de surface constante et aire

moléculaire ajustable pour éviter la relaxation de la monocouche.

La figure 6.3 représente I’évolution de I’aire moléculaire en fonction du temps d’'une monocouche
de copolymere a pH = 2 comprimée a une pression superficielle fixe de 5 mN/m. La variation
de Daire moléculaire au cours du temps est extrémement faible puisqu’elle est de l'ordre de 3 %
en 1 heure. La tres faible remontée de l'aire moléculaire entre 4 heures et 10 heures est due
a I’évaporation de la sous-phase. Les copolymeéres PS-b-PAA a pH = 2 forment donc, a cette

pression de 5 mN/m, une monocouche tres stable a l'interface air-eau
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Figure 6.3: Stabilité temporelle d’une monocouche de PS-b-PA A a l’interface air-eau a pH = 2 et
a T = 18 °C, asservie a une pression de surface de 5 mN/m.

6.1.1.2 Etude thermodynamique a haut pH : pH = 9 (PAA chargé)

6.1.1.2.1 Isothermes

Nous représentons sur la figure 6.4 les trois cycles d’isothermes de compression et expansion réa-

lisées successivement sur une méme monocouche de copolymere PS-b-PAA déposée a l'interface
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air-eau sur une sous-phase aqueuse a pH = 9. Ces mesures ont été effectuées dans les mémes
conditions expérimentales que précédemment dans le cas & pH = 2 (concentration, volume de la

solution déposée, surface de la cuve, température et vitesse de compression).
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Figure 6.4: Cycles d’isothermes de compressions-expansions réalisés & pH = 9 et 4 T = 18 °C
sur une monocoucheQde PS-b-PAA a l’interface air-eau a partir d’une aire moléculaire
maximale de 6000 A" /molécule.

L’allure de I'isotherme de compression est similaire a celle publiée dans la littérature pour ce
type de copolymeére a pH élevé, quand les chaines hydrophiles sont chargées.’® A grandes aires
moléculaires, nous observons que la pression de surface demeure quasiment nulle jusqu’a une
aire moléculaire de ordre de 2000 A” /molécule. Cette région correspond a une unique transition
entre une phase diluée et une phase condensée, et differe complétement de I'isotherme a pH = 2.
La poursuite de la compression du film entraine une augmentation de la pression et caractérise
la phase condensée.

Les courbes d’isothermes sont quasiment réversibles, sans hystérésis entre la compression et
I’expansion pour un cycle donné. Toutefois, un léger décalage vers les faibles aires moléculaires est
observé apres la réalisation successive de plusieurs cycles (sur la 3™ isotherme de décompression
sur la figure 6.4). Celui-ci peut étre attribué a une légere perte de la matiere de l'interface vers le
volume au cours du temps due au caractere trés hydrophile de ce copolymere quand les chaines
PAA sont chargées.

Par ailleurs, vu le taux de compression de la cuve de Langmuir utilisée (18), nous avons di réaliser
une deuxieéme isotherme pour atteindre les hautes pressions de surface mesurées dans le cas d'une
isotherme a pH = 2. En utilisant la méme solution d’étalement (méme concentration), il est en
effet nécessaire, pour atteindre les faibles aires moléculaires (et par conséquent des pressions plus
élevées), de déposer des volumes plus importants. Ainsi, Iisotherme de la figure 6.5 a été réalisé
en déposant un volume 4 fois plus important que celui étalé pour mesurer I'isotherme de la figure

6.4.
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Figure 6.5: Cycles d’isothermes de compressions-expansions réalisées sur une mongcouche de PS-
b-PAA a pH = 9 et a partir d’une aire moléculaire maximale de 800 A" /molécule.

L’allure générale de la courbe d’isotherme obtenue reste tres proche de celle présentée sur la figure
6.4. Cependant, a partir de la pression superficielle de 6.5 mN/m, on remarque un changement
de pente dans la phase dense de l'isotherme qui montre que le film de copolymere devient moins
compressible a partir de cette pression. En effet, on peut délimiter deux régions distinctes : une
premiere située entre 200 et 100 AQpar molécule et une seconde entre 100 et 75 AQpar molécule.
Leurs compressibilités respectives sont 195 m/N et 85 m/N. Toutefois, en représentant sur le
méme graphe les deux isothermes réalisées pour deux aires moléculaires maximales différentes
(figure 6.6), on peut noter un décalage de l'isotherme vers les faibles aires moléculaires d’autant
plus important que le volume de solution de copolymeres déposé a l'interface est grand.

Il en résulte que les valeurs de compressibilités ci-dessus ne sont pas absolues car elles sont
dépendantes du décalage de Iisotherme en aire moléculaire d’'une monocouche a ’autre. Il n’est
donc pas possible de comparer les valeurs a pH = 9 avec celles obtenues a pH = 2. Par contre,
bien que ces valeurs de compressibilité soient relatives, leur rapport est absolu. On peut donc,

pour une méme monocouche, comparer les compressibilités entre deux phases.
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Figure 6.6: Comparaison de deux cycles d’isothermes de compression-expansion réalisés a pH = 9
et a T = 18 °C sur une monocouche de PS-b-PA A a l’interface air-eau a partir d’aires
moléculaires maximales différentes.

Par ailleurs, la figure 6.5 montre que I'isotherme est aussi réversible a hautes pressions de surface
et ce, sur plusieurs cycles.

Lorsqu’on superpose les deux isothermes (figure 6.6), le décalage évoqué précédemment entraine
que l'aire de fin de plateau définie comme l'intersection entre la tangente au plateau a pression
nulle et la tangente a 'isotherme dans la phase dense, est tres différente. Elle passe d'une valeur
de 1000 A’ /molécule lorsque I'aire maximale de l'isotherme A,,., est égale a 6000 A’ /molécule
a 500 A /molécule pour une A,,,, = 800 A’ /molécule, soit un rapport de 2 entre ces deux A,
(insert de la figure 6.6).

Ce résultat peut s’expliquer par une perte dans la sous-phase d’une partie des copolymeres
déposés a 'interface air-eau. Cela est probablement di en grande partie a la nature du solvant
de dépot (DMF) que nous utilisons pour solubiliser le copolymere car il est miscible a l'eau.
De plus, puisque le bloc PAA est hydrophile quand il est chargé, et que sa longueur est trois
fois plus grande que 'ancre hydrophobe (PS) la miscibilité du solvant de dépot peut entrainer
un transfert des copolymeres de 'interface vers le volume. Par conséquent, plus la quantité de
solvant déposée a l'interface est importante, plus on aura de perte de matiere vers le volume.
L’isotherme sera donc décalée vers les faibles aires moléculaires, puisque 'aire est calculée en
supposant qu’il n’y a aucune perte de copolymeres a la surface. Ainsi, on ne peut pas considérer
que la valeur de l'aire moléculaire de l'isotherme est une valeur exacte mais plutét une valeur

relative.

6.1.1.2.2 stabilité temporelle

La figure 6.7 représente la stabilité temporelle de la monocouche de copolymeres sur une sous-

phase a pH = 9 (PAA chargées) pour un asservissement a une pression de 10 mN/m.
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Figure 6.7: Stabilité temporelle d’une monocouche de PS-b-PA A a l’interface air-eau a pH = 9 et
a T = 18 °C, asservie a une pression de surface constante de 9 mN/m.

Sur la figure 6.7, nous constatons que la monocouche de copolymere a pH = 9 reste tres stable
pendant une longue durée. L’aire moléculaire ne varie que tres peu au cours de temps, elle diminue
d’a peu pres 5 % au cours des quatre premieres heures. La faible évolution de 1’aire moléculaire

entre 4 heures et 16 heures peut s’expliquer par I’évaporation de la sous-phase.

La stabilité de ces couches nous permettra de réaliser les différents points de mesures structurales
(SNR) ou (GISAXS) sur une seule et méme monocouche de copolymeére. Cela permettra d’éviter
une multiplication du nombre de dépots, pour sonder une large gamme de pressions, et donc de

diminuer les incertitudes liées a la reproductibilité de la quantité de matiere déposée.

6.1.1.3 Réversibilité du systeme en modifiant in situ le pH de la sous-phase

En se basant uniquement sur ’étude thermodynamique et sur l'interprétation «classique» des
isothermes en terme de transition champignon-brosse, on s’attend a obtenir une organisation de
ces monocouches a 'interface air-eau completement réversible et reproductible selon le pH.

En conséquence, en variant in situ le pH de la sous-phase d’un pH "extréme" a lautre (pH = 2
a 9), on devrait s’attendre a ce que l'apparition/disparition du plateau dans l'isotherme soit
complétement réversible. Il apparait a pH = 2 lorsque le chaines hydrophiles sont complétement
déionisées et disparait a pH = 9 lorsque celle-ci sont totalement ionisées et viceversa. Nous

avons effectué de telles mesures pour vérifier cette hypothese.

Ces mesures de réversibilité des isothermes sont réalisées dans les mémes conditions que précé-

demment (température, vitesse de compression/décompression).
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Avant de procéder a tout changement in situ du pH de la sous-phase, nous réalisons tout d’abord
un 17 cycle complet d’isotherme de compression-expansion de la monocouche de copolymeére au
pH souhaité (2 ou 9).

Pour modifier le pH de la sous-phase, le film de copolymeres est recomprimé une deuxiéme
fois jusqu’a I'arrét complet des barrieres de la cuve. Au-dela des deux barrieres, nous rajoutons
progressivement, a 1’aide d’une microseringue et de capillaires en téflon, la quantité nécessaire
d’acide nitrique (HNOj3) ou d’hydroxyde de sodium (NaOH) pour obtenir respectivement un pH
acide (pH = 2) en partant d’une sous-phase basique (pH = 9) ou un pH basique en partant
d’une sous-phase acide. La monocouche est ensuite décomprimée complétement et laissée au
repos. Apres une dizaine de minutes, nous effectuons un nouveau cycle complet d’isotherme au

nouveau pH.

Afin de s’assurer de la reproductibilité des résultats, toutes les mesures de réversibilité ont été
répétées plusieurs fois en variant différents parametres tels que la durée de repos de la mono-
couche apres la variation du pH ou le nombre de cycles d’isothermes effectués avant et apres le

changement du pH.

— De pH = 9 a pH = 2 : déionisation des chaines PAA

16 T T T T T T T T T T T
——pH=8 Cycle iniial
14 ——pH=2 Cycle aprés le changement in-situ du pH _
- - - pH=2 Cycle de référence
~12} .

Pression superficielle (mN/m
o)
T

RS e Ty

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Aire moléculaire (x10° A%)

A

Figure 6.8: Cycles d’isothermes de compression-expansion d’une monocouche de PS-b-PAA a
Pinterface air-eau avant et aprés le changement insitu du pH de la sous-phase
(pH =9 — 2).

Nous représentons sur la figure 6.8 les deux cycles d’isothermes de compression-expansion réalisés
sur une méme monocouche de PS-b-PAA aux deux pHs. Les courbes en trait plein bleu et rouge,
correspondent respectivement au premier cycle réalisé initialement a pH = 9 et au deuxieme
cycle effectué apres le passage a pH = 2. La courbe rouge en pointillés représente le cycle de

référence réalisé sur une sous-phase a pH = 2.
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Les résultats montrent de nouveau 'effet du pH sur I'allure générale de l'isotherme. En effet, la
courbe initiale réalisée a pH = 9 a completement changé apres le passage a pH = 2 puisque le
pseudo-plateau est apparu.

En revanche, ces mesures montrent ici une irréversibilité du systéme en fonction du pH. L’iso-
therme de référence (trait rouge en pointillé) est différente de celle obtenue apres la variation
du pH (trait rouge plein). Cette derniére présente bien un pseudo-plateau aux alentours de la
pression de surface de 2.5 mN/m mais sa largeur a considérablement diminué (d'un facteur 2)
par rapport a l'isotherme de référence. Néanmoins, on peut remarquer que les aires limites de
ces deux isothermes sont identiques (~ 750 A /molécule), ce qui permet de conclure qu'il n’y a
pas eu de perte de matiere a 'interface apres le changement in situ du pH. Ici les forces ioniques
calculées dans les deux cas, a pH = 2 et a pH = 2 apres le changement in situ du pH sont
du méme ordre de grandeur (respectivement ~ 1072 mol/L et ~ 2 1072 mol/L). Ce n’est donc
pas la force ionique qui induit l'irréversibilité de I'isotherme apres le changement du pH de la

sous-phase.

En supposant que le plateau caractéristique des isothermes a pH = 2 est la signature d’une
transition du 1¢" ordre, correspondant au passage d’un régime champignon ot les chaines neutres
de PAA sont collapsées a faibles pressions vers un régime brosse ou elles sont étirées a hautes
pressions, la diminution d’un facteur 2 de la largeur du plateau nous conduit a formuler deux
hypotheses. Lors du changement de pH (de pH = 9 a pH = 2) qui a lieu en phase dense (en
compression maximale), soit une partie des brosses ne passent pas en configuration champignon
a la décompression de la monocouche, soit il y a formation d’un autre type de champignons.
Toutefois, la réversibilité des isothermes en fonction de la pression de surface a un pH donné
est toujours remarquable. En effet, les courbes de compression et d’expansion se superposent

parfaitement méme apres le changement in situ du pH.

— De pH = 2 a pH = 9 : ionisation des chaines PAA

Le phénomene d’irréversibilité de 'isotherme en fonction du pH a été également observé, lorsque

la partie hydrophile passe d'un état neutre (pH = 2) a un état chargé (pH = 9) (voir figure 6.9).
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Figure 6.9: Cycles d’isothermes de compression-expansion d’une monocouche de PS-b-PAA a
Pinterface air-eau avant et apreées le changement insitu du pH de la sous-phase
(pH =2 — 9).

La figure 6.9 représente trois cycles d’isothermes de compression-expansion d'une monocouche
de PS-b-PAA a l'interface air-eau. La courbe en trait plein rouge correspond au premier cycle
d’isothermes réalisé initialement a pH = 2, et la courbe en trait plein bleu est le deuxieme cycle
d’isothermes effectué sur la méme couche de copolymeres a pH = 9 apres le changement n situ
du pH de la sous-phase. Quant au troisieme cycle, symbolisé par la courbe bleue en pointillée, il
représente l'isotherme de référence obtenue lorsque le film de copolymeres est déposé et comprimé

directement sur une sous-phase a pH = 9.

Bien que le pseudo-plateau caractéristique de I'isotherme a pH = 2 ait disparu totalement apres
le passage a pH = 9, l'isotherme reste tres différente de isotherme habituelle a pH = 9 (trait
en pointillé). La courbe est décalée vers les grandes aires moléculaires et atteint a faibles aires
moléculaires des pressions relativement élevées par rapport a la courbe de référence. Le décalage
en aire en phase dense nous laisse supposer que les brosses de copolymeéres ne sont plus dans
le méme état dans les deux cas, et qu’elles ont une aire apparente plus importante apres le

changement de pH.

Cependant, nous pouvons remarquer une grande ressemblance entre I'isotherme obtenue a pH = 9
apres le changement in situ du pH et celle obtenue a pH = 11 (voir figure 6.10). Les calculs des
forces ioniques des sous-phases correspondantes sont respectivement de I'ordre de 1072 mol/L et
1073 mol/L. Cela peut expliquer I'allure quasi-identique des deux isothermes, car I'influence de
la salinité est présente dans les deux cas. Ce phénomene n’a pas lieu pour un film de PS-b-PAA
réalisé directement sur une sous-phase a pH = 9 car la force ionique est de I'ordre de 10™° mol /L

dans ce cas.
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Figure 6.10: Comparaison entre les deux cycles d’isothermes de compression-expansion d’une mo-
nocouche de PS-b-PA A a l’interface air-eau a pH = 9 apreés le changement in situ du
pPH et a pH = 11.

Contrairement au cas précédent (pH = 2), les forces ioniques de la sous-phase calculées dans les
deux cas, a pH = 9 et a pH = 9 apres le changement in situ du pH sont totalement différentes
(respectivement ~ 107 mol/L et ~ 1072 mol/L). L’isotherme ne peut donc pas étre réversible
en fonction du pH, car une fois que la force ionique a augmenté par l'ajout de molécules de
NaOH dans la sous-phase, elle ne peut revenir a sa valeur initiale. Il apparalt néanmoins que
du point de vu physicochimique, le systeme est réversible puisque ’on est passé d’une isotherme
caractéristique d’un film "non chargé" a une isotherme caractéristique d’un film "chargé et salé"

de fagon reproductible.

Cette étude de réversibilité montre 'importance de la force ionique dans le comportement des
monocouches de copolymeres. De plus, elle démontre aussi, sans ambiguité, un résultat
tres important : le pseudo-plateau n’est pas la signature d’une simple transition du
1" ordre «champignon-brosse». En effet, sachant qu’a pH = 2, I'influence du changement
de la force ionique (de ~ 1072 mol/L & ~ 2 1072 mol/L) est négligeable car les chalnes ne sont
pas chargées, que la quantité de copolymeres déposée a l'interface air-eau est la méme pour les
deux isothermes (représentées sur la figure 6.8), et qu’il n’y a pas eu de perte de matiere apres
le changement in situ du pH et la compression de la monocouche car les phases denses des deux
isothermes sont superposables, la largeur du pseudo-plateau devrait étre identique sur les deux

courbes, ce qui n’est pas le cas.

L’ensemble de ces résultats montre que les parametres physicochimiques gouvernant les interac-
tions électrostatiques (pH et force ionique) ne sont pas les seuls qui modulent le comportement
de ces monocouches a 'interface air-eau. Un ou plusieurs facteurs supplémentaires, non évoqués

jusqu’a présent, doivent jouer un role dans leur organisation. Quels sont alors ces facteurs, et y
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a-t-il une corrélation entre eux?
Pour répondre a ces questions, nous avons réalisé en parallele de ces mesures thermodynamiques,

une caractérisation microstructurale fine des monocouches de PS-b-PAA a l'interface air-eau.
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6.1.2 Etude structurale du systéme dans le cas neutre et dans le cas

chargé

La caractérisation microstructurale a été effectuée en couplant les mesures thermodynamiques,
les mesures de réflectivité spéculaire de neutrons (SNR) avec variation de contraste pour sonder la
structure perpendiculaire au plan de I'interface, les mesures de diffraction de surface en incidence
rasante (GIXD) et de diffusion aux petits angles en incidence rasante (GISAXS) pour caractériser
I'organisation dans le plan de 'interface de ces copolymeres. Ces mesures ont été effectuées pour
les deux pHs représentatifs (pH = 2 et pH = 9) in situ dans une cuve de Langmuir. Des mesures
de microscopie a force atomique (AFM) en milieu liquide ont été également effectuées. Par la suite

nous utiliserons les acronymes anglais de ces techniques structurales écrits entre parentheses.

6.1.2.1 a faible pH : pH = 2

Pour mémoire, nous rappelons sur la figure 6.11 I'isotherme de compression des monocouches de
PS-b-PAA a pH = 2. Les différentes fleches correspondent aux points de mesures effectuées en
réflectivité de neutrons (SNR) et en diffusion aux petits angles en incidence rasante (GISAXS).

Le code couleur est respecté pour toutes les courbes expérimentales présentées par la suite.

Pression superficielle (mN/m)

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 5 %5 €0
Aire moléculaire (x10° A2)

Figure 6.11: Cycle d’isothermes de compression-expansion réalisé sur une monocouche de PS-b-
PAA apH = 2 et a T = 18 °C. Les différentes fleches correspondent aux différents
points de mesures effectuées en diffraction des rayons x (GISAXS) et en réflectivité de
neutrons (SNR). Le code couleur est respecté pour toutes les courbes expérimentales
présentées par la suite.
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6.1.2.1.1 Réflectivité de neutrons (SNR)

Dans le but de déterminer précisément la structure de la monocouche de copolymeére perpendi-
culaire au plan de l'interface a pH = 2, nous avons réalisé une série de mesures de réflectivité
de neutrons (SNR) dans les trois régions caractéristiques de l'isotherme de compression. Ces
mesures ont été effectuées in situ a U'interface air-eau dans une cuve de Langmuir montée direc-
tement sous le faisceau de neutrons.

Nous rappellons que cette technique de mesure nous offre la possibilité de varier le contraste
neutronique afin de sonder chacune des deux parties du copolymere, PS et PAA, séparément.
Cela est possible car nous avons choisi d’utiliser un copolymere dont la partie hydrophobe PS est
deutérée (PSp) alors que la partie hydrophile PAA est hydrogénée (PAAy). Pour mesurer uni-
quement le bloc PAA, nous utilisons une sous-phase composée de 100 % de D,O dont la densité
de longueur de diffusion neutronique (6.37 10~° A_Q) est tres proche de celle de la partie PSp
(6.510°° A_z). De la méme maniere, pour mesurer seulement la partie PS, nous utilisons comme
sous-phase un mélange composé de 67 % Hy0 et de 33 % D,O dont le contraste est celui de la
partie PAA (1.7 1076 A™"). La courbe de réflectivité de neutrons de chacune de ces sous-phases
est systématiquement mesurée avant le dépot de la monocouche. Quand la monocouche est dé-
posée a l'interface air-eau, nous réalisons tout d’abord une isotherme de compression complete
pour vérifier que I'on retrouve bien notre isotherme habituelle. Ensuite nous décomprimons la
monocouche jusqu’a atteindre 'aire moléculaire et la pression de surface souhaitées pour effec-
tuer les mesures de réflectivité de neutrons (SNR) décrites ci-dessous.

A grandes aires moléculaires (avant le pseudo-plateau et au milieu du pseudo-plateau dans 1'iso-
therme), nous avons réalisé dans les deux contrastes (100 % de DO et 67 %/33 % H,0/D50)
les mesures de SNR suivantes : une premiere mesure a une pression de surface de 1.4 mN/m et
une seconde a une pression de 2.5 mN/m. Pour les faibles aires moléculaires, nous avons effectué
dans le contraste 100 % D2O une mesure a [T = 4 mN/m (la fin du pseudo-plateau) et une autre
dans le contraste 67 %/33 % H2O/D50 a IT = 10 mN/m (au-dela du pseudo-plateau). Chaque
point de l'isotherme ou sont réalisées les mesures de SNR est indiqué sur l'isotherme par une
fleche de couleur identique a celle de la courbe de réflectivité correspondante (voir figure 6.11).
Chaque spectre de réflectivité a été réalisé a pression de surface constante pour s’affranchir d’une

relaxation éventuelle de la monocouche.

Les résultats obtenus sont présentés sur la figure 6.12. Ils sont tracés en R(Qz)Q7 en fonction
de )z, dans la représentation de Fresnel. Le choix de cette représentation permet d’exalter le
signal provenant de la couche de copolymere déposée a l'interface air-eau en s’affranchissant du

signal de la sous-phase qui décroit en Q;.
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Figure 6.12: Mesures de réflectivité de neutrons (SNR) sur une sous-phase seule & pH = 2 et

recouverte d’une monocouche de copolymeéres comprimée a différentes pressions de
surface. Les traits pleins correspondent aux meilleurs ajustements (voir texte).

La figure 6.12a présente les résultats obtenus en utilisant 100 % de DO comme sous-phase
aqueuse. Dans ce contraste, seul le signal provenant des chaines hydrophiles (PAA) est mesurable,
celui des chaines hydrophobes (PSp) étant quasiment éteint.

Quand on dépose le film de copolymere a l'interface air-eau et qu’on le comprime a différentes
pressions de surface, on constate sur la figure 6.12a que la différence entre les courbes de SNR reste
extrémement faible. De plus, toutes ces courbes se superposent, dans les barres d’erreur, avec la
courbe de couleur noire correspondant a la mesure de la sous-phase aqueuse sans la monocouche.
Nous avons pu modéliser cette derniere par une courbe de Fresnel sans aucun parametre ajustable.
Cela prouve que la sous-phase était parfaitement propre et que la soustraction du signal de la
diffusion incohérente a été correctement effectuée. La valeur de la longueur de densité de diffusion
neutronique Np utilisée pour la modélisation de la sous-phase est de 6 1076 A7, On constate
que la valeur du vecteur de diffusion critique Q). a été légerement décalée vers les faibles ().
par rapport & la valeur théorique du D,O pur (6.37 1076 A™°). Cet effet est probablement dii &
l'ajout d’eau légere HyO (de I'ordre de 6 %) dans la sous-phase quand nous avons ajusté son pH

pour le fixer a une valeur de 2.

Ces résultats montrent clairement que quelle que soit la pression de surface a laquelle nous avons
effectué nos mesures (avant, sur et apres le plateau de l'isotherme), nous ne détectons aucune
différence notable entre le signal de la couche de copolymere et celui de la sous-phase seule.
L’épaisseur de la couche hydrophile sondée (chaines PAA) est donc tres faible et reste de 1'ordre

ou inférieure & 5 A. Cette épaisseur de 5 A est en effet 1'épaisseur minimale que nous pouvons
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détecter par réflectivité de neutrons. Pour permettre des mesures d’épaisseurs encore plus faibles
non ambigiies avec des neutrons, il faudrait mesurer a tres grand @),, ce qui est en pratique
impossible en raison de la contribution de la diffusion incohérente de la sous-phase.

Ainsi, ces mesures révelent le comportement des chaines de PAA lorsqu’elles sont neutres : Elles
restent adsorbées a l'interface air-eau, quelle que soit la pression de surface comprise entre 0 et
au-moins 10 mN/m. Ces mesures prouvent que le systéme ne bascule jamais en régime brosse
dans cette gamme de pression, et démontre donc que le plateau n’est pas associé a une transition

entre un régime champignon et un régime brosse, comme interprété jusqu’alors dans la littérature.

En ce qui concerne le comportement de la partie PSp du copolymere, nous pouvons considérer
qu’il est presque similaire a celui de la partie PAA (voir figure 6.12b). La encore, la courbe de
SNR de la sous-phase en ’absence de film de copolymeres a pu parfaitement étre modélisée par
la courbe de Fresnel correspondant au mélange de 67 %/33 % H20/D50.

Quand la monocouche de copolymere est déposée a I'interface air-eau puis comprimée a différentes
pressions de surface allant de 1.4 a 2.5 mN/m, les courbes de SNR obtenues sont pratiquement
similaires dans les barres d’erreur a celle de la sous-phase seule. Une modélisation de ces courbes
en présence du copolymere avec un modele différent de celui de Fresnel n’aurait donc pas de sens.
De la méme maniere que les chaines PAA, les chaines de PSp restent adsorbées a l'interface air-

eau sous forme d’une couche tres mince dont I’épaisseur maximale est de quelques angstroms.

Quand nous avons comprimé la monocouche jusqu’a la pression de surface de 4 mN/m (apres le
plateau dans l'isotherme), la situation devient différente. L’intensité de la courbe de réflectivité
augmente légérement par rapport a la courbe de la sous-phase. Ce résultat nous prouve sans
ambiguité qu’il existe une couche de PSp a l'interface air-eau.

Cette augmentation du signal ne peut étre visible que : (i) lorsque la valeur du Np de la couche
sondée est beaucoup plus élevée que celle du mélange 67 %/33 % HoO/D50O de la sous-phase
seule, ou, (ii) lorsque I'épaisseur de la couche est importante. Dans les barres d’erreur, il est
possible de modéliser cette courbe expérimentale avec plusieurs profils d’épaisseur et de contraste
différents, avec des épaisseurs comprises entre 15 et 20 A, et des valeurs de Np situées entre
2.7 et 3.3107% A™*. Nous avons choisi de présenter sur la figure 6.12b la modélisation donnant le
plus faible X2 entre les courbes calculée et théorique, et qui donne comme épaisseur de la couche
de PSp une valeur égale & 18 A et une valeur de N égale & 3 1076 A

A partir de cette valeur mesurée de Np, il est possible d’extraire la fraction volumique () des
chaines PSp a l'interface air-eau, en considérant que la valeur moyenne Np de la couche est une
combinaison linéaire du produit de cette fraction () par le Nz du PSp et du produit de (1-Q)
par le N du milieu environnant. Toutefois, il n’est pas possible d’évaluer trés précisémment si
cette couche sondée de PSp se situe au-dessus ou dans ’eau. Si elle est dans 'eau, sa fraction
volumique au sein de la couche serait ()pg = 0.27 et @ pg = 0.45 si elle est au-dessus de I'eau.

Ces valeurs proviennent respectivement des équations suivantes 6.1 et 6.2 :

Np,,,(couche) = QpsNpps) + (1 — P ps) * Np(cau) (6.1)
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Np,, (couche) = QpsNp(ps) + (1 = Duiy) * Np(air) (6.2)

Avec Np(equ) la longueur de densité de diffusion neutronique de I'eau dans le contraste PAA
(67 %/33 % Hy0/D,0) qui est égale 4 1.7 1070 A", La longueur de densité de diffusion neutro-
nique de 'air est de 0.

I est & noter qu’il pourrait rester du solvant de dépot (DMF) dans la couche. Cependant, du
fait de la faible différence de Np entre le DMF et la sous-phase (respectivement 0.7 107° A
et 1.7 1076 A ), son impact sur 1’évaluation de la fraction volumique du PS est négligeable.
En effet, en supposant qu'il reste 40 % de DMF piégé dans la couche de PSp, comme le suggere
I'étude réalisée par I’équipe de Yisong et al? sur les copolymeéres PS-b-PAA en volume, on ob-
tient une fraction volumique @ pg, prrr = 0.52 si la couche est dans 'eau et @ pg, prr = 0.72 si
elle est au-dessus de I’eau. Ces valeurs correspondent respectivement & () pg = 0.31 et () pg = 0.43,

valeurs proches de celles obtenues sans tenir compte du solvant DMF.

L’ensemble des résultats des mesures de réflectivité de neutrons a pH = 2, quand les chaines PAA
sont neutres, met en évidence un comportement inattendu des copolymeres. En effet, toutes les
chaines de ce copolymere PS-b-PAA (hydrophiles et hydrophobes) restent adsorbées a U'interface
air-eau quelle que soit la pression de surface, méme apres le plateau caractéristique de I'isotherme.
Leur structure a l'interface air-eau peut étre assimilée a celle d'une «crépe» qu’on retrouve tres

souvent dans la littérature sous le terme anglais «pancakey.

6.1.2.1.2 Diffusion des rayons x (GIXD / GISAXS)

Maintenant que nous avons étudié la structure perpendiculaire au plan de la couche de copo-
lymeres PS-b-PAA a l'interface air-eau a pH = 2, nous voulons déterminer sa structure et son
organisation dans le plan. Pour ce faire, nous avons effectué une série de mesures de diffusion
de rayons x en incidence rasante, en couplant la diffusion aux petits angles et la diffraction aux
grands angles (GISAXS/ GIXD), in situ dans une cuve de Langmuir a plusieurs pressions de
surface. Les différents points de mesures sont représentés par des fleches de couleur sur la figure

6.11.
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Figure 6.13: Evolution de l’intensité diffractée en fonction de ),, la composante dans le plan du
vecteur de transfert (en géométrie GIXD) d’une monocouche de PS-b-PAA formée a
I’interface air-eau & pH = 2 et comprimée a 12 mN/m.

La figure 6.13 représente l'intensité diffractée en fonction de @Q),, en géométrie GIXD d’une
monocouche de PS-b-PAA déposée a pH = 2 et comprimée a une pression de surface de 12 mN/m.
Nous remarquons sur ce graphe que le spectre ne révele a 1’échelle moléculaire aucune signature
structurale locale dans le plan de la couche de copolymere adsorbée a 'interface air-eau. Dans la
méme géométrie et sur une méme monocouche, nous avons effectué plusieurs mesures a différentes
pressions de surface allant de 1 & 17 mN/m. Le résultat est toujours le méme, aucun pic de

corrélation n’a été détecté dans cette gamme de @),.

A Tlinverse, des les basses pressions de surface ([T = 1.4 mN/m), un pic de corrélation tres
intense apparait tres clairement sur les spectres de GISAXS représentés sur les figures 6.14 et
6.15 indiquant la présence d’une organisation spécifique du systeme a la surface de 1'eau. Les
spectres sont réalisés sur une monocouche de copolymeres de PS-b-PAA formée a l'interface air-
eau & pH = 2 et comprimée a une pression de surface de 1.4 mN/m, avant le pseudo-plateau

caractéristique de I'isotherme de compression.
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Figure 6.14: (a) Intensité diffusée I en fonction de @),, la composante dans le plan du vecteur de
transfert d’une monocouche de copolymeéres formée a ’interface air-eau a pH = 2, a
T = 18 °C et comprimée a [[ = 1.4 mN. L’intensité I(Q,,) est intégrée selon Q. de

Q. = 0 jusqu’a 0.2 A, (b) Pic de corrélation aprés soustraction de la ligne de base,
ajusté par une fonction gaussienne correspondant au trait plein.

La figure 6.14 présente l'intensité diffusée en fonction de @), la composante dans le plan de
I'interface du vecteur de transfert. L'intensité I(Q,,) est intégrée selon la composante perpendi-
culaire & ce plan (Q.) de Q. = 0 jusqu’a 0.2 A~

Le pic de corrélation est ajusté par une fonction gaussienne afin d’extraire précisément sa position
(Q,,); le maximum de son intensité 1(Q,,) et sa largeur a mi-hauteur de AQ,,. La justification
du choix de cette modélisation simple, plutot que par un modele complexe dans I'approximation

DWBA (Distorted Wave Born Approximation), sera discutée en fin de paragraphe.

On constate que ce pic est situé a Q;y = 0.021 Afl, ce qui correspond dans l'espace direct a
une distance caractéristique D* d’environ 300 A (D* = 27/ Q:,)- Cette distance est tres grande
par rapport a la taille caractéristique de ce copolymere. En effet, le rayon de giration R, du
bloc PAA du copolymére est de 30 A en solvant theta, et celui du PS est de 12 A en solvant
theta (voir partie caractérisation des copolymeres par DNPA). Quand les chaines de PAA sont
totalement neutres et collapsées a 'interface air-eau a pH = 2 en milieu aqueux, leur rayon R,

est probablement encore plus faible.
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Figure 6.15: Monocouche de copolymeéres formée & ’interface air-eau a8 pH = 2, 4 [[ = 1.4 mN/m
et a T = 18 °C. (a) Courbes d’iso-intensité en fonction des composantes Q,, et Q.
du vecteur de transfert, respectivement dans le plan et hors du plan. (b) Evolution
de l’intensité I en fonction de @), a Q;y (position du maximum d’intensité du pic de
corrélation).

La figure 6.15a présente les courbes d’iso-intensité diffusée en fonction de (), la composante hors
du plan du vecteur de transfert et de (), la composante dans le plan de ce vecteur en géométrie
GISAXS. Celle-ci met en évidence la présence d'une tige de diffusion verticale, a (), constant
(égale a Q;y ), avec un maximum d’intensité situé a @), = 0. Ce résultat signifie que le signal
observé provient bien de la diffusion d’une monocouche de copolymeres présente a l'interface

air-eau. Inversement, si a la surface nous avions des objets désorganisés en volume cela donnerait
non pas une tige mais un cercle (anneau de poudre) & un Q* donné avec Q*= /Q;, + Q: = cste.

Ce résultat montre clairement que des les basses pressions de surface, les chaines de copolymeres
forment des nanostructures composées de plusieurs chaines de copolymeres. Quand les chaines
du bloc PAA sont neutres, la structure de ce copolymere est donc plus complexe qu'une couche
homogene de chaines de copolymeéres individuelles, comme cela est proposé par Currie et al®®

dans le cas d’une structure champignon a basse pression de surface.

Sur cette méme monocouche, plusieurs mesures de diffusion des rayons x en géométrie GISAXS
ont été effectuées. Le film est comprimé progressivement et mesuré a différentes pressions de
surface allant de 1.4 mN/m jusqu’a 6 mN/m. Les différents points de mesure sont indiqués par
des fleches sur I'isotherme dilatée de la figure 6.17.

Les spectres obtenus sont tracés sur la figure 6.16 en échelle semi-log. Pour une meilleure visibilité
chacune des courbes est décalée en intensité d'un facteur 3 par rapport a la courbe précédente.
Un exemple de reproductibilité est présenté a [T = 1.4 mN/m retour, la courbe ayant été obtenue

lors de I'expansion de la monocouche.
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Figure 6.16: Evolution de I’intensité diffusée en fonction de (), la composante dans le plan du vec-
teur de transfert (en géométrie GISAXS) d’une monocouche de copolymeéres formée
a linterface air-eau & pH = 2 et comprimée a différentes pressions de surface (les
spectres sont intégrés suivant (Q.). La courbe [[ = 1.4 mN/m retour correspond a
celle obtenue apreés la décompression de la monocouche.

Quand on comprime le film jusqu’a [T = 2 mN/m, donc avant le plateau de l'isotherme, la
structure de surface semble tres similaire a celle observée a la pression de 1.4 mN/m. En effet, le
pic de corrélation garde la méme position en (),,. En revanche, au-dela de cette pression, quand
on atteint le début du pseudo-plateau a [[ = 2.2 mN/m, la structure de surface du systeme
évolue fortement car le pic de corrélation se déplace vers les faibles @),,. Ce décalage correspond
dans 'espace direct a une augmentation de la distance caractéristique du systeme.

Une telle augmentation de cette distance alors que l'aire moléculaire diminue est pour le moins
surprenante. Elle est la signature d’une réorganisation complexe des copolymeres auto-assemblés
a l'interface air-eau.

Nous constatons également que ce processus de réorganisation est parfaitement réversible lors
de la décompression de la monocouche. En effet, la courbe de diffusion dans le plan obtenue a
[T = 1.4 mN/m (voir la courbe 1.4 mN/m Retour sur la figure 6.16) apres la décompression de
la monocouche est parfaitement similaire a celle obtenue a la méme pression de surface lors de la
premiere compression. Ce résultat est en accord avec la remarquable réversibilité des isothermes

de compressions et expansions obtenue a faible pH.

Lors de la compression du film le long du pseudo-plateau de l'isotherme, le pic de corrélation ne
cesse de se déplacer vers les petits (g, pour atteindre une tres faible valeur de 0.014 A7 A une
pression de surface de 2.7 mN/m. Cette valeur est équivalente dans l'espace direct a une dis-

tance caractéristique d’environ 430 A. A partir d’une pression comprise entre [[ = 2.2 mN /m et
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[T = 2.5 mN/m, et en se déplacant sur le pseudo-plateau, cette translation du pic vers les faibles
()zy est concomitant avec une diminution progressive de son intensité. Le maximum d’intensité
du pic se trouve environ au milieu du pseudo-plateau. Au-dela du pseudo-plateau et a faibles

aires moléculaires le pic de corrélation finit par disparaitre complétement.

De la méme maniere qu’a [] = 1.4 mN/m (figure 6.14), chaque spectre de la figure 6.16 a été
ajusté par une fonction gaussienne afin d’extraire précisément la position du pic de corrélation
(Q;y), le maximum de son intensité et sa largeur a mi-hauteur AQ),,. Cette derniere, de I'ordre
de 0.005 A™", ne varie quasiment pas en fonction de la pression superficielle et correspond a la
résolution expérimentale. La figure 6.18 représente I’ensemble des positions des pics de corrélation
(Q;y), et leur maximum d’intensité I(Q},) en fonction de la pression superficielle de mesure et de
Paire moléculaire. L'intensité 1(Q,,) est normalisée par Iy correspondant & I'intensité maximale
du pic obtenue a [T = 2.5 mN/m.

8 T T T T T

Pression superficielle (mN.fmc}j
[N [ N o

0 I I 1

| | |
5 10 15 20 25 30 3B 40 45
Aire moléculaire (x10° A3)

Figure 6.17: Zoom sur le cycle d’isotherme de compression-expansion réalisé sur une monocouche
de PS-b-PAA a pH = 2 et 4 T = 18 °C. Les différentes fleches correspondent aux
différents points de mesures de diffusion des rayons x. Le code couleur est respecté
sur tous les graphes présentant des résultats de mesures de rayons x.
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Figure 6.18: Les valeurs indiquées sur les points de mesure sont les aires moléculaires corres-
pondantes aux pressions de surface relevées a partir de I’isotherme de compression
obtenue 4 pH = 2. (a) Position Q;y du maximum du pic de corrélation observé sur
les courbes de GISAXS en fonction de la pression superficielle du film de copoly-
meéres. (b) Intensité maximale du pic de corrélation I(Qxy) en fonction de la pression
de surface, normalisée par Iy correspondant a l’intensité maximale du pic obtenue a

I[I =2.5 mN/m.

A partir de ces mesures de GISAXS, nous tragons la variation de la distance caractéristique d*

(d* = 27/Q},) en fonction de l'aire moléculaire et en fonction de la pression surperficielle de

mesure (voir figures 6.19a et b). Ces résultats expérimentaux (en cercles bleus) sont comparées

aux courbes théoriques (en trait en pointillés noirs) attendues si le systéme était constitué de

micelles gelées (dont le nombre d’agrégation est constant) ot d* ~ VA lorsque le film et comprimé

a Uinterface air-eau.

Sur la figure 6.19 (a et b), nous constatons que les courbes expérimentales different des courbes

théoriques attendues pour des micelles gelées. Ce résultat montre que lorsque la monocouche

est comprimée et que toutes les chaines de copolymeres restent a la surface, il y a soit une

forte réorganisation des nanostructures a l'interface, soit une variation importante du nombre

d’agrégation comme dans le modeéle proposé par Théodoly et al.?!
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Figure 6.19: Evolution de la distance caractéristique d* a pH = 2, en fonction de 1’aire moléculaire
(a) et en fonction de la pression superficielle (b). Les cercles bleus sont les résultats
expérimentaux obtenus a partir des mesures de GISAXS avec d* = 27/Q);,, et les
courbes en pointillés noirs correspondent aux courbes théoriques attendues pour des
micelles gelées ot d* ~ v/A lorsque le film et comprimé a I’interface air-eau.

A partir de ces mesures de rayons x en géométrie GISAXS, nous avons également pu évaluer
I’épaisseur caractéristique du film de copolymeres a l'interface air-eau a différentes pressions de
surface en effectuant des ajustements sur les tiges de diffusion « rodscans » (courbes I(Q.,)).

Pour cela, nous avons tracé pour chaque spectre de diffusion de la figure 6.16 'intensité diffusée
en fonction de @), a )

Les courbes obtenues sont ensuite ajustées a l'aide d’une fonction gaussienne dont la largeur a

;y, position du pic de corrélation pour laquelle I'intensité est maximale.
mi-hauteur permet de déterminer I’épaisseur de la couche sondée (d = 27/AQ,). L’ensemble des
résultats obtenus est présenté dans le tableau 6.2.

Le choix d’ajuster la courbe expérimentale avec une telle fonction provient du fait que les pics de
corrélation mesurés sont tres étendus et leur résolution selon la direction (), est tres faible pour
une telle valeur de @), (voir figure 6.15). La figure 6.20 montre un exemple typique d’ajustement

réalisé sur le spectre obtenu pour une couche de copolymere comprimée a une pression de surface
de 2.5 mN/m.

112



I (u.a
1200 ( )

1000 .

800 - .

600 .

400 + 7

200 .

0 1 1 1 1
0 0.1 0.2 0.3 0.4

Q, (A7)

Figure 6.20: Evolution de 1’intensité I en fonction de la composante hors du plan @, a Q:y d’une
monocouche de copolymeéres & pH = 2 comprimée a [[ = 2.5 mN/m. Le trait plein est
P’ajustement par une fonction gaussienne dont la largeur a mi-hauteur nous permet
de déduire une épaisseur de la couche sondée d’environ 39 A.

Le tableau 6.2 regroupe les épaisseurs obtenues en fonction de la pression de surface. L’épaisseur
du film est comprise entre 26 A et 44 A. Ces valeurs suggeérent deux remarques : d’une part, la
hauteur du film ne varie pas de fagon significative avec la pression superficielle, d’autre part ces
valeurs sont inférieures & la longueur de pénétration de 'onde évanescente ~ 100 A, longeur fixée
par la géométrie de I'expérience (angle d’incidence de 2.45 mrad en géométrie air-eau). Ce ré-

sultat est en accord avec la faible épaisseur du film déduite des mesures de réflectivité de neutrons.

Pression Epaisseur (A)
superficielle
(mN/m)
1.4 26 + 3
2 29+ 3
2.2 29 £ 1
2.9 39+1
2.7 44 + 3
Table 6.2: Epaisseurs de la monocouche de copolymeéres a l’'interface air-eau et a pH = 2 pour
différentes pressions de surface. Les épaisseurs sont déduites de I’ajustement des spectres

1(Q:)-
L’ensemble de ces résultats de mesures GISAXS permettent de rejeter l'interprétation classique

du plateau de l'isotherme comme la signature d’une transition du premier ordre. En effet, lors-

qu’une transition du premier ordre se produit, I'intensité du pic de corrélation devrait diminuer
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lors de la compression du film le long du pseudo-plateau, mais sa position @}, devrait rester
constante, ou éventuellement se déplacer faiblement vers les grands @, du fait de 'augmenta-
tion de la pression. Cette diminution pourrait s’accompagner par ’éventuelle apparition d'un
signal structural provenant de la seconde phase en coexistence. Or, nous observons un décalage
progressif de la position du pic de corrélation vers les faibles @),, pour des pressions croissantes
le long du pseudo-plateau de I'isotherme. Par ailleurs, la pression de surface augmente progres-
sivement le long du pseudo-plateau, davantage que lorsqu’une vraie transition du 1°" ordre se
produit. Ce pseudo-plateau correspond donc plutét a un régime pour lequel la compressibilité

du film est importante.

Ce décalage de la position du pic vers les faibles (), observé lors de la compression du film,
semble finalement étre la signature d’une réorganisation continue de 'auto-assemblage du co-
polymere a l'interface air-eau. La diminution de l'intensité du pic sous l'effet de la pression de
surface jusqu’a sa disparition totale peut susciter deux interprétations :

(i) La premiére est une déstructuration progressive des nanostructures auto-assemblées sous l'effet
de la pression. C’est I'hypothése de Theodoly et al?! qui ont observé le méme effet & pH = 11 sur
une monocouche formée a partir d’une solution de dépot contenant des micelles. Ils interpretent
la diminution de I'intensité du pic de corrélation, par une transition progressive de micelles vers
des chaines individuelles, le déplacement du pic de corrélation vers les faibles @), étant alors lié
a I’éloignement entre micelles. Cette interprétation suppose que cette dissociation/reformation
soit contintiment réversible puisque les spectres d’intensité 1(Q),,) et la position du pic (5, & une
pression donnée sont parfaitement réversibles sur plusieurs cycles de compressions-expansions.
Or, ceci est peu probable car les blocs PS du copolymere sont gelés a T = 18 °C, la température
a laquelle sont réalisées nos mesures.

(ii) La seconde est une perte progressive du contraste électronique au sein de la couche de copo-
lymeres entre les agrégats de copolymeres présents a I'interface et leur milieu environnant. Cette
hypotheése implique nécessairement que la composition chimique de l'interface évolue lors d’un
cycle de compression/décompression. Puisque 'isotherme est réversible et le PS hydrophobe, il
est peu probable que des chaines de PS-b-PAA soient expulsées vers le volume, ce que confirment
les mesures de neutrons.

Nous proposons donc une nouvelle hypothese qui est basée sur la présence de solvant de dépot
(DMF) a linterface, au sein de la couche. Le phénomeéne de l'auto-organisation de ces copoly-
meres PS-b-PAA a l'interface air-eau, en utilisant le DMF comme solvant de dépot, a récemment
été étudiée par Wang et al.”® A partir de mesures macroscopiques, les auteurs considérent que
l'auto-assemblage de ces molécules est 1ié a la diffusion du solvant d’étalement (DMF) de 'inter-
face vers le volume apres 1'étape du dépot. Ils supposent qu’apres un certain temps (3 heures) le
solvant est completement dissout dans I’eau. Pourtant, une autre étude réalisée sur des agrégats
de PS-b-PAA en volume montre que malgré la grande miscibilité du DMF avec 1'eau, celui-ci
préfere rester dans le cceur de ces agrégats, précisément dans le polystyréne (PS), plutot que de

diffuser dans ’eau.?®
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Cela expliquerait la diminution de l'intensité 1(Q},) et le déplacement de la position @}, du pic

sur les spectres de GISAXS lorsque la pression augmente.

En s’appuyant sur ces deux observations, nous pouvons supposer qu’il reste du solvant de dépot
DMF dans les parties PS des agrégats de surface. Ceci permettrait d’expliquer que la couche soit
compressible alors que le PS est normalement gelé a T = 18 °C. Le DMF serait alors expulsé
de linterface vers le volume lorsque le film est comprimé a une pression de surface "critique",
qui correspondrait au début du plateau de l'isotherme. En effet, ce solvant ne s’évapore pas a
température ambiante car sa température d’évaporation est tres élevée (156 °C'). De plus, il ne
se dissout pas completement dans I'eau de la sous-phase compte-tenu de sa grande affinité avec
le polystyreéne.

On peut donc considérer qu’il existe a la surface quatre especes différentes d’objets diffusants :
les deux blocs (PS et PAA) constituant le copolymeére, I’eau et une partie du solvant de dépot

(DMF) présent dans les chaines de PS de la monocouche.

On suppose alors que ces quatre composants sont répartis en deux phases distinctes selon leur
affinité, une premiere phase composée de chaines PAA et d’eau (PAA / eau) car ces chaines
hydrophiles sont solvatées dans I’eau, et une deuxiéme constituée de PS et de DMF (PS / DMF).
Intéressons-nous alors a la densité de diffusion électronique de ces phases.

La densité de diffusion électronique p est calculée a partir de I’équation 6.3. Les valeurs obtenues

sont regroupées dans le tableau 6.3.

Te
k

ou r, est le rayon classique de diffusion de I’électron, V' le volume de la molécule. Z; le nombre

d’électrons pour chaque atome k et N, le nombre d’atomes dans la molécule.

Espece Polystyrene Polyacide- Eau Diméthyl-
chimique (PS) acrylique (H20) formamide
(PAA) (DMF)
| p(x10"A7) | 958 | 9.83 | 0.43 | 8.30 |

Table 6.3: Valeurs des densités électroniques des espéeces PS, PAA, eau et DMF.

On constate que les valeurs des densités de diffusion électroniques des trois especes PS, PAA et
eau sont tres proches, alors que, celle du DMF est nettement différente.

Cela suggere que la densité de diffusion éléctronique o, 4, ..., du mélange PAA et eau ne doit
que légerement varier lors de la compression. En effet, la valeur moyenne de ¢, ,, ... doit se
situer entre 9.43 10 ° A~ ( H,O pure) et 9.83 10 ° A (PAA pur) puisque les chaines de PAA
sont hydrophiles et restent toujours solvatées par de I’eau.

A Tlinverse, la densité de diffusion électronique ppg ), de la phase constituée de PS et de DMF

va significativement changer avec la variation de la concentration de ce dernier dans les chaines
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de PS. Cette variation se produit lorsque le film de copolymeres est comprimé si le DMF est
expulsé progressivement de 'interface vers le volume ou, réciproquement, lorsque la couche est
décomprimée et que le DMF réincorpore et resolvate le PS. Ainsi, un gonflement /dégonflement du
PS par le DMF va fortement modifier I'intensité diffusée car elle est proportionnelle & (pp 44~ ooy —
Pps_ DMF)Q. De la méme maniere, si tout le DMF est expulsé de la partie PS, la densité de
diffusion électronique de la partie PS seule (p,4) sera presque la méme que celle de I'autre phase

uisque la densité du PS est intermédiaire entre celle du PAA et de 'eau.
(pPAAfEau) b q

Par ailleurs, I'expulsion du DMF de la monocouche semble induire un grand changement de
I’auto-assemblage du copolymere a l'interface. Nous ne pouvons pas effectuer une modélisation
fine et exacte de nos résultats de diffusion dans le plan pour déterminer la structure du systeme
car le contraste exact entre les deux phases reste inconnu. C’est la raison pour laquelle, nous
avons simplement ajusté nos courbes de diffusion par une fonction gaussienne pour extraire la
position du pic de corrélation Q;y et son intensité I(Q;y) L’extraction d’autres parametres serait

une sur-interprétation des résultats.

Finalement, lorsque le DMF est totalement expulsé de la surface il n’y a plus de contraste
électronique entre les deux phases présentes, ce qui explique la disparition du pic de corrélation
quelle que soit I'organisation structurale présente a la surface. Ainsi, lors du changement de la
pression de surface, I’évolution de la diffusion est modifiée en méme temps par le changement de

contraste et par toute modification éventuelle de la structure du copolymere a 'interface air-eau.

6.1.2.1.3 Microscopie a force atomique (AFM)

Afin d’observer dans l'espace réél le plan des nanostructures auto-assemblées au sein des mo-
nocouches de PS-b-PAA formées a l'interface air-eau a pH = 2, des mesures d’AFM en milieu
liquide ont été également effectuées sur ces films de copolymeres. Ces derniers ont été transférés
de l'interface air-eau a l'interface solide-eau par deux procédures différentes, Langmuir—-Blodgett
(LB) et Langmuir-Schaefer (LS). Les substrats solides utilisés sont des "wafers" de silicium rendus
préalablement hydrophobes par silanisation. La préparation des échantillons obéit a un protocole
tres précis que nous avons mis en place afin d’éviter tout effet du démouillage habituellement
observé sur ces systémes.* En particulier, la monocouche de copolymeéres reste continfiement

conservée en milieu liquide et n’entre jamais en contact avec l'air.

Bien que nous ayons réalisé plusieurs essais par différents types de transfert, aucune monocouche
formée a pH = 2 n’a pu étre observée par AFM. L’image 6.21 montre ’absence de toute couche
organique adsorbée a l'interface du substrat solide. Nous n’avons donc pas réussi a transférer la

monocouche de copolymeres.
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16.29 nm

0.00 nm

Figure 6.21: Image AFM (5 pm*5 pm) de topographie en milieu liquide d’une monocouche de
PS-b-PAA formée a l’interface air-eau a pH = 2 et transférée sur substrat solide a
I[] = 1.4 mN/m.

Ce résultat concorde avec les mesures de réflectivité de neutrons mettant en évidence I'adsorption
des chalnes PAA a l'interface air-eau. En effet, la présence des deux blocs a la surface donne a
celle-ci un caractere "mixte", a I’échelle de quelques nanometres, a la fois hydrophile et hydro-
phobe, ce qui rend le transfert de la monocouche quasi-impossible quelle que soit la nature du

substrat.

117



6.1.2.1.4 Discussion

Dans la littérature, les isothermes de compression de copolymeres PS-b-PAA, a bas pH (PAA
neutre), ont souvent été interprétées comme celles du PS-b-PEO (copolymeére neutre quel que
soit le pH). L’isotherme de compression de PS-b-PAA ressemble en effet fortement a celle du
PS-b-PEO.?"58 Pourtant, nos résultats montrent que leur comportement a l'interface air-eau
differe totalement. En effet, de nombreuses études ont montré que sous l'effet de I'augmentation
de la pression de surface, les chaines de PEO plongent complétement dans ’eau. Au contraire,
dans le cas des copolymeres PS-b-PAA, nos mesures de réflectivité de neutrons, qui sont a notre
connaissance les premieres réalisées sur ce systeme, montrent que les chaines de PAA restent
adsorbées a 'interface quelle que soit la pression de surface. Le comportement du PS-b-PEO ne
peut donc pas étre transposé a celui du PS-b-PAA.

Par conséquent, le pseudo-plateau a faible pH caractérisant ’isotherme de compression ne peut
pas étre associé a une transition du premier ordre entre un régime champignon ot les chaines PAA
sont collapsées a l'interface vers un régime brosse ou elles sont étirées dans 1’eau. Par ailleurs,
nos mesures de GISAXS montrent la formation d’agrégats de surface de taille tres supérieure a

celle des copolymeres.

Pour expliquer nos résultats, nous supposons que les chaines de copolymeéres s’auto-assemblent
en surface au moment du dépot du film a l'interface air-eau, et forment ainsi des nanostructures
composées de plusieurs chaines de copolymeres. Ce phénomene peut étre lié au méme mécanisme
que celui proposé par Wang et al®® (voir partie 2). Ce dernier est basé sur la dynamique et les
interactions des chaines PS et PAA en présence du solvant d’étalement (DMF) a la surface apres
dépot. Néanmoins, dans le modele de Wang et al, il est supposé que le DMF a complétement
diffusé dans la sous-phase alors que dans le modele que nous proposons, nous faisons I’hypothese
que des molécules du solvant d’étalement (DMF) restent a l'intérieur de la monocouche, une
fois les nanostructures formées. Ces molécules se désorbent ensuite de 'interface vers le volume
lorsque une pression superficielle critique est atteinte. La diminution du nombre de molécules
a la surface entraine I'apparition du pseudo-plateau caractéristique de l'isotherme. A la fin de
ce pseudo-plateau, le DMF est complétement expulsé de la monocouche. Ce phénomene est
réversible, car lors de la décompression de la monocouche celui-ci remonte a nouveau a la surface
et regonfle les chaines de PS. Il faut en effet garder en mémoire qu’il y a plus de DMF dissout
dans la sous-phase aqueuse que le volume qu’il est possible de piéger dans la monocouche. En
effet, le volume du DMF maximal qu’il est possible de piéger dans une monocouche d’épaisseur
20 A et de surface maximale égale & 140 cm? (surface de la cuve de Langmuir utilisée) est égal a
28 1073 uL (140 107*x 20 107Y). Cette valeur est 1000 fois moindre que la quantité de DMF de
dépot utilisée (25 nl). La sous-phase aqueuse est donc un réservoir quasi-infini de DMF pour la

monocouche de copolymeres.

A ce stade il est difficile de déterminer une morphologie unique de la surface a partir des mesures
de GISAXS. En effet, 'expulsion du solvant (DMF) de la monocouche induit d’une part une

forte variation de I'intensité au niveau du contraste électronique, et d’autre part un changement
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continu de l'auto-assemblage des copolymeres a I'interface air-eau. Par ailleurs, nos mesures de
GISAXS montrent que les chalnes de copolymeres ne peuvent pas étre organisées en hémi-micelles
de surface avec un nombre d’agrégation constant lors de la compression. Nous proposons donc
un nouveau modele qui est I’équivalent dans le plan de coupe 2D d’une phase bicontinue 3D. Ce

modele est illustré sur un schéma représenté sur la figure 6.23.

Pression superficielle (mN/m)

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 5 55 €0
Aire moléculaire (x10° A2)

Figure 6.22: Isotherme de compression réalisée sur une monocouche de copolymeéres a pH = 2. Les
zones de couleurs délimitent les régions notées (1), (2) et (3), auxquelles nous faisons
référence sur la figure 6.22 et dans sa légende.
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Retoura (1)
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Figure 6.23: Représentation schématique du modéle avancé pour illustrer I’auto-organisation des
copolymeéres PS-b-PAA a l’interface air-eau a pH = 2 en fonction de la pression de
surface : (1) & basse pression (a grande aire moléculaire), (2) & une pression intermé-
diaire (sur le plateau) et (3) A haute pression (a faible aire moléculaire).

Pour les schémas en couleurs : les chaines PS sont représentées dans des domaines
rouges et les chaines de PAA dans des domaines verts. Les fleches noires indiquent le
déplacement des barriéres et les fleches jaunes indiquent le mouvement du DMF'. La
couleur des domaines de PS change avec la pression 2D, car elle dépend de la quantité
de DMF présente a ’intérieur de la monocouche.

Les schémas en noir et blanc représentent la variation du contraste électronique en
fonction de la pression de surface liée a la différence de densités de diffusion électro-
niques des quatres composants de la couche PS, PAA, DMF et 1’eau.
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6.1.2.2 a Haut pH: pH =9

Pour rappel, nous présentons sur la figure 6.24 un cycle d’isothermes de compression-expansion
d’une monocouche de PS-b-PAA a pH = 9. Les différentes fleches correspondent aux points de
mesures effectués en réflectivité de neutrons (SNR) et en diffusion de rayons x aux petits angles en
incidence rasante (GISAXS). Le code couleur est respecté pour toutes les courbes expérimentales

présentées par la suite.

18 T T T T T T T T

Pression superficielle (mN/m)
— — — —_—
o o o N B O
— 777
1 1 1

~
-

he}
— T
1

/

O 1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Aire moléculaire (x10° A2)

Figure 6.24: Cycle d’isothermes de compression-expansion réalisé sur une monocouche de PS-b-
PAA apH = 9 et a T = 18 °C. Les différentes fleches correspondent aux différents
points de mesures effectuées en diffusion rasante des rayons x (GISAXS) et en ré-
flectivité de neutrons (SNR). Le code couleur est respecté pour toutes les courbes
expérimentales présentées par la suite.

6.1.2.2.1 Réflectivité de neutrons (SNR)

De la méme maniere que dans le cas a pH = 2, nous avons réalisé des mesures de SNR dans les trois
régions caractéristiques de I'isotherme de compression obtenue a pH = 9 quand les chaines PAA
sont entierement chargées. Nous rappelons que la premiere région se situe entre 800 et 300 AQpar
molécule, la seconde entre 300 et 100 AQpar molécule avec une compressibilité de 195 m/N et
la troisieme entre 100 et 75 Azpar molécule avec une compressibilité de 85 m/N. La structure
perpendiculaire au plan de l'interface de chacune des parties PSp et PAA du copolymere a été

déterminée aux pressions de surface suivantes : 0.8 mN/m, 3.8 mN/m et 8 mN/m.

Contrairement a ce que nous avions observé a pH = 2, les courbes expérimentales de SNR de la
monocouche de copolymeére comprimée sur une large gamme de pressions variant de 0.8 mN/m
jusqu’a 8 mN /m different nettement de la courbe de Fresnel. La courbe de Fresnel représente la
mesure de la sous-phase seule a4 pH = 9 dans le contraste 100 % D,O. Dans cette configuration on
sondera essentiellement les chaines PAA car leur Ng est de 1.7 10 ° A "et aussi potentiellement
le DMF, ce dernier ayant un Ng de 0.7 10 ° A~ (figure 6.25).
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Figure 6.25: Mesures de réflectivité de neutrons (SNR) sur une sous-phase seule de 100 % de D,O
a pH = 9 et recouverte d’une monocouche de copolymeéres comprimée a différentes
pressions de surface. Les traits pleins correspondent aux résultats d’ajustement.

Sur la figure 6.25 nous remarquons que l'intensité réfléchie par le film de copolymere est inférieure
a celle du Fresnel. Ce résulat indique une valeur moyenne de la densité de longueur de diffusion
de neutrons (Np) de la couche de PAA, quand elle est gonflée dans de I'eau, inférieure a celle de
I'eau deutérée pure (D50).

De plus, pour les trois pressions de surface, toutes les courbes de SNR se caractérisent par la
présence de franges d’interférences. Celles-ci sont peu marquées a [[ = 0.8 mN/m, suggérant
que la densité surfacique de PAA est faible a la surface, alors qu’elles sont trés marquées a
[T =38 mN/m et a [T = 8 mN/m, suggérant une densification importante de la couche de
PAA en surface. Les franges se décalent légerement vers les faibles (), lorsqu’on comprime la
monocouche et que la pression de surface atteint 8 mN/m. Ces résultats indiquent que 1’épaisseur
de la couche de chaines PAA a l'interface air-eau augmente avec la pression de surface. Cet
épaississement peut étre interprété comme un étirement des chaines PAA dans I’eau, dii aux fortes
répulsions électrostatiques entre les chaines hydrophiles induites par 'ionisation des groupements

carboxyliques a pH = 9.

Grace a I'ensemble de ces mesures de SNR, nous avons pu extraire a différentes pressions de
surface le profil de densité de longueur de diffusion perpendiculaire a la surface Np(z) de la
couche de PAA, a partir des meilleurs ajustements des données expérimentales. Nous avons

ensuite converti ce profil en fraction volumique @pa 4(2), en considérant un systéme a trois
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composants : PAA, PSp et D,0O.

Cependant s’il reste du DMF dans la couche sa contribution au profil Ng(z) doit étre importante
puisque son Ng est de 0.7 10" A™°, celui des chaines PAA est de 1.7 10" A~ et celui de la sous-
phase dans le contraste 100 % D50 est de 6.37 1076 A7 Les profils correspondants, présentés sur
la figure 6.26, ne sont donc probablement pas exacts en terme de fraction volumique absolue. En
particulier, la valeur ()p4 4(0) doit étre surestimée. Malgré tout, I’allure des profils et I’évolution

d’un profil a 'autre du fait de la compression sont représentatifs.

——PAA 0.8 mN/m
D —— PAA 3.8 mN/m
05 : ' —— PAA 8 mN/m

------ gauss 3.8 mN/m

------ auss 8 mN/m
04 2 .

250
z(A)

Figure 6.26: Profil de la fraction volumique des chaines PAA perpendiculaire a ’interface corres-
pondant aux courbes de réfléctivité ajustées de la figure 6.25. Les traits en pointillés
correspondent a un profil gaussien.

A faible pression de surface, a 0.8 mN/m, la densité ()p44(2) des chaines PAA a la surface est
trés faible. Ces chaines forment une couche d’épaisseur égale & 170 A. Cette valeur est inférieure
a la longueur maximale des chaines PAA quand elles sont entierement étirées (350 A, le nombre
d’unités de répétition des blocs de PAA étant de 145 et la taille de chaque monomere de 2.5 A).

Lorsque le film est comprimé & [] = 3.8 mN/m, I’épaisseur de la couche de PAA reste pratique-
ment constante, en revanche, sa densité augmente fortement. A [T = 8 mN/m, le profil est tres
similaire a celui a 3.8 mN/m, la densité a l'interface et ’épaisseur de la couche ont légérement
augmenté. Pour cette pression, le profil p44(z) est pratiquement exact si le DMF est expulsé
(voir plus loin 6.1.2.2.4).

Ces deux courbes ont été comparées au profil d'une fonction gaussienne correspondant au com-

portement de brosses de polyélectrolytes dans le régime osmotique.'?!:12? Son expression est :
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(=) = Poean(~(7)") (6.4)

ou @y est la densité des chaines du copolymere & la surface, [ est la longueur caractéristique
d’une brosse de polyélectrolyte dans le régime osmotique.

On obtient @y = 0.325 et | = 85 A pour [[ = 3.8mN/m et @y = 0.36 et | = 95 A pour
[T =8 mN/m.

Comme le montre la figure 6.26, les profils des courbes expérimentales obtenues a [T = 3.8 mN/m
et 8 mN/m sont proches de ceux des brosses jusqu’a une distance de l'interface de I'ordre de
100 A. Dés que [ dépasse la valeur de 100 A, ces profils s’écartent du comportement d’une chaine
gaussienne. Nous proposons deux hypotheses pour expliquer cet écart : (i) soit il y a un exces de
chaines de PAA et cela peut étre interprété par le fait qu’une partie des copolymeres plonge de
I'interface vers le volume sous l'effet de 'augmentation de pression de surface, (ii) soit on peut
considérer qu’a [ = 3.8 mN/m la couche PS-DMF collapse et qu'a [T = 8 mN/m le DMF est

expulsé de la couche de PS.

Nous présentons a présent les mesures de réflectivité de neutrons réalisées dans le contraste
67 %/33 % HyO/D50O pour les mémes pressions de surface que les mesures exposées ci-dessus,
afin de caractériser uniquement la partie PSp a pH = 9. Les résultats obtenus sont représentés

sur la figure 6.27.
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Figure 6.27: Mesures de réflectivité de neutrons (SNR) sur une sous-phase seule composée d’un
mélange de 67 %/33 % H.O/D3;0 a pH = 9 et recouverte d’'une monocouche de copo-
lymeéres comprimée a différentes pressions de surface. Les traits pleins correspondent
aux résultats des meilleurs ajustements.

Des les basses pressions de surface, & 0.8 mN/m, U'intensité de la courbe de réflectivité est déja
beaucoup plus élevée que celle de Fresnel de la sous-phase seule. Cette augmentation de I'inten-
sité est liée au fait que le Np de la couche est supérieure a celle de la sous-phase, puisqu’elle
contient du PSp, dont la densité de longueur de diffusion de neutrons Ng (6.5 1076 A7 ) est trés
supérieure a celle de la sous-phase (Ng = 1.7 1076 A%). Il est & noter que, comme précédemment,
(a pH = 2 et [T = 4 mN/m), plusieurs modeles permettent d’ajuster ces courbes expérimentales
dans les barres d’erreur et I’ajustement présenté sur la figure 6.27 est celui donnant le plus faible
XZ. Cet ajustement correspond a un modele a une seule couche de polystyrene dont 1’épaisseur
est égale & 20 A et dont le N est égal 4 2.5 1076 A",

En considérant une couche de PSp seul, sans la présence de DMF, on obtient une fraction volu-
mique @ ps,, ~ 0.16. Maintenant si nous supposons qu'’il reste 40 % de DMF dans la couche de

PSp, comme le suggere 1'étude réalisée par I'équipe de Yisong et al?

sur les micelles de copoly-
meéres PS-b-PAA, on obtient une fraction volumique @ prsp,—pmr ~ 0.32. Dans ce cas, la fraction
volumique @ ps,, de PS en présence du DMF sera ()pg,~ 0.19. On remarque que contrairement
aux mesures réalisées dans un contraste 100 % D,O, la présence du DMF dans la couche de
PS n’affecte pratiquement pas 'évaluation de ()pg, puisque le Ng du DMF (0.7 1076 A_Q) est

proche de celui de la sous-phase (1.7 1076 A7%).

Lorsque 'on comprime la couche de copolymeres a 3.8 mN/m puis & 8 mN/m, on remarque
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que les courbes de SNR s’écartent de plus en plus de celle de Fresnel, mettant en évidence
I’augmentation de la densité et de 1'épaisseur de la couche de PSp a l'interface air-eau sous
I'effet de 'augmentation de la pression de surface. Par ailleurs, ’allure générale de ces courbes a
aussi beaucoup changé par rapport a celle obtenue a 0.8 mN/m. Il apparait en effet des franges
d’interférences amorties de faible intensité a petits ()., qui se décalent légerement vers les faibles
Q. quand la pression de surface passe de 3.8 mN/m a 8 mN/m. Ces courbes ne peuvent pas
étre modélisées par une seule couche dense et fine mais nécessitent un modele contenant au
moins deux couches (voir figure 6.28). Par souci de simplicité, nous avons ajusté les courbes
expérimentales par le modele le plus simple avec seulement deux couches de PSp : une couche
fine et dense, qui permet d’ajuster grossierement ’enveloppe de la courbe de réflectivité, et une

couche épaisse et tres peu dense, qui permet de rendre compte des oscillations a petits Q..

(DPS —PSdU.SmN/m
0.7 : . , B
e F’SEI 3.8 mN/m
06 — .
—F’Sd 8 mN/m
05 | -
04 F _
03 | .
02} .
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0 L | L | I .I | L | L
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Figure 6.28: Profil de la fraction volumique des chaines PS correspondant aux courbes de réflécti-
vité ajustées de la figure 6.27.

La courbe de SNR obtenue a [J= 3.8 mN/m, est modélisée par une premiere couche dont I’épais-
seur est égale & 19 A et dont le Ng est égal & 3.7 1076 A et par une deuxiéme couche d’épaisseur
plus importante, égale & 100 A, et ayant un Ny de 1.85 1076 A%,

En considérant deux couches de PSp, sans la présence de DMF, on obtient une fraction volu-
mique @ pg,, de 0.4 pour la premiere et de 0.03 pour la seconde couche. En faisant I'hypotheése
qu'il resterait 40 % de DMF dans la couche de PSp, on trouve alors une fraction volumique
@psD,DMF ~ 0.8 pour la premiere couche et @psD,DMF ~ 0.06 pour la seconde. Cela corres-

pond alors respectivement a des fractions volumiques de PS de 0.48 et de 0.036.

A ] = 8 mN/m, la premiére couche garde la méme épaisseur qu’a [[ = 3.8 mN/m (19 A) avec

. JURY N _ -2 , .
une valeur de N qui augmente légerement & 4.7 1076 A~ la seconde couche a une épaisseur de
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110 A avec un Ng qui est égal & 1.9 1076 A",

En faisant I’hypothése de I'absence de DMF, on trouve des fractions volumiques @pSD ~ 0.6
pour la premieére couche et Dpg, ~ 0.04 pour la seconde. Si on fait maintenant 'hypothese qu’il
reste 40 % de DMF dans la couche de PSp, on trouve pour la premiére couche un ) PSp—DMF
supérieur a 1 ce qui est impossible. On ne peut donc pas avoir 40 % de DMF dans la couche de

PS a cette pression.

Afin de s’assurer de la cohérence de notre modélisation, nous avons vérifié qu’il y a bien conserva-
tion de la masse du copolymere a l'interface air-eau. Pour cela, nous avons calculé pour chacune
des pressions de mesure le produit I' x A, ou I' représente I'exces de masse a 'interface qui est
proportionnel a [ ®pg, (2)dz et A est aire moléculaire (relevée sur I'isotherme). Toutes les va-
leurs sont regroupées dans le tableau 6.4 et démontrent la cohérence de la modélisation puisque
le produit est pratiquement constant. Cette vérification ne peut étre faite que pour la partie
PSp, car I’évolution de sa fraction de surface n’est pratiquement pas affectée par la présence de

DMF.

Pression superficielle (mN/m) ‘ I (ua) ‘ A (x10%A) ‘ I'x A (u.a) ‘

0.8 3 5.8 17.4
3.8 10.5 1.7 17.85
8 16.25 1.1 17.87

Table 6.4: Vérification de la conservation de la masse du bloc PSp, des copolymeéres a ’interface
air-eau lors de la compression a pH = 9, a partir des profils de la figure 6.28 déduits du
modeéle choisi.

L’apparition d’une couche de PSp supplémentaire, a partir d’'une pression de surface comprise
entre 0.8 mN/m et 3.8 mN/m, concorde avec le comportement des chaines PAA dont les profils,
pour les mémes pressions, s’écartent de ceux des brosses osmotiques pures (exces de surface
lorsque [ dépasse les 100 A). Ces observations prouvent que le PS plonge dans le volume sous
I’effet de 'augmentation de la pression de surface et permettent d’éliminer I’hypothese du collapse

de la couche de PS-DMF, proposée précédemment pour expliquer le comportement des chaines
PAA a 3.8 mN/m.

Ces résultats montrent que sous l'effet de la pression de surface, une partie des chaines de
copolymeres quittent l'interface pour le volume (sous-phase), ce qui n’a pas été observé dans le

cas a pH = 2 lorsque les chaines de PAA sont neutres.

6.1.2.2.2 Diffusion des rayons x (GIXD / GISAXS)

La structure dans le plan de I'interface de ce systeme a pH = 9 a été également caractérisée par des
mesures de GISAXS et de GIXD effectuées sur une large gamme de pressions de surface couvrant
la totalité de I'isotherme de compression. Les différents points de mesures sont représentés par

des fleches de couleurs sur la figure 6.24.
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De méme qu’a pH = 2, aucun signal n’est présent sur les spectres de GIXD. En revanche, a
faible vecteur de diffusion, les mesures en géométrie GISAXS révelent des les faibles pressions de
surface une auto-organisation dans le plan du systeme.

Cette organisation apparailt tres clairement sur les figures 6.29 et 6.30. Ces spectres sont réalisés
sur une monocouche de copolymeres de PS-b-PAA formée a l'interface air-eau a pH = 9 et

comprimée a une pression de surface de 3 mN/m.
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Figure 6.29: Mesures GISAXS sur une monocouche de copolymeéres formée a l’interface air-eau
apH =9,a4 T = 18°C et comprimée a [[ = 3 mN/m. (a) Courbes d’iso-intensité
en fonction des composantes (),, et ), du vecteur de transfert, respectivement dans
le plan et hors du plan. (b) Intensité I en fonction de Q. a Q;y constant. Le trait
plein correspond a ’ajustement de la courbe I(Q.) par une fonction gaussienne dont
la valeur de la largeur a mi-hauteur nous donne une épaisseur de la couche sondée
~ 15A.

La figure 6.29a présente, en géométrie GISAXS, 'intensité de diffusion 2D en fonction des com-
posantes hors du plan @), et dans le plan @), du vecteur de transfert. La figure 6.29b représente
I'évolution de I'intensité I en fonction de la composante hors du plan @), a @3, = 0.031 A7 Ces
courbes montrent la présence d'une tige de diffusion verticale, a @), constant, avec un maximum
d’intensité situé a @), = 0. Ce résultat prouve que le signal de diffusion provient uniquement de
la surface et non pas du volume.

Nous avons également vérifié que pour toutes les autres pressions de mesures, comprises entre
[T =3 mN/m et [T = 7.8 mN/m, les spectres 2D correspondants présentent aussi des tiges de

diffusion.
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Figure 6.30: (a) Intensité diffusée I en fonction de la composante dans le plan Q,, du vecteur de
transfert d’une monocouche de copolymeéres formée a l’interface air-eau a pH = 9,
a T = 18 °C et comprimée a [[ = 3 mN/m. L’intensité I(Q,,) est intégrée selon

Q. de Q. = 0 jusqu’a 0.2 A . (b) Pic de corrélation observé sur la figure (a) aprés
soustraction de la ligne de base, ajusté par une fonction gaussienne correspondant au
trait plein.

A la méme pression de surface, la figure 6.30 présente l'intensité diffusée en fonction de la
composante dans le plan (),,. Rappelons que l'intensité 1(Q,,) est intégrée selon @, de @), =0
jusqua 0.2 A™". La courbe obtenue est caractérisée par un pic de corrélation trés intense, que nous
avons ajusté par une fonction gaussienne. Nous avons choisi d’utiliser le méme type d’ajustement
que nous avons réalisé sur les spectres de rayons x a pH = 2, pour pouvoir comparer les résultats
obtenus dans le cas chargé (pH = 9) et non chargé (pH = 2).

L’ajustement nous donne un maximum d’intensité I (Q.,) situé a @, = 0.031 A7 avec une
largeur a mi-hauteur AQ,, ~ 0.008 A", Cette valeur de (3, correspond dans I'espace direct a
une distance caractéristique D* d’environ 200 A. Bien que cette distance soit inférieure & celle
mesurée a pH = 2 (~ 300 A), elle reste tout de méme tres supérieure a la taille caractéristique du
copolymere quand les chaines de PAA sont chargées. Le rayon de giration R, de ce copolymere
a pH = 9 ne dépasse pas 50 A. Ce résultat démontre que, méme en présence de fortes répulsions
électrostatiques entre les chaines hydrophiles chargées, les copolymeres forment des les faibles
pressions des nanostructures en surface composées de plusieurs chaines de copolymeres. Les
monocouches de ce copolymere lorsque les chaine PAA sont chargées sont donc plus complexes

qu’une couche homogene de brosses de copolymeres individuelles étirées en volume.

La figure 6.31 regroupe 'ensemble des spectres réalisés en géométrie GISAXS sur une méme
monocouche de copolymeres a pH = 9, comprimée de [T = 3 mN/m jusqu’a [T = 9.8 mN/m.

Par souci de clarté, chacune des courbes est décalée en intensité d’un facteur 3 par rapport a la
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courbe précédente. Deux exemples de reproductibilité sont présentés a [] = 3.8 mN/m retour et

a JI = 5.8 mN/m retour, obtenus lors de 'expansion de la monocouche.

3 mN/m 7.8 mN/m
-+ 3.8mN/m
| (u.a) - 48mN/m - 9.6 mN/m
- 5.8mN/m - 3.8 mN/mRetour [ 7
6.8 mN/m

100 |

1 I 1 1 1 1 1
0.01 002 003 004 005 006 007

Q (A%

Figure 6.31: Evolution de I’intensité diffusée en fonction de la composante dans le plan (),, du vec-
teur de transfert (en géométrie GISAXS) d’une monocouche de copolyméres formée
a l'interface air-eau & pH = 9 et comprimée a différentes pressions de surface (I’inten-
sité est integrée suivant @),). Les courbes [[ = 3.8 mN/m Retour et [[ = 5.8 mN/m
Retour ont été obtenues lors de la décompression de la monocouche.

De la méme maniere qu’a [] = 3 mN/m (figure 6.30), chacune des courbes de diffusion a été
ajustée par une fonction gaussienne. Notons que la largeur a mi-hauteur AQ),, du pic de corréla-
tion ne varie quasiment pas en fonction de la pression superficielle et correspond a la résolution
expérimentale. Sur les figures 6.33 et 6.34 nous représentons 1’évolution des positions des pics de
corrélation (Q,,), et leur maximum d’intensité I(Q,,) en fonction de la pression superficielle de

*

mesure et de l’aire moléculaire. L’intensité 1(Q,,) est normalisée par Iy correspondant a 'intensité

)
@y
maximale du pic obtenue a [T = 4.8 mN/m.
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Figure 6.32: Zoom sur le cycle d’isotherme de compression-expansion réalisé sur une monocouche
de PS-b-PAA a pH = 9 et a T = 18 °C. Les différentes fleches correspondent aux
différents points de mesures de diffusion des rayons x. Le code couleur est respecté
sur tous les graphes présentant des résultats de mesures de rayons x.
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Figure 6.33: Les valeurs indiquées sur les points de mesure sont les aires moléculaires corres-
pondantes aux pressions de surface relevées a partir de I’isotherme de compression
obtenue & pH = 9. (a) Position Q;y du maximum du pic de corrélation observé sur
les courbes de GISAXS en fonction de la pression superficielle du film de copoly-
meéres. (b) Intensité maximale du pic de corrélation I(Q;y) en fonction de la pression
de surface, normalisée par Iy correspondant a l’intensité maximale du pic obtenue a
I] = 4.8 mN/m.

De la méme maniére que pour pH = 2, nous représentons sur la méme figure 6.34 (a et b) la
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variation de la distance caractéristique d* (d* = 27/Q;,) en fonction de I'aire moléculaire et en
fonction de la pression surperficielle de mesure. Ces résultats expérimentaux (en cercles rouges)
sont également comparés aux courbes théoriques (pointillés noirs) attendues pour des micelles
gelées (dont le nombre d’agrégation est constant) ou d* ~ VA.

Comme a pH = 2 et bien que les chaines PAA soient chargées (& pH = 9), ces résultats obtenus
montrent que lorsque la monocouche est comprimée et que toutes les chaines de copolymeéres
restent a la surface, il y a soit une forte réorganisation des nanostructures a l'interface, soit une
variation importante du nombre d’agrégation si les nanostructures formées sont des micelles,

comme dans le modele proposé par Théodoly et al.?*
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Figure 6.34: Evolution de la distance caractéristique d* a pH = 9, en fonction de 1’aire moléculaire
(a) et en fonction de la pression superficielle (b). Cercles rouges sont les résultats
expérimentaux obtenus a partir des mesures de GISAXS ou d* = ZW/Q;y, et les courbes
en pointillés noirs correspondent aux courbes attendues pour des micelles gelées a
linterface air-eau ot d* ~ v/A.

Lors de la compression du film de copolymere, entre 3 mN/m et 7.8 mN/m, on constate que
la position du pic de corrélation (), reste pratiquement constante avec un léger décalage vers
les faibles valeurs de @Q),, a partir de [] = 6.8 mN/m. Ce résultat est a priori contre-intuitif,
signifiant que la distance caractéristique entre les objets présents a la surface ne varie quasiment
pas tandis que l'aire moléculaire diminue. Néanmoins, il peut étre cohérent avec un transfert
de matiere de l'interface vers le volume lors de la compression du film, comme 'ont révélé les

mesures de réflectivité de neutrons (SNR).

En revanche, I'intensité du pic de corrélation varie considérablement en fonction de la pression de
surface. Pour les pressions de surface comprises entre [ = 3 mN/m et [[ = 4.8 mN/m, I'intensité
[(Q;,) augmente fortement et atteint un maximum a [ = 4.8 mN/m. Elle diminue ensuite dans

la gamme de pression comprise entre [ = 5.8 mN/m et [T = 7.8 mN/m. Nous constatons que
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cette diminution de 'intensité du pic coincide avec un changement de pente dans la phase dense

de Iisotherme (voir figure 6.35).
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Figure 6.35: Cycle d’isotherme de compression-expansion réalisé sur une monocouche de PS-b-
PAA apH =9et a T =18 °C. L’intersection des droites en pointillées rouges repré-
sente la pression de surface a laquelle il y eu un changement pente dans ’isotherme.

Ce processus est réversible en fonction de la pression de surface, car les courbes de diffusion
de rayons x sont pratiquement reproductibles lorsqu’on réalise plusieurs cycles de compres-
sion/décompression dans cette gamme de pressions de surface, comme le montre la figure 6.31.
Les courbes obtenues & [] = 3.8 mN/m et a [ = 5.8 mN/m apres la décompression de la
monocouche se superposent parfaitement avec celles obtenues aux mémes pressions de surface
lors de la compression. Cela est confirmé par les résultats des ajustements représentés sur la
figure 6.36, réalisés sur les pics de corrélation (apres soustraction de la ligne de base), obtenus
a ]l =38 mN/meta]] =058 mN/m avant et apreés une décompression de la monocouche de

copolymeres.
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Figure 6.36: Pics de corrélation apres soustraction de la ligne de base des courbes de GISAXS
obtenues lors de la compression et ’expansion de la monocouche a pH = 9. Les pics
sont ajustés par une fonction gaussienne.(a) [[ = 3.8 mN/m, (b) [[ = 3.8 mN/m
Retour, (c) [] = 5.8 mN/m et (d) [| = 5.8 mN/m Retour.

L’ensemble de ces résultats indique probablement ’expulsion, sous 'effet de I'augmentation de

la pression, d’une partie des nanostructures de copolymeres de la surface.

Nous avons conclu dans le cas d'une monocouche de copolymeres déposée a pH = 2, qu’il doit
rester du DMF a l'interface, du fait de son interaction avec les parties PS. A pH = 9, nous
considérons que la formation des nanostructures a basse pression est également liée a la présence
du DMF a l'interface air-eau. De plus, a ce pH, du fait des fortes répulsions électrostatiques entre
les chaines hydrophiles chargées, le systeme doit étre peu compressible dans le plan. Ceci est en
accord avec la distance caractéristique de corrélation qui varie en effet tres peu avec la pression
de surface (voir figure 6.33a). Les copolymeéres plongent alors partiellement de I'interface vers le
volume, comme 'ont montré les mesures de réflectivité de neutrons, car le film se déforme sous
I’effet de I'augmentation de la pression. Ce processus est réversible.

Toutefois, sur plusieurs cycles de compression-expansion de la monocouche, nous constatons
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qu'une faible partie de ces copolymeres plonge vers le volume et doit se solubiliser de facon
définitive sous forme de micelles car une petite partie du matériel est perdue. Cela est confirmé
par le léger décalage des isothermes vers les faibles aires moléculaires observé apres plusieurs

cycles.

Par ailleurs, au-dela de la pression de 8 mN /m le pic de corrélation disparait complétement. Cette
disparition est similaire a celle observée dans le cas non chargé (a pH = 2) bien qu’il n’y ait pas
de pseudo-plateau présent sur l'isotherme a pH = 9. Ce résultat peut également étre expliqué
par une perte du contraste électronique liée aux nanostructures au sein de la monocouche. Cette
perte de contraste serait donc associée a 'expulsion du DMF de l'interface, car lui seul a une
densité de diffusion électronique significativement différente des autres composés du systeme (PS,
PAA et eau). De méme qu’a pH = 2, lors de la compression de la monocouche, le DMF passe
progressivement de 'interface vers la sous-phase ou, a I'inverse, il re-solvate les parties PS lorsque
le film est décomprimé. La variation de sa concentration va donc fortement moduler I'intensité

du pic de corrélation.

De la méme maniere que pour pH = 2, ’épaisseur typique de la couche a été determinée pour les
différentes pressions de surface, en effectuant des ajustements des tiges de diffusion «rodscansy.
Les épaisseurs obtenues a partir des largeurs a mi-hauteur sont tres faibles et comprises entre 10 et
20 A. Ces valeurs restent en-dessous de la longueur de pénétration de I'onde évanescente d’environ
100 A, fixée par la géométrie de I'expérience (angle d’incidence de 2.45 mrad en géométrie air-
eau). Nous pouvons donc conclure que ’épaisseur maximale des nanostructures a linterface
air-eau est de 20 A. Ces épaisseurs obtenues par rayons x sont trés inférieures aux épaisseurs
totales de la couche (PS + PAA) mesurées par réflectivité de neutrons (~ 200 A). Or, nous
constatons qu’elles sont de l'ordre de grandeur de I'épaisseur de la couche de PS mesurée par
réflectivité de neutrons (~ 20 A). Etant donné que I'on sonde sur une profondeur de l'ordre de
100 A, on peut donc conclure que 'on n’a pas de signal provenant de la couche de PAA car
cette derniere est tres peu contrastée par rapport a 'eau. En effet, comme le pic de corrélation
provient de la différence de contraste électronique entre le DMFE et les autres composés de la
monocouche (PS, PAA et eau), on peut penser que I'épaisseur caractéristique du film évaluée
par 'ajustement des tiges de diffusion correspond a celle de la couche de DMF. Cela confirme
que ce dernier est bien localisé dans la couche de PS. Les épaisseurs mesurées sont effectivement
cohérentes avec celles d’une couche fine et dense de PS & I'interface, qui est de l'ordre de 20 A

d’apres la réflectivité de neutrons (figure 6.28).

Par ailleurs, nous avons observé dans un cas, et sur un seul spectre a [T = 6.8 mN/m un second pic
de corrélation, a grand @),,, comme on peut le voir sur la figure 6.37. Son intensité est cependant
trop faible pour déterminer de facon univoque si ce pic est une tige (signal de surface) ou un
anneau (signal de volume) sur la courbe d’iso-intensité en fonction de @, et de @,. L’évolution

de son intensité I avec @, est intégrée selon @), de @), = 0 jusqu’a 0.8 A
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Figure 6.37: Mesures GISAXS sur une monocouche de copolymeéres formée a l’interface air-eau a
pH = 9,4 T = 18°C et comprimée a [[ = 6.8 mN/m. (a) Courbes d’iso-intensité en
fonction des composantes @),, et (). du vecteur de transfert, respectivement dans le
plan et hors du plan. (b) Intensité diffusée I en fonction de Q),,. L’intensité I(Q,,) est

intégrée selon ), de @, = 0 jusqu’a 0.8 A

Il est & noter qu’a cette pression, le pic de corrélation principal se décale légerement vers les petits
Quzy (Q;y = 0.03 A_l), ce qui montre une légere croissance de la distance caractéristique avec la
compression du film de copolymeéres, comme observé a pH = 2 (voir figure 6.33a). La position du
second pic (~ 0.052 Afl) est situé exactement & /3 sz du pic principal (sz = 0.03 Afl), ceci
pourrait étre soit la signature d’une structure hexagonale 2D comme interprété par Théodoly

[,2! soit une harmonique de la phase bicontinue. Il est donc possible qu’au cours de la

et a
compression, les agrégats de surface, qu’ils soient formés de micelles ou de domaines d’une phase
bicontinue, aient leurs centres de masse organisés de fagon quasi-cristalline.

Cette structure est cependant métastable, car si on décomprime la monocouche de copolymeres
a [ = 5.8 mN/m et qu’on la comprime & nouveau a [ = 6.8 mN/m, le second pic n’est plus
observé (figure 6.38). C’est le seul cas pour lequelle nous n’avons pas obtenu de reproductibilité
du signal. La position du pic principal a Q;y (~0.03 A_l) est cependant la méme pour les deux

spectres (monocouche comprimée ou décomprimée).
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Figure 6.38: Evolution de l’intensité diffusée en fonction de la composante dans le plan @, du
vecteur de transfert (en géométrie GISAXS) d’une monocouche de copolyméres for-
mée a l'interface air-eau a pH = 9 et comprimée a différentes pressions de surface.
La monocouche est comprimée de [[ = 5.8mN/m a 6.8 mN/m, décomprimée a
[1 = 5.8 mN/m, puis recomprimée 4 nouveau a [[ = 6.8 mN/m et a [[ = 7.8 mN/m.
L’intensité I(Q,,) est intégrée selon @, de ), = 0 jusqu’a 0.8 A

Il apparait donc qu’apres plusieurs cycles de compression-expansion, la forme des agrégats et
leur organisation dans le plan peut légerement fluctuer. Il est plus probable d’observer de telles

fluctuations dans le cas d’une phase bicontinue que pour des micelles.

6.1.2.2.3 Microscope a force atomique (AFM)

Contrairement au cas précédent (pH = 2), les monocouches de copolymeres ont pu étre transférées
de l'interface air-eau sur substrats solides hydropobes (pastilles de silicium silanisées) sans aucune
difficulté, par les deux techniques de transfert (Langmuir-Blodgett et Langmuir-Schaefer). Nous
rappelons que le protocole utilisé a permis de conserver en permanence les échantillons en milieu
liquide. L’utilisation de ces deux techniques différentes avait pour but de vérifier I'influence

éventuelle du mode de transfert sur la structure de la monocouche déposée.

La figure 6.39 présente deux images d’AFM de topographie d’un film de copolymere PS-b-PAA
transféré a deux pressions de surface : [T = 3.8 mN/m et [] = 14 mN/m. Ces images sont réalisées
en mode contact et en milieu liquide a pH = 9. Le choix de ces pressions de transfert n’est pas
anodin. Cela va nous permettre de comparer ces observations avec les résultats des mesures de

GISAXS et de SNR obtenus aux mémes pressions.

Les images de topographie (figures 6.39a et 6.40a) correspondent & une monocouche de copo-

lymeres transférée sur substrat solide a [] = 3.8 mN/m. Elles montrent la formation d’un film
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Figure 6.39: Images AFM (2 pm*2 pm) de topographie en milieu liquide d’'une monocouche de
PS-b-PAA formée a l’interface air-eau a pH = 9 et transférée sur substrat solide par
la technique de Langmuir-Blodgett a : (a) [ = 3.8 mN/m, (b) [[ = 14 mN/m et (c)
Transformée de Fourier de I’image 6.39a.

inhomogene a 1’échelle moléculaire composé de plusieurs domaines organisés. L’organisation de
ces domaines met en évidence une certaine structure de surface dans le plan, qui ressemble forte-
ment a ’équivalent de la coupe 2D d’une phase bicontinue 3D, appellée aussi phase éponge ou a
la structure caractéristique d’une décomposition spinodale. Ceci permet de lever 'ambiguité sur
les structures de surface formées a 'interface air-eau et de rejeter la présence d’hémi-micelles de

surface.

L’image 6.39c¢ présente la transformée de Fourier de I'image 6.39a. Elle indique une distance
caractéristique moyenne entre les domaines égale a 25 nm. Cette distance est en accord avec

celle obtenue par les mesures de rayons x (GISAXS) & la méme pression (~ 200 A).

Par ailleurs, a haute pression de surface ([T = 14 mN/m), le film de copolymere devient homogene
et ne montre aucune fluctuation d’épaisseur (voir figure 6.39b). Ce résultat est également en

accord avec les mesures de rayons x, car pour cette pression aucun signal n’a été observé sur les

spectres de GISAXS.

Etant donné que la monocouche est parfaitement homogene a [T = 14 mN/m, nous avons gratté

la surface de I’échantillon avec la pointe de ’AFM pour s’assurer qu’il y a bien une couche
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organique adsorbée sur le substrat de silicium, d’ou la présence du trou sur I'image de la figure
6.41a. Ce trou va nous permettre également d’estimer I’épaisseur du film de copolymeres formé

a cette pression.

Des mesures de profils de hauteur le long d’une ligne, sur chacun de ces échantillons ont permis
d’estimer ’épaisseur de la couche de copolymeres adsorbée sur le substrat en fonction de la
pression superficielle. Sur les figures 6.40 et 6.41 on constate que I'épaisseur moyenne mesurée
du film est comprise entre 4.5 et 5 nm, et que celle-ci reste pratiquement constante quelle que
soit la pression de surface.

On pourra noter que cette épaisseur est différente de celle obtenue par les mesures de réflectivité
de neutrons (20 nm) réalisées a 'interface air-eau. Cela peut provenir du fait que les profils estimés
par AFM ne permettent pas de s’assurer que les valeurs d’épaisseurs obtenues représentent la
différence d’épaisseur entre le film de copolymeres et le substrat ou les fluctuations d’épaisseurs

au sein méme de la monocouche.
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Figure 6.40: (a) Image AFM (1pm * 1pym) de topographie en milieu liquide d’une monocouche de
PS-b-PAA formée a l’interface air-eau a pH = 9 et transférée sur substrat solide a
I] = 3.8 mN/m. (b) Profil de hauteur selon le segment vert de la figure (a).
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Figure 6.41: (a) Image AFM (1 pm*1 pm) de topographie en milieu liquide d’une monocouche de
PS-b-PAA formée a l’interface air-eau a pH = 9 et transférée sur substrat solide a
[] = 14 mN/m (b) Profil de hauteur selon le segment vert de la figure (a).

En s’appuyant sur les résultats des mesures de GISAXS, et sur la caractérisation de la topographie
de ces couches de copolymeres et de leur épaisseurs par les mesures AFM en mode contact et en
milieu liquide, nous pouvons alors tenter d’expliquer chacune des images AFM précédentes. Sur
I'image 6.39a (transfert a [ = 3.8 mN/m), nous pouvons distinguer deux zones sur la surface.
Cette différence d’aspect peut étre liée a la variation de la réponse inélastique de la pointe de
I’AFM lorsqu’elle est en contact avec des zones de compositions différentes. Des zones claires
et épaisses que nous associons a des chaines de PS gonflées de DMF et a des chaines de PAA
solvatées dans le milieu liquide. Les autres zones, sombres et fines, sont associées uniquement
aux chaines de PAA solvatées.

Sur l'image 6.41a (transfert a [T = 14 mN/m), nous n’observons qu’une seule zone homogene et
épaisse, que 1'on associe a une couche composée seulement de chaines de PS et de PAA. En effet,
a cette pression de surface, les mesures de GISAXS nous permettent de considérer qu’il n'y a

plus de DMF dans la couche de copolymeres. Une représentation schématique de ces deux états

de surface est donnée sur la figure 6.42.
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Figure 6.42: Représentation schématique d’une monocouche de copolymeéres déposée sur un sub-
strat solide a différentes pressions de surface : (a) [[ = 3.8 mN/m, (b) [[ = 14 mN/m,
et constamment immergée en milieu aqueux a pH = 9.

Cette méthode d’imagerie en milieu liquide, nous a également permis d’étudier la réversibilité
de ce systeme en fonction du pH a l'interface liquide-solide.

Pour ce faire, nous avons tout d’abord imagé en milieu liquide & pH = 9 une monocouche formée
a l'interface air-eau a pH = 9. Nous avons ensuite changé in situ le pH du milieu liquide dans
lequel se trouve 1’échantillon en ajoutant la quantité nécessaire d’acide nitrique pour atteindre un
pH = 2. Nous attendons quelques minutes avant d’imager a nouveau 1’échantillon. En procédant
de la méme maniere, nous repassons de nouveau a pH = 9 en ajoutant cette fois-ci de 'hydroxyde
de sodium.

Cette étude de réversibilité est réalisée sur des monocouches transférées a des pressions de surface
de 3.8 mN/m et de 14 mN/m. Les images AFM obtenues sont regroupées sur les figures 6.43 et

6.44, respectivement pour chaque pression.

Nous rappellons qu’initialement & pH = 9 et a [T = 3.8 mN/m, la monocouche de copolymeres
est homogene et organisée en phase bicontinue (figure 6.43a). Apres le passage & pH = 2, la
figure 6.43b montre la présence d’amas ou d’agrégats de copolymeres désorganisés. Lorsque ['on
revient a l’état chargé a pH = 9 (figure 6.43c), la monocouche de copolymeres ne retrouve pas

son état initial.

Ces observations mettent en évidence la présence d’un phénomene de démouillage non réversible
de la monocouche. Ce dernier est lié a la désorption des chaines de copolymeres a la surface du
substrat hydrophobe lorsqu’elles deviennent complétement neutres (apres le passage a pH = 2).
Ce résultat corrobore les mesures d’AFM effectuées & pH = 2 montrant ’absence de monocouche
sur le substrat de silicium. Cette non réversibilité du systeme est également constatée a pression

élevée (a JT = 14 mN/m) lorsque le film de copolymere est plus dense.

A Tétat initial, la monocouche de copolymeres est complétement homogene a pH = 9 (figure
6.44a). Apres le passage a pH = 2, le film n’est plus homogene a I’échelle moléculaire et présente
un épaississement général et des trous (figure 6.44b). Son épaisseur est passée d’environ 4.5 nm a
8 nm. Lorsque I'on revient a nouveau a pH = 9 la monocouche ne retrouve pas son état homogene
initial (figure 6.44c).
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Figure 6.43: Image AFM (1 pm*1 pm) de topographie en milieu liquide d’une monocouche de
PS-b-PAA transférée sur substrat solide 4 3.8 mN/m avant et aprés le changement
in situ du pH de la sous-phase (a) pH = 9, (b) pH = 2, (c) retour a pH = 9.
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Figure 6.44: Image AFM de topographie en milieu liquide d’une monocouche de PS-b-PA A trans-
férée sur substrat solide & 14 mN/m avant et aprés le changement in situ du pH de la
sous-phase (a) pH = 9, (b) pH = 2, (c) retour a pH = 9.
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De plus, en réalisant sur ce méme échantillon une courbe de force de type approche-retrait avant
et apres le changement de pH, nous constatons que cette derniere est complétement modifiée.
A pH = 9, la courbe représentée sur la figure 6.45a n’est pas linéaire dans la zone de contact
pointe-échantillon (pour une position de I’échantillon inférieure & 180 nm). De plus il existe une
hystérésis entre les courbes d’approche et de retrait. Ces résultats sont caractéristiques d'une
déformation de la pointe et/ou de I’échantillon, et sont en accord avec notre interprétation d’une
surface «molley, constituée de chaines de polymeres solvatées.

Apres le passage a pH = 2, la courbe de force a totalement changé (figure 6.45b). Celle-ci est
maintenant linéaire dans la zone de contact pointe-échantillon et est caractéristique d’une surface
«durey. Ce résultat corrobore les images AFM puisque dans ce cas, nous observons des agrégats
de polymeres sur le substrat.

L’allure de la courbe de force est pratiquement inchangée apres le retour a pH = 9 (figure 6.45¢)
(seule différence : on ne retrouve pas le signe d'une adhésion entre la pointe et 1’échantillon sur

la courbe retrait) confirmant la non-réversibilité du systeme.
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Figure 6.45: Courbes de force approche (en vert) - retrait (en rouge) effectuées sur une monocouche
de PS-b-PAA transférée sur substrat solide & 14 mN/m avant et aprés le changement
in situ du pH de la sous-phase (a) a pH = 9, (b) 4 pH = 2 et (c) retour 4 pH = 9.
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Pour résumer, le passage de pH = 9 a pH = 2 a changé radicalement la structure du film de

copolymeres a l'interface solide-liquide, pour les deux pressions de surface étudiées.
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6.1.2.2.4 Discussion

Les expériences de GISAXS démontrent que, méme en présence de fortes répulsions électrosta-
tiques entre les chalnes hydrophiles chargées, les copolymeres s’auto-assemblent des les faibles
pressions et forment des nanostructures composées de plusieurs chaines de copolymeres. Ces na-
nostructures ont une taille caractéristique constante de Pordre de 200 A, qui est plus faible que
celle mesurée dans le cas non chargé a pH = 2 (~ 350 A). De la méme maniére que pour pH = 2,
nous considérons que ces nanostructures sont formées lors du dépot et qu’elles incorporent une
partie du solvant d’étalement (DMF).

La différence de taille caractéristique entre les deux pHs, provient du fait, qu’a pH = 9, les chaines
PAA chargées sont plus solvatées dans la sous-phase au moment du dépdt de la monocouche. A
I'inverse, dans le cas a pH = 2, elles restent adsorbées a 'interface ce qui induit plus facilement
leur auto-association. On suppose qu’a basse pression de surface, les fortes interactions électro-
statiques entre les chaines hydrophiles chargées sont négligeables. En revanche, ces interactions
électrostatiques interviennent fortement dans la réorganisation du systeme et rendent le film de

copolymeres tres peu compressible lors de sa compression.

Par ailleurs, les mesures de réflectivité de neutrons comme celles de GISAXS, montrent qu'une
partie des nanostructures présentes a la surface, est transférée de l'interface vers le volume sous
I'effet de 'augmentation de la pression. Cependant, les mesures des courbes de GISAXS lors de
la compression/décompression de la monocouche de copolymeres, indiquent que cette transition
des nanostructures vers le volume est réversible.

Ce phénomene de réversibilité laisse penser que, sous l'effet de 'augmentation de la pression de
surface, et sous l'effet des fortes répulsions électrostatiques au sein du film de copolymeres, ce
dernier se déforme en créant des invaginations entre l'interface et le volume. En effet, si cette
expulsion était définitive, on aurait une perte importante de matiere, ce qui se traduirait par une
non réversibilité des spectres de GISAXS et des isothermes a la compression et a 1’expansion.
Contrairement au cas non chargé, la combinaison des mesures d’AFM et de GISAXS, nous
a permis de donner une morphologie précise des agrégats de surface. Ces mesures confirment
la formation a la surface, d’'une phase qui est ’équivalent dans le plan de coupe 2D d’une
phase bicontinue 3D ou d’une décomposition spinodale. Celle-ci serait composée de deux phases
différentes : une phase constituée principalement de PS et de DMF et une autre de PAA et d’eau.
Pour décrire le comportement de ce copolymeére dans le cas chargé (a pH = 9), nous proposons un
modele basé a la fois sur 'expulsion du solvant de dépot (DMF) présent a I'intérieur des chaines
de PS comme dans le cas a pH = 2, ainsi que sur I'expulsion d’une partie des nanostructures
de copolymeres présents a la surface, de l'interface vers le volume. Ce phénomene est induit
d’une part par 'augmentation de la pression de surface lorsque la monocouche de copolymere est
comprimée, et d’autre part par les fortes interactions électrostatiques entre les chaines hydrophiles
chargées.

Toutefois, ’expulsion de ces deux constituants n’est pas définitive, car lors de la décompression de

la monocouche, le DMF réintegre a nouveau la surface et regonfle les chaines de PS. En paralleéle,
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la décompression du film de copolymeres permet a celui-ci de s’étaler a nouveau a l'interface et
donc aux nanostructures contraintes sous la surface de remonter a la surface. Comme a faible
pH, la quantité du DMF est tres grande dans la sous-phase aqueuse par rapport a celle contenue

au sein de la monocouche.

Des schémas récapitulatifs du modele proposé sont représentés sur la figure 6.47.
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Figure 6.46: Isotherme de compression réalisée sur une monocouche de copolymeéres a pH = 9. Les
zones de couleurs délimitent les régions notées (1), (2) et (3),auxquelles nous faisons
référence sur la figure 6.47 et dans sa légende.
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(3) Retour a (1)

(1) (2) (3) Retour 4 (1)

Figure 6.47: Représentation schématique du modéle avancé pour illustrer ’auto-organisation des
copolymeéres PS-b-PAA a l’'interface air-eau a pH = 9 en fonction de la pression de
surface : (1) a4 basse pression (a4 grande aire moléculaire), (2) & une pression intermé-
diaire (sur le plateau) et (3) A haute pression (a faible aire moléculaire).

Pour les schémas en couleurs : les chaines PS sont représentées dans des domaines
rouges et les chaines de PA A dans des domaines verts. Les fleches noires indiquent le
déplacement des barriéres et les fleches jaunes indiquent le mouvement du DMF. La
couleur des domaines de PS change avec la pression 2D, car elle dépend de la quantité
de DMF présente a ’intérieur de la monocouche.

Les schémas en noir et blanc représentent la variation du contraste électronique en
fonction de la pression de surface liée a la différence de densités de diffusion électro-
niques des quatres composants de la couche PS, PAA, DMF et 1’eau.
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6.1.3 Effet de la température

Nous avons postulé que le pseudo-plateau caractéristique de l'isotherme & faible pH est lié a
I’expulsion vers le volume du solvant présent initialement dans la monocouche et donc qu’il ne
correspond pas a une transition de premier ordre entre le régime champignon et le régime brosse.
Pour vérifier cette hypothese, nous avons étudié I'influence d’un autre parametre, différent de la
force ionique et du pH de la sous-phase, il s’agit de la température.

Pour étudier 'effet de la température sur ces films de copolymeres, nous avons réalisé a l'inter-
face air-eau des séries d’isothermes a faible pH (pH = 2) en variant in situ la température de la
sous-phase de T = 10 °C a T = 40 °C. Dans cette étude, nous considérons que la température de
la monocouche est identique a celle de la sous-phase qui est thermalisée par un bain thermostaté.
En raison de différentes contraintes techniques, cette étude n’a pas pu étre réalisée a des tempé-
ratures supérieures a T = 40 °C. En effet, au-dela de cette valeur, le phénoméne d’évaporation
est trop rapide, induisant deux effets qui perturbent le bon déroulement de nos expériences.
D’une part, I’évaporation induit un phénomene de condensation de la vapeur d’eau sur le capot
de la cuve, qui, en refroidissant, retombe sous forme de gouttelettes a la surface de la cuve de
Langmuir. Cela entraine une pollution de la monocouche a l'interface rendant les résultats ob-
tenus inexploitables. D’autre part, cette évaporation importante modifie le niveau d’eau de la
sous-phase de la cuve, ce qui entraine une variation non négligeable de la pression superficielle

mesurée, liée au principe de la mesure.

Afin de pouvoir comparer rigoureusement les isothermes obtenues a différentes températures,
nous avons travaillé avec une seule monocouche. Compte-tenu du fait que la tension superficielle
de 'eau dépend de la température (voir tableau 1.1), il a fallu utiliser pour ces expériences quatre
modules électroniques de mesure de la pression de surface, préalablement calibrés pour chacune
des quatre températures étudiées. A une température d’étude donnée, un seul module est utilisé.
Pour changer in situ la température de la sous-phase, nous avons a chaque fois utilisé le méme
protocole. Apres chaque cycle de compression-expansion, nous changeons la consigne de tem-
pérature du bain thermostaté, puis, lorsque cette température est stabilisée, nous attendons
30 minutes afin que la température de la sous-phase devienne uniforme. Nous changeons alors le

module de mesure et effectuons le nouveau cycle d’isothermes.

La figure 6.48 représente les isothermes de compression obtenues a pH = 2 en variant la tempé-
rature de la sous-phase de T = 10 °C a 40 °C par palier de 10 °C.
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Figure 6.48: Isothermes de compression d’une monocouche de PS-b-PAA formée a pH = 2 et a
différentes températures.

Pour les températures de 10, 20 et 30 °C, on remarque clairement la présence d’un pseudo-plateau,
dont la largeur diminue nettement a 30 °C. A une température de 40 °C, on peut considérer que
ce pseudo-plateau a disparu complétement ou alors que sa pente a augmenté (voir insert de la
figure 6.48). De plus, on constate que les isothermes ont tendance a se décaler vers les faibles
pressions superficielles lorsque la température augmente. Ces observations sont surprenantes et
indiquent une fois de plus que notre pseudo-plateau n’est pas un plateau de transition du 1¢"
ordre. En effet, si cela était le cas, nous observerions une élévation de la pression du plateau avec
une diminution de sa largeur jusqu’a sa disparition & une température critique.?”3® Or, nous

nous observons 'effet inverse.

Par ailleurs, nous avons également réalisé une mesure de réversibilité en température consistant
a revenir a la température initiale de 10 °C apres avoir augmenté cette température jusqu’a
40 °C. La figure 6.49 représente les isothermes de compression obtenues a pH = 2 en variant la
température de la sous-phase de T = 10 °C a 40 °C, puis de T = 40 °C a 10 °C.
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Figure 6.49: Mesure de réversibilité d’isothermes réalisée sur une méme monocouche de PS-b-PA A
formée a pH = 2 en variant la température de la sous-phase de T = 10 °C a 40 °C,
puis de T = 40 °C a 10 °C.

Nous observons que les deux isothermes obtenues a T = 10 °C, avant et apres la montée a
40 °C, ne sont pas identiques. En effet, apres le retour a 10 °C, nous avons a nouveau la présence
d’un pseudo-plateau, situé autour de la pression superficielle de 3 mN/m, mais dont la largeur a
considérablement diminué par rapport a l'isotherme initiale a 10 °C. Par ailleurs, nous constatons
que l'aire moléculaire des phases denses de ces deux isothermes est quasiment la méme, ce qui
signifie que le nombre de molécules a la surface est identique. Ces résultats montrent de nouveau
que le pseudo-plateau n’est pas la signature d’une transition champignon-brosse car, si ¢’était le

cas, la largeur de ce dernier devrait étre identique sur les deux courbes.

Cette diminution de la largeur du plateau peut s’expliquer par une évaporation d'une partie
du solvant de la sous-phase lors de I'augmentation de la température. De plus, la pente de ce
pseudo-plateau a fortement augmenté, ce qui montre que le film est beaucoup moins compressible
qu’avant, en accord avec la présence d’une plus faible quantité de DMF dans ce film.

L’évaporation partielle du solvant de la sous-phase modifie donc la quantité de DMF présent dans
la monocouche puisqu’il existe un équilibre entre le DMF adsorbé a la surface et celui dissous

dans la sous-phase.

Ces mesures thermodynamiques a différentes températures, nous permettent de confirmer 1'hy-
pothese que le pseudo-plateau a pour origine 1’expulsion du solvant présent initialement dans la

monocouche. Les résultats sont cohérents avec les mesures structurales étudiées précédemment.
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6.1.4 A forte force ionique et a différents taux d’ionisation de la partie
hydrophile (PAA)

Nous avons vu dans la partie 6.1.1 que I'isotherme a pH = 11 differe nettement de celles obtenues
a des pHs compris entre pH = 7 et pH = 10. Puisque les chaines PAA sont complétement ionisées
pour tous ces pH, nous avons attribué cette différence a un effet lié a la force ionique bien que nous
ayons obtenu un effet inverse a celui attendu dans le cas d’un simple écrantage des interactions
électrostatiques au sein de la couche (isotherme décalée vers les grandes aires moléculaires).

Afin de vérifier cette hypothese, nous avons étudié l'influence de l'augmentation de la force
ionique sur la monocouche de copolymeéere PS-b-PAA dans les deux cas : lorsque les chaines PAA
sont neutres (a pH = 2) et lorsqu’elles sont chargées (a pH = 9) par I'ajout de sel et la variation
de sa concentration. Nous ajoutons dans la sous-phase le sulfate de sodium (NagSO,) sous forme
solide. Le choix de ce sel est motivé par le fait que dans la partie consacrée a la métallisation,
nous utiliserons du sulfate d’argent (AgsSO,4). Nous voulons ainsi comparer 'influence de la
nature chimique du cation monovalent. Rappellons que pour régler le pH de la sous-phase a 2

nous rajoutons de 'acide nitrique (HNOj3) et pour pH = 9 de I'hydroxyde de sodium (NaOH).

6.1.4.1 L’effet de sel a faible pH (pH = 2)

La figure 6.50 représente trois cycles d’isothermes de compressions-expansions réalisés a pH = 2
et a température T = 18 °C avec ou sans la présence de sel (NaySO,4) dans la sous-phase. Les

concentrations de sel utilisées sont C = 5 107* mol/L et C = 5 10~ mol/L.
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B ——pH=2 +sel (Na,50,) avec C=5 10° mollL
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Figure 6.50: Cycles d’isothermes de compression-expansion réalisés sur une monocouche de PS-b-
PAA formée a pH = 2 et 4 T = 18 °C sans ou avec la présence de sel (Na;SO,) dans
la sous-phase.
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On observe que l'allure de ces courbes est pratiquement la méme avec ou sans l'ajout de sel
et ce quelle que soit la concentration de sel utilisée. Ce résultat est cohérent avec le fait que le
copolymere est totalement neutre a ce pH, et qu’il n’ y a pas d’interactions entre les ions présents

dans la sous-phase et les chaines hydrophiles.

6.1.4.2 L’effet de sel a haut pH (pH = 9)

De la méme maniere que pour pH = 2, la figure 6.51 présente des isothermes de compressions-
expansions réalisées a pH = 9 pour différentes concentrations de sel. Les résultats sont comparés

avec l'isotherme réalisée a pH = 11 sans sel ajouté, présentée dans la partie 6.1.1

14+ —ph=11 .
—pH=9

pH=9+sel (Na, S0 ) avec C=5 10° mollL
pH=9+sel (Na, S0 ) avec C=5 10" mollL
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0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Aire moléculaire (x10° A2)

Figure 6.51: Comparaison de cycles d’isothermes de compression-expansion réalisés sur une mo-

nocouche de PS-b-PAA formée a pH = 9 et 4 T = 18 °C sans ou avec la présence
de sel (NayS0O,) dans la sous-phase. Un cycle d’isotherme & pH = 11 est également
représenté.

Contrairement au cas non chargé, I’ajout de sel a une influence sur l'allure des isothermes ob-
tenues. A faible concentration (5 10™* mol/L), Papport de sel dans la sous-phase est sans effet
notable, par contre a plus forte concentration (5 1073 mol/L), l'isotherme est modifiée. Elle est
décalée vers les grandes aires moléculaires et atteint donc des pressions de surface plus élevées.
De plus, on remarque que la courbe & pH = 9 en présence de sel NaySO,, de concentration
égale & 5 1072 mol/L, est trés proche de celle obtenue a pH = 11. Cette similitude est peut étre
liée au fait que les deux sous-phases correspondantes ont la méme force ionique (de l'ordre de
~ 1073 mol/L).

Néanmoins le décalage de ces deux isothermes (pH = 11 et pH = 9 + sel a C = 5 1072 mol/L)

vers les grands aires moléculaires est tres surprenant, car en présence d’une forte concentration
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en ions Nat dans la sous-phase, cette dernieére devrait jouer un role d’écrantage des charges né-
gatives du copolymere induisant une diminution des répulsions électrostatiques entre les chaines
PAA. Le film de copolymeres devrait donc étre plus compressible que dans le cas a pH = 9 sans
sel et on s’attendrait a avoir un décalage des isothermes vers les faibles aires moléculaires plutot
que vers les grandes aires moléculaires. Ce décalage peut s’expliquer de deux fagons différentes :
(i) soit au moment du dépdt initial de la monocouche, il y a eu moins de perte de matiere dans
la sous-phase, et donc plus de chaines de copolymeéres a Uinterface, (ii) soit 'organisation des
copolymeres a l'interface air-eau a complétement changé sous l'effet de I'écrantage des inter-
actions électrostatiques entre les chalnes PAA. Or, lorsque nous avons réalisé, sur une méme
monocouche de copolymeres, ’étude de la réversibilité en fonction du pH de la sous-phase, en
le faisant varier in situ de 2 & 9 (voir figure 6.8), nous avons observé le méme phénomene de
décalage de 'isotherme vers les grandes aires moléculaires, bien que la quantité de matiere soit

restée constante. La premiere hypothese semble donc tres peu probable.

Par ailleurs, nous avons montré précédemment, dans la partie 6.1.2, que les copolymeres s’auto-
assemblent a l'interface air-eau et forment des nano-objets de tailles variables en fonction du
pH de la sous-phase. A pH = 9, lorsque les chaines PAA sont chargées, nous avons constaté
que la taille caractéristique de 'auto-assemblage est gouverné simultanément par deux effets
distincts : d'une part par les interactions électrostatiques entre les chaines PAA et d’autre part
par la variation de la concentration du solvant de dépot (DMF) a l'interface. En conséquence,
si les interactions électrostatiques sont écrantées partiellement cela devrait induire une variation
de la taille des nano-objets formés a l'interface et donc une variation d’aire moléculaire (voir les
dessins de la figure 6.52).

Ces mesures thermodynamiques sont en accord avec les mesures structurales réalisées précéde-
ment (voir partie 6.1.2), elles mettent & nouveau de mettre en évidence le comportement assez
complexe de ces monocouches a l'interface air-eau et font apparaitre la force ionique comme
un parametre physicochimique supplémentaire influant sur la taille des nano-objets formés a

I'interface.

PH =9 sans sel PH =9 avec sel

Figure 6.52: Schémas récapitulatifs du comportement des monocouches de copolymeéres PS-b-PA A
a linterface air-eau et & pH = 9 sans ou avec la présence de sel (Nay;SO,) dans la
sous-phase.
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Discussion générale : comportement des monocouches de

copolymeéres PS-b-PAA a l'interface air-eau

Dans cette premiere partie de ce travail, nous avons étudié par différentes techniques de carac-
térisation et dans une large gamme de conditions expérimentales I’organisation des copolymeres
diblocs PS-b-PAA au sein des films de Langmuir. Cette étude nous a permis de remettre en
question l'interprétation usuelle des isothermes de compression de ces copolymeres en fonction
du pH et de mettre en évidence le role majeur joué par le solvant de dépot dans I’auto-assemblage

de ces derniers a la surface de 'eau.

Dans le cas non chargé (pH < pKapaa), nous avons montré que le plateau a pression non nulle
caractéristique de 'isotherme des copolymeéres PS-b-PAA, habituellement interprété®® 5% comme
le passage d’un régime champignon ot les chaines PAA sont collapsées a l'interface vers un ré-
gime brosse ou elles sont étirées dans la sous-phase, ne peut pas étre considéré comme étant
la signature d’une transition du premier ordre. En effet, nous avons montré par des mesures
de réflectivité de neutrons que les chaines de PAA restent toujours collapsées a l'interface et
ne transitent donc jamais vers la conformation de brosses, et ce quelle que soit la pression de
surface. Par ailleurs, les mesures de GISAXS indiquent que des les faibles densités de surface,
les copolymeres forment des nanostructures de surface dont la taille caractéristique augmente en
fonction de la pression superficielle. Dans le cas chargé (pH > pKapaa), lorsque les chaines PAA
sont ionisées, nous avons montré que la disparition du plateau dans l'isotherme ne peut pas étre
simplement expliquée par la formation de brosses de PAA étirées a n’importe quelle pression de
surface.’ En effet, les mesures de GISAXS montrent que, méme en présence de fortes répulsions
électrostatiques entre les chaines hydrophiles chargées, les copolymeres forment des nanostruc-
tures dont la taille reste constante en fonction de la pression de surface. Nous remarquons que
la taille de ces nanostructures est deux fois plus petite que la taille de celles formées dans le
cas non chargé. De plus, nous avons observé par les mesures de SNR que lorsque le film est
comprimé, une partie de ces nanostructures est transférée vers le volume. La présence de ces
nanostructures dés les faibles pressions de surface nous indique que ces dernieres
sont probablement formées au moment du dépd6t. Pour expliquer le mécanisme de leur
formation nous proposons un mécanisme similaire & celui décrit par Wang et al®® basé sur 'in-
fluence du solvant d’étalement (DMF) sur la dynamique des chaines PS et PAA, et donc sur
leur auto-assemblage. La structure de surface, déterminée conjointement par GISAXS et par
I'imagerie AFM (a pH = 9 et a la pression de 3.8 mN/m, figure 6.40a) est réminiscente de celle
obtenue lors d'une démixion de type "décomposition spinodale". Il est donc possible que cette
séparation de phase de surface induite par le solvant d’étalement entre régions riches en DMF
et régions sans DMF se fasse selon ce type de processus, ce qui pourrait expliquer pourquoi la

taille caractéristique des domaines est aussi bien définie.

Par ailleurs, une fois les nanostructures formées lors du dépdt, nous supposons que le solvant
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d’étalement ne diffuse pas totalement de l'interface vers la sous-phase, comme décrit Wang et
al,%¥ mais qu’une partie de ce dernier reste incorporée au sein du film et qu’il régisse ainsi la com-
pressibilité du film lors de sa compression, le solvant se désorbant contintiment de l'interface vers
le volume a partir du moment ou une pression superficielle critique est atteinte. Cette derniere
correspond, dans le cas non chargé (a faible pH), au début du pseudo-plateau caractéristique
de lisotherme. A la fin de ce pseudo-plateau, nous considérons que le DMF est completement
expulsé de la monocouche. La présence de ce pseudo-plateau dans l'isotherme correspond donc a
un régime de forte compressibilité du systéme liée a la phase d’expulsion du solvant de I'interface
vers la sous-phase. Puisque le film devient trés compressible dans ce régime, les nanostructures
de copolymeres peuvent se réorganiser tres aisément en surface. Cependant, cette expulsion du
solvant n’est pas définitive, car lors de la décompression du film, celui-ci remonte a nouveau a
la surface et regonfle les chaines de PS, d’ou la superposition des isothermes de compression
et d’expansion, ainsi que la reproductibilité des mesures de GISAXS a la compression ou a la

décompression de la monocouche.

Lorsque les chalnes PAA sont ionisées, le comportement de phase est toujours régi par la pré-
sence de solvant d’étalement piégé présent dans la monocouche mais aussi par les répulsions
électrostatiques entre ces dernieres. L’absence de pseudo-plateau visible sur I'isotherme montre
qu’il n’y a plus de régime pour lequel le film de copolymeres devient plus compressible. Cette
diminution de la compressibilité de la monocouche est liée a la présence de fortes répulsions
électrostatiques entre les chaines chargées et solvatées, qui empéchent ainsi la réorganisation des
nanostructures formées a la surface de 'eau. La taille caractéristique des domaines n’évoluent
ainsi pratiquement pas sous l'effet de 'augmentation de la pression superficielle. Le systeme ne
pouvant se réorganiser dans le plan, une partie de ces nanostructures plongent alors de 'interface
vers le volume lorsque l'aire par molécule est abaissée. Nous considérons donc que nous avons
I’expulsion simultanée du solvant présent dans la monocouche et d’une partie des nanostructures

de copolymeres vers le volume.

L’hypothese que le pseudo-plateau ait pour origine ’expulsion du solvant présent dans la mo-
nocouche nous a permis de mieux comprendre les résultats de nos études thermodynamiques
relatives a la réversibilité des isothermes en fonction du pH de la sous-phase et a 'influence de
la température. Lors de I’étude de la réversibilité des isothermes en fonction du pH de la sous-
phase, nous avons fait varier in situ ce dernier afin de passer d’un état chargé a pH = 9 a un
état neutre a pH = 2. L’isotherme alors obtenue était caractérisée par un pseudo-plateau situé a
la méme pression que celui habituellement observé a pH = 2 mais dont la largeur avait diminué
de moitié. Notre interprétation du pseudo-plateau nous permet d’expliquer cette variation par
la diminution de la quantité de solvant au sein de la monocouche. En effet, nous considérons que
cette quantité dépend de la taille des nanostructures formées, cette derniere étant plus petite
dans le cas chargé (pH = 9) que dans le cas non chargé (pH = 2). Ainsi, lorsque 1'on passe
in situ de I’état chargé a I’état neutre, la taille des nanostructures, en ’absence des interactions

électrostatiques entre les chaines PAA, va probablement augmenter, sans pour autant que la
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quantité de solvant présent en surface n’augmente. Cette diminution de la largeur du pseudo-
plateau a également été observée sur 'allure des isothermes en fonction d’une augmentation de la
température. Ce phénomene peut dans ce cas s’expliquer par la simple évaporation d'une partie
du solvant présent dans la monocouche lors de 1’élévation de la température. Ces deux études
complémentaires montrent que la quantité de solvant dans la monocouche peut varier en fonction
du pH ou de la température de la sous-phase, ce qui permet d’expliquer la forme de toutes les

isothermes présentées dans ce chapitre.

En conclusion, nous avons montré que le solvant d’étalement choisi pour former la monocouche,
le DMF dans notre cas, joue un role fondamental dans le comportement des monocouches PS-
b-PAA puisqu’il est a 'origine de la formation des nanostructures lors du dépot et qu’il est
un parametre régissant la compressibilité des monocouches lors de la compression, en plus des
parametres physicochimiques modulant les interactions électrostatiques (pH, force ionique) et la
température. La taille des nanodomaines de surface peut ainsi étre finement controlée par tous
ces parametres indépendamment les uns des autres, ce qui donne & ce systeme un fort potentiel

comme moule pour la formation de nanostructures 2D de taille controlée.
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Chapitre 7

Formation et caractérisation des

nanostructures meétalliques

Ce chapitre est dédié a ’élaboration des nanostructures métalliques au voisinage de monocouches
de copolymeres PS-b-PAA et a leur caractérisation. Il est organisé en deux parties distinctes. La
premiere partie, est consacrée a I’étude de I'influence des ions métalliques sur le comportement
des films de copolymeres a 'interface air-eau en réalisant des mesures thermodynamiques et des
mesures structurales de réflectivité de neutrons en présence d’ions argent dans la sous-phase avant
réduction de ces derniers. Dans la seconde partie, nous étudions de fagon détaillée la réduction
des ions argent par radiolyse via des rayons x et par photochimie via I'illumination par de la

lumiere blanche.
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7.1 Effet du sel métallique (sulfate d’argent Ag>,SO,) sur les
monocouches de copolymeéres a l'interface air-eau sans

illumination

Afin d’étudier l'effet des ions argent sur le comportement des monocouches de copolymeres a
I'interface air-eau, nous avons réalisé des isothermes de compression-expansion en présence du
sel AgySO, dans la sous-phase ainsi que des mesures de réflectivité de neutrons in situ sur
une cuve de Langmuir a différentes pressions de surface. Nous nous sommes limités a ces deux
techniques car les mesures utilisant les rayons x modifient notre systeme du fait que ces derniers

induisent la réduction des ions argent.

7.1.1 Etude thermodynamique

Nous avons observé dans la partie 6.1.4 que l'effet des sels n’intervient que lorsque les chaines
PAA sont chargées, c’est pourquoi nous avons commencé par I’étude a pH = 9. La concentration
des ions argent dans la sous-phase, égale a 10™* mol/L, est identique a celle des ions Na™ des

expériences précédentes de la partie 6.1.4.

Pour mener a bien cette étude, il a fallu protéger la sous-phase de la lumiere durant toute la
durée de l'expérience, afin d’éviter la réduction des ions Ag™.

La figure 7.1a présente les cycles d’isothermes de compression-expansion d’une monocouche de
copolymeres PS-b-PAA déposée sur quatre sous-phases différentes a pH = 9. Pour trois de ces
sous-phases, nous avons ajouté un des sels suivants : AgsSOy, K3SOy, NaySO,. La 4™ sous-
phase est a pH = 9 sans ajout de sel.

En présence d’ions Ag™ dans la sous-phase, on constate que l'allure de l'isotherme est différente
de celle des autres isothermes. Cette courbe se caractérise par une forte variation de la pression
de surface pour une faible variation d’aire & partir d’une aire inférieure & 800 A2 . Cela montre
que le film de copolymeres est trés peu compressible a l'interface air-eau. Par ailleurs, durant la
compression de la monocouche, on observe visuellement une forte rigidité de cette derniére qui
se manifeste par une inclinaison de la lame de Wilhelmy. Cette inclinaison induit une erreur sur
mesure de la pression de surface qui doit étre en réalité plus élevée.

Bien que nous ayons utilisé deux types de cuves avec des modes de compressions différents (une
barriere ou deux barrieres mobiles) et que nous ayons essayé différentes vitesses de compression,
nous n’avons pas réussi a nous affranchir de I'inclinaison de la lame. De plus, sur certains essais
nous avons assisté a un phénomene de "flambage" de la couche, entrainant, a hautes pressions de

surface, un débordement de la sous-phase.

La figure 7.1b montre une irréversibilité a 1’échelle macroscopique du comportement de la mo-
nocouche de copolymeres, déposée sur une sous-phase a pH = 9 et contenant des ions Ag™.

En effet, contrairement au cas & pH = 9 avec ou sans ions K* ou Na™ dans la sous-phase, les
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courbes d’isothermes de compressions-expansions en présence d’ions Ag™ ne se superposent plus
et présentent un phénomene d’hystérésis. Cet hystérésis est plus important pour le 1¢" cycle que
pour les cycles suivants (2™¢ et 3¥™¢). De plus, on remarque que ces deux derniers cycles se
superposent mais qu’ils sont décalés vers les faibles aires moléculaires par rapport au 1< cycle.
Cela peut s’expliquer par une perte de matiere définitive de I'interface vers le volume lors du 1¢”

cycle de compression du film de copolymeres.
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Figure 7.1: (a) Comparaison des cycles d’isothermes obtenus & pH = 9 sans ou avec des sels
(Ag2S0,4, K2S04, NaySO,4 4 1074 mol/L) dans la sous-phase. (b) Cycles d’isothermes
de compression-expansion réalisés sur une monocouche de PS-b-PA A déposée sur une
sous-phase 4 pH = 9, A T = 18 °C et contenant des ions Ag™.

En faisant varier la concentration d’ions argent dans la sous-phase, on remarque sur la figure 7.2
que les courbes ont toutes la méme allure. Néanmoins, on constate un décalage de l'isotherme
vers les faibles aires moléculaires lorsque la concentration d’ion Ag® diminue. En outre, I'effet
des ions Ag™ n’est plus détectable en-deca d’une concentration de 10~% mol/L. On retrouve alors

le comportement de la monocouche a pH = 9 sans ajout de sel d’argent.
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Figure 7.2: Comparaison des cycles d’isothermes de compression-expansion réalisés sur une mo-
nocouche de PS-b-PAA formée a pH = 9 + (Ag*) et 4 T = 18 °C pour différentes
concentrations d’ions argent dans la sous-phase.

L’ensemble de ces résultats montre que les ions argent ont un effet non attendu et
spécifique sur le comportement de la monocouche de copolymeres lorsque les chaines
hydrophiles sont chargées. Cet effet apparait des les treés faibles concentrations en
Ag" dans la sous-phase (107° mol/L).

Afin de vérifier si cette influence est liée a I'interaction des ions Agt avec les chaines PAA et
non avec le DMF, nous avons réalisé des cycles de compression-expansion a pH = 2 (les chaines

PAA sont neutres), en présence ou pas d’ions argent dans la sous-phase (figure 7.3).
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Figure 7.3: (a) Comparaison des cycles d’isothermes obtenus & pH = 2 en présence ou non de sel
Ag>S0, dans la sous-phase. (b) Cycles d’isothermes de compression-expansion réalisées
sur une monocouche de PS-b-PAA a pH = 2 + (Ag™) et 4 T = 18 °C.

Sur la figure 7.3a, les deux courbes se superposent parfaitement, ce qui signifie que 'effet spéci-
fique des ions Ag™ n’est pas présent & pH = 2. Cela est confirmé par I’étude de la réversibilité
du systeme en fonction de la pression de surface en réalisant différents cycles de compression-
expansion sur une méme monocouche (voir figure 7.3b). En effet, le phénomeéne d’hystérésis
présent a pH = 9 n’est pas observé a pH = 2 et les cycles successifs se superposent comme
dans le cas d’une sous-phase sans Ag*t. Ces résultats confirment que l'effet des ions argent sur

la monocouche existe uniquement lorsque les chaines de PAA sont chargées.

On peut donc conclure que leffet des ions Ag™ est singulier par rapport aux autres ions, non
métalliques, étudiés. Il entraine un changement radical de la thermodynamique du systéme a
I'interface air-eau avec une rigidité importante de la monocouche. Nous tenterons par la suite

d’expliquer ce phénomene.

7.1.2 Etude structurale par réflectivité de neutrons

Dans le but de déterminer la structure perpendiculaire au plan de la monocouche de copolymeres
en présence d’ions argent dans la sous-phase, nous avons réalisé des mesures de réflectivité de
neutrons (SNR) a différentes pressions de surface : 0.8 mN/m, 5.5 mN/m et 10 mN/m. Pour
toutes les mesures, la concentration en ions argent est de C = 10~* mol/L.

Toutes ces mesures ont été effectuées in situ a 'interface air-eau dans une cuve de Langmuir

montée directement sous le faisceau de neutrons.
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Compte-tenu du fait qu’en présence d’ions argent dans la sous-phase, les isothermes ne sont plus
réversibles en fonction de la pression de surface, nous avons choisi de réaliser les mesures de SNR
durant la premiere compression du film de copolymeres, et non pas apres un cycle complet de

compression-expansion comme pour pH = 9 sans ions d’argent (partie 6.1.2.2.1).

De la méme maniére que précédemment, nous avons sondé la conformation de chaque partie des
copolymeres (les chaines de PAA et celles de PSp) séparément. Nous avons donc utilisé deux
contrastes différents de la sous-phase : 100 % de D20 et 67 %/33 % Ho0O /D50 dont les densités de
longueur de diffusion neutronique Np respectives sont égales & 6.37 1076 A7 eta1710¢ A"
La courbe de réflectivité de neutrons de chacune de ces sous-phases en présence d’ions argent
est systématiquement mesurée avant le dépot de la monocouche. Les courbes de réflectivité de
neutrons sont tracées en R(QZ)QZ en fonction de Q7 dans la représentation de Fresnel, elles
sont comparées a la courbe de Fresnel qui correspond a la mesure de la sous-phase seule avant

le dépot de la monocouche.
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Figure 7.4: (a) Comparaison de mesures de réflectivité de neutrons (SNR) sur une sous-phase a
pH = 9, composée d’un mélange de 100 % D,0 avec ou sans la présence d’ions d’argent.
Celle-ci est recouverte d’une monocouche de copolymeéres comprimée 4 0.8 mN/m. Les
traits pleins correspondent aux résultats d’ajustement. (b) Profil de la fraction volu-
mique de chaines PAA perpendiculairement a l’interface correspondant aux courbes
de SNR ajustées sur la figure (a).

La figure 7.4 présente les résultats obtenus en utilisant 100 % de D,O comme sous-phase aqueuse.
Nous rappelons que dans ce contraste, seul le signal provenant des chaines hydrophiles (PAA)
est mesurable, celui des chaines hydrophobes (PSp) étant quasiment éteint et celui des ions ar-

gent est négligeable (Ng = 3.47 107° A_2) . Sur cette figure, sont représentées les courbes de

163



réflectivité de neutrons (SNR) d’un film de copolymeres comprimé a 0.8 mN/m avec ou sans la
présence d’ions d’argent dans la sous-phase.

En présence d’ions argent dans la sous-phase, on remarque un changement radical de la confor-
mation des chaines de PAA par rapport au cas sans argent présenté dans la partie 6.1.2.2.1. En
effet, la courbe de réflectivité de neutrons est caractérisée par une frange d’interférences bien
marquée, située & grands Q. (Q. = 0.15 A7), indiquant la formation d’une couche de PAA fine
avec une densité surfacique tres importante. Au contraire, sans les ions argent, la courbe de SNR
est caractérisée par des franges d’interférences peu marquées situées a plus faibles ()., montrant

la présence d’'une couche de PAA épaisse et tres peu dense.

La courbe de SNR en présence d’ions argent a pu étre ajustée par un modele a une seule couche.
La position bien définie en (), de la frange d’interférence nous permet d’obtenir par 1’ajustement
une valeur univoque de I’épaisseur de la couche de PAA. Cette dernicre est égale &4 29 A avec un
Ng de 5.16 1076 A_z, soit une fraction volumique @psa ~ 0.19 (voir figure 7.4b).

Nous avons voulu nous assurer que la grande différence de résultats entre les deux cas avec et
sans ions argent dans la sous-phase ne provient pas d’une variation importante de la quantité
de matiere au sein de la monocouche apres le dépot ou lors de la compression du film, sachant
que nous avons utilisé la méme solution de dépot pour les deux expériences. Pour ce faire,
nous avons calculé dans ces deux cas I' 'exces de masse a la surface, qui est proportionnel a
I ®paa(z)d(z). nous obtenons I' = 5.94 pour le cas avec les ions argent, et I' = 6.44 sans ions
argent. Ces résultats montrent que la quantité de copolymeres a l'interface est pratiquement la
méme et que la différence des courbes de SNR est bien liée a un changement de conformation

des chaines de PAA et non a une variation de la quantité de copolymeres présente a l'interface.

Lorsque la couche de copolymeéres est comprimée en présence d’ions argent jusqu’a la pression
de surface de 5.5 mN/m, on obtient une courbe de SNR tres proche de celle & 0.8 mN/m. En
effet, la position de la frange d’interférence n’a pas changé, ce qui indique que la couche de PAA
garde toujours la méme épaisseur. En revanche, I’écartement de la courbe par rapport au Fresnel
a légeérement augmenté, ce qui s’explique par une légere densification de la couche a 'interface.
Cette courbe a pu également étre ajustée par un modele a une seule couche, d’épaisseur égale a
29 A avec un Ng de 5.28 10~¢ Afz, soit une fraction volumique P psq ~ 0.24 (voir figure 7.5).

Compte-tenu du fait que lors de la compression de la monocouche de copolymeres entre la
pression de surface de 0.8 mN/m et de 5.5 mN/m, il y a conservation de la matiere a U'interface
(Tos = T'5.5), et que I'épaisseur mesurée de la couche de PAA est la méme (egg = e55), le rapport

des fractions volumiques de la couche de PAA, %, a ces deux pressions de surface, doit étre

égal au rapport des aires moléculaires relevées sur l'isotherme Sg—s La mesure de 20—2 donne une
) [N
valeur de 1.3, ce qui est en effet proche du rapport 255 = 1.21, ce qui démontre la cohérence de

®o.8
notre modélisation.
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Figure 7.5: (a) Mesures de réflectivité de neutrons (SNR) sur une sous-phase 100 % de D50 en
présence d’ions argent a pH = 9. Celle-ci est recouverte d’une monocouche de copo-
lymeéres comprimée a différentes pressions de surface. Les traits pleins correspondent
aux résultats d’ajustement. (b) Profil de la fraction volumique des chaines PAA per-
pendiculairement a ’interface correspondant aux courbes de SNR ajustées sur la figure

(a)-

A haute pression de surface [T = 10 mN/m, Iallure générale de la courbe de SNR est différente
de celles obtenues & 0.8 mN/m et & 5.5 mN/m. En effet, elle s’écarte davantage de la courbe de
Fresnel, et la frange d’interférences située a Q, = 0.15 A~ est plus marquée. De plus, il apparait
une seconde frange a faibles (),. Ces résultats montrent que ’épaisseur et la densité de la couche
de PAA a l'interface a augmenté.

Cette courbe a pu étre ajustée avec un modele constitué de deux parties distinctes : une premiere
partie, correspondant a une couche fine et dense de méme épaisseur que la couche présente aux
pressions 0.8 mN/m et 5.5 mN/m (29 A) et dont le Ng est égal & 4.6 1076 A ”soit une fraction
volumique @ pas ~ 0.39, et une seconde partie épaisse s’étendant sur 83 A, et moins dense dont
le N moyen est de 5.85 1076 A", soit D pas ~ 0.025.

Nous avons pu estimer, a partir de ces résultats d’ajustement de la premiere couche et de la
deuxieme partie du profil, les pourcentages de quantités de matiere présente a l'interface et
transférée vers la sous-phase. Nous obtenons 79 % pour la premiere couche (a 'interface) et 21 %

pour la seconde (voir 'insert de la figure 7.5b).

L’ensemble de ces mesures réalisées dans le contraste du PS montre qu’en présence d’ions argent
et bien que les chaines PAA soient chargées a pH = 9, ces dernieres sont effondrées a 'interface

et ce des les faibles pressions de surface. Ce résultat est en accord avec les mesures d’isothermes
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montrant qu’en présence d’ions argent le film de copolymeres est moins compressible.

Par ailleurs, ces mesures de SNR mettent en évidence que lorsque la pression augmente et at-
teint une certaine valeur limite comprise entre [T = 5mN/m et [] = 10 mN/m, une partie des
copolymeres est transférée de l'interface vers le volume sous la premiere couche présente quelle

que soit la pression de surface. Cet effet ne semble pas étre détecté par les mesures d’isothermes.

Nous avons ensuite étudié le comportement de la partie PSp du copolymere par des mesures
de réflectivité de neutrons en utilisant un mélange de 67 %/33 % HyO/Dy0O comme sous-phase
aqueuse en présence d’ions argent et pour les mémes pressions de surface que pour caractériser
la partie PAA. Sur la figure 7.6, sont représentées les courbes de réflectivité de neutrons (SNR)
d’un film de copolymeres comprimé a 0.8 mN/m avec ou sans la présence d’ions d’argent dans

la sous-phase.
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Figure 7.6: (a) Comparaison de mesures de réflectivité de neutrons (SNR) sur une sous-phase a
pH = 9, composée d’un mélange de 67 %/33 % H20/D>0 avec ou sans la présence
d’ions argent. Celle-ci est recouverte d’une monocouche de copolymeéres comprimée a
0.8 mN/m. Les traits pleins correspondent aux résultats d’ajustement. (b) Profil de
la fraction volumique des chaines PS perpendiculairement a 1’interface correspondant
aux courbes de réfléctivité ajustées sur la figure (a).

A faible pression de surface, on observe une courbe de SNR tres similaire a celle obtenue sans
argent dans la sous-phase. Celle-ci est ajustée avec une couche fine de PS, d’épaisseur égale a
21 A, avec un Np de 2.69 106 A%, soit une fraction volumique (Ppg ~ 0.185. De la méme
maniere que pour la partie PAA, nous avons vérifié que la quantité de copolymeres a l'interface

est pratiquement la méme avec et sans ions argent.

166



AT]=5.5mN/m, I'allure de la courbe de SNR est tres semblable a celle obtenue pour [T = 0.8 mN/m
avec une tres légere augmentation de Uintensité (figure 7.7). Ce résultat indique que la couche
de PS se densifie a l'interface tout en gardant la méme épaisseur. Cette courbe a également été
ajustée par un modele & une seule couche de PS, d’épaisseur 21 A avec un Ny de 2.8 1076 AfQ,
soit une fraction volumique @ pg ~ 0.225. Par ailleurs, on constate que la partie PS a le méme
comportement que celui de la partie PAA car les rapports des fractions volumiques de la par-
tie PAA et de la partie PS sont les mémes pour les deux pressions de surface [] = 0.8 mN/m
et [T = 5.5 mN/m. En effet, on obtient PPANss — 121 of 2Ess — 12 Ce résultat est

CI’(PAA)Q,g CP(PS)O.S
satisfaisant et montre la cohérence de notre analyse.
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Figure 7.7: (a) Mesures de réflectivité de neutrons (SNR) sur une sous-phase & pH = 9, composée
d’un mélange de 67 %/33 % H>0/D>0 en présence d’ions argent. Celle-ci est recouverte
d’une monocouche de copolymeéres comprimée a différentes pressions de surface. Les
traits pleins correspondent aux résultats d’ajustement. (b) Profil de la fraction volu-
mique des chaines PS perpendiculairement a I’interface correspondant aux courbes de
réfléctivité ajustées sur la figure (a).

Lorsque la monocouche de copolymeres est comprimée a [T = 10 mN/m, Uintensité de la courbe
de SNR n’augmente que tres peu par rapport aux autres pressions de surface et sa forme n’est
que légerement modifiée. Cette courbe peut se modéliser par une seule couche d’épaisseur (26 A)
quasi-similaire & celle observée a [] = 0.8 mN/m et [T = 5.5 mN/m (21 A), dont le Np est égal &
2.66 1076 A_Q, soit une fraction volumique ()pg ~ 0.2. Néanmoins, étant donné que nous avons
observé le méme comportement pour les blocs PS et PAA aux pressions de surface de 0.8 mN/m
et de 5.5 mN/m, nous avons choisi de modéliser le systéme par le méme type de profil que celui

obtenu pour les chaines PAA a [T = 10 mN/m. Ce profil est composé d’une couche fine et dense,
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de méme épaisseur que celle présente aux pressions précédentes (21 A) et dont le Np est égal
4 2.78 1076 A™*, soit une fraction volumique de P pg ~ 0.225, et par une "queue" plus épaisse
(55 A) et peu dense dont le Ng est égal a 1.78 1076 A "soit Ppg ~ 0.015 (voir l'insert de la
figure 7.7b). De la méme maniére que pour la partie PAA, nous avons calculé la quantité de PS
dans la premiere couche présente a I'interface et celle de la deuxiéme partie (queue) transférée

en volume sous l'interface. Nous obtenons 80 % pour la premiere, et 20 % pour la deuxiéme.

Grace a ces mesures de réflectivité de neutrons, on peut conclure que les blocs de PAA et de PS se
comportent de la méme fagon a l'interface air-eau et que leur organisation perpendiculairement
au plan est similaire. On remarque toutefois une légere différence d’épaisseur de chacune des
deux parties entre les chaines PAA et les chaines PS. L’épaisseur est plus grande pour les parties
des chalnes PAA que pour celles des chaines PS. Cela peut provenir de la différence des tailles

des blocs.

Par ailleurs, lorsque la pression de surface est tres élévée, on constate qu’'une partie des chaines
de PAA et PS est transférée sous l'interface comme dans le cas a pH = 9 sans argent. Sous 'effet
de I'augmentation de la pression de surface, une faible partie des copolymeres est certainement
expulsée vers la sous-phase de facon définitive. Cela est compatible avec l'allure générale de

l'isotherme et la non réversibilité des courbes de compression et d’expansion (voir figure 7.1b).

Des schémas récapitulatifs représentant le comportement des deux blocs a l'interface air-eau, en

présence d’ions argent et a différentes pressions de surface sont regroupés sur la figure 7.8.
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Figure 7.8: Schémas récapitulatifs de ’organisation perpendiculaire au plan de chacun des blocs
PS et PAA A linterface air-eau, & pH = 9 en présence d’ions Ag™ dans la sous-phase
et a différentes pressions de surface : (a) a [[ = 0.8 mN/m, (b) a [[ = 5.5 mN/m et
(¢) A ] = 10 mN/m.
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7.1.3 Discussion

L’ensemble des mesures thermodynamiques et structurales de réflectivité de neutrons montre
qu’en présence d’ions argent dans la sous-phase aqueuse et lorsque les chaines PAA sont a priori
chargées (pH = 9), ces derniéres ne sont plus solvatées dans le volume mais effondrées pres de
Iinterface. Elles adoptent une conformation similaire a celles des blocs PS avec lesquels elles
forment une couche mixte de faible épaisseur (environ 25 A). A ce stade, il ne nous est pas
possible de déterminer si cette couche mixte est homogene ou composée de domaines de taille
nanométrique respectivement riches en PS ou en PAA, comme en I'absence d’argent, puisque nous
n’avons pas fait d’expériences permettant de résoudre la structure dans le plan. L’effondrement
des chaines PAA rend le film tres peu compressible et il peut flamber pour des hautes pressions de
surface. Ce phénomene de flambage est précédé par le transfert d’'une partie des chaines sous la
couche mince sous 'effet de la compression, ce qui est probablement la signature de I’apparition

de fluctuations dans la couche qui menent a sa déstabilisation macroscopique.

Nous avons montré que cet effet est spécifique aux ions argent car en travaillant avec la méme
concentration en ions sodium (Na't) ou potassium (K*) dans la sous-phase avec le méme anion
(SO4%7), et donc a la méme force ionique puisque tous ces cations sont monovalents, nous n’avons
pas observé le méme comportement. Cela indique que ce phénomene n’est pas lié a des effets
d’écrantage électrostatiques des charges des chaines PAA. Cet effet ne peut également pas étre
expliqué par une simple neutralisation des chaines PAA induite par une éventuelle liaison des ions
Ag™ avec les groupements carboxyliques ionisés (COO™), car, si cela se produisait, on devrait
retrouver une isotherme semblable a celle & pH = 2. Cette isotherme a pH = 2 est d’ailleurs
insensible & la concentration d’ions Ag"™ dans la sous-phase, ce qui montre que le comportement

des chalnes PAA neutres n’est pas affecté par la présence d’ions argent.

La solubilité du sel AgsSO4 au voisinage de la monocouche est un parametre permettant peut-
étre d’expliquer ce comportement particulier. Ce sel est en effet non soluble dans le DMF et
peu soluble dans l'eau (& la limite de solubilité), contrairement aux sels NaySO4 et KoSO4 qui
sont comparativement tres solubles dans 1’eau bien qu’également non solubles dans le DMF.
On peut donc penser, que le DMF ne voudra pas diffuser dans sous-phase aqueuse contenant
des ions Ag™ et préferera rester entierement a l'interface dans la monocouche lorsque cette
derniére est comprimée, ce qui rendrait le film peu compressible puisque le DMF est un liquide
peu compressible. Néanmoins, cette hypothese n’explique pas pourquoi les chaines PAA sont
effondrées a l'interface en présence d’ions Agt dans la sous-phase alors qu’elles devraient étre

chargées a pH = 9.

Une derniere hypothese peut étre avancée. En effet, dans la communauté des films de Langmuir,
il existe un fort débat sur la possibilité d’avoir une différence de pH entre le volume de la sous-
phase et le voisinage de l'interface air-eau. Dans ce cadre, on peut imaginer que la présence
d’ions argent abaisse fortement le pH de l'interface ce qui neutralise les chaines PAA. Dans le

cas présent, la disparition du pseudo-plateau dans I'isotherme pourrait s’expliquer par une forte
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diffusion initiale du DMF dans la sous-phase au moment du dépot.

Au final, nous n’avons cependant pas expliqué de fagon satisfaisante 'origine de cet effet spé-
cifique des ions métalliques d’argent sur le comportement des monocouches de PS-b-PAA a
Iinterface air-eau, ceci reste une question ouverte. Nous sommes donc preneurs de toute sugges-

tion...
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7.2 Métallisation du moule organique a l'interface air-eau

7.2.1 lIsothermes

Dans cette partie, nous allons étudier la thermodynamique des monocouches de PS-b-PAA apres
la réduction des ions argent de la sous-phase. Etant donné que dans la partie 7.1 nous avons
observé que les ions argent ont un effet sur le comportement des copolymeres a 'interface air-eau
qui ne se manifeste que lorsque les chalnes PAA sont chargées, cette étude ne sera donc réalisée

qu'a pH = 9.

Pour réduire les ions métalliques de la sous-phase, nous utilisons un protocole de photo-réduction
précédemment utilisé a 'INSP. Il s’agit d’illuminer la cuve de Langmuir a I’aide d’une lampe
de lumiere blanche. Afin de s’assurer de la réduction complete des ions argent, la durée de
I'illumination est d’environ 16 heures. A la fin de cette phase d’éclairement, nous remarquons
une coloration de la lame de Wilhelmy en papier, blanche au départ, qui devient de couleur

grisatre.

Cette irradiation a été réalisée a deux pressions superficielles distinctes : a faible pression de
surface (~ 0.8 mN/m) et a haute pression de surface en comprimant le film de copolymeres
jusqu’a [T = 10 mN/m. Le systéme n’est illuminé qu’a la fin de la compression du film et aucune
régulation de la pression n’est réalisée pendant ces expériences, les barrieres de la cuve restant

immobiles.

La figure 7.9 montre trois cycles de compression-expansion d’'une monocouche de copolymeres,
a pH = 9 en présence d’ion Ag™ dans la sous-phase : un cycle réalisé sans temps de repos et les
deux autres apres 16 heures de repos, avec ou sans illumination du film. Les 16 heures de repos

sont réalisées apres compression de la monocouche a une pression de surface de 0.8 mN/m.
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Figure 7.9: Comparaison des cycles d’isothermes & pH = 9 + (Ag") sans temps de repos et aprés
16 heures de repos avec ou sans illumination, le film ayant été comprimé a une pression
de 0.8 mN/m.

On remarque que l'allure générale de ces trois isothermes est similaire. Cependant, aprés une
durée de 16 heures, les deux isothermes se décalent vers les grandes aires moléculaires. Ce décalage
est plus important dans le cas de la monocouche illuminée. Lors de toutes ces compressions nous
avons observé une inclinaison de la lame de Wilhelmy.

Ces mesures démontrent que le film de copolymeres reste peu compressible apres la réduction des
ions d’argent. Cette faible compressibilité est due a une augmentation de la rigidité du film qui
pourrait provenir du collapse des chaines PAA a l'interface, phénomene observé par les mesures
SNR en présence d’ions argent non réduits (voir partie 7.1.2). De plus, le décalage vers les grandes
aires moléculaires des isothermes apres 16 heures, éclairée ou pas, est probablement lié a deux
effets différents.

Pour le cas des mesures sans éclairage, correspondant au décalage le plus faible, on peut penser
que cela est di, (i) soit a un phénomene de réorganisation des molécules a la surface, (ii) soit
a une adsorption a l'interface de quelques chaines de copolymeéres initialement solubilisées dans
la sous-phase lors du dépot. Cette derniere hypothese est cependant peu probable car lors de
la mesure de la stabilité du film, nous n’avons pas remarqué d’augmentation significative de la
pression de surface au cours du temps (voir figure 7.10).

Pour le cas des mesures avec éclairage, ou le décalage est le plus important, cela pourrait étre
lié a la formation de nanostructures inorganiques au voisinage des chaines hydrophiles (PAA) en

surface.
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Figure 7.10: Stabilité temporelle d’'une monocouche de PS-b-PA A non éclairée, initialement com-
primée a [[ = 0.8 mN/m sur une sous-phase 4 pH = 9 + (Ag"™) et 4 T = 18 °C.

Nous avons effectué sur une méme monocouche de copolymeres trois cycles successifs de compressions-

expansions apres la photo-réduction des ions argent (voir figure 7.11).
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Figure 7.11: Cycles d’isothermes de compressions-expansions réalisés sur une méme monocouche
de PS-b-PAA a pH =9 + (Ag") et & T = 18 °C apres 16 heures d’illumination.

Contrairement au cas ot la monocouche n’a pas été éclairée (voir 7.1b), les 2¢€™¢ et le 3%™¢ cycles
d’isothermes ne se superposent pas mais se décalent vers les faibles aires moléculaires. On peut
interpréter cela par une perte de matiere a chaque cycle. Cette matiere perdue peut étre d’origine

organique (copolymeres) et/ou d’origine inorganique (nanostructures métalliques formées).
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Nous avons réalisé les mémes expériences que précédemment sur une monocouche intialement
comprimée a une pression plus élevée d’environ 10 mN/m. Apres avoir comprimé le film, les
barrieres de la cuve sont immobilisées durant 16 heures, temps pendant lequel nous avons mesuré
I’évolution de la pression superficielle en fonction du temps (figure 7.12). Au bout de ces 16 heures,
nous avons décomprimé totalement la monocouche pour ensuite effectuer un cycle complet de

compression-expansion.

Pression superficielle (mN/m)

O 1 1 1 1 1 1 1 1

0 2 4 5] 8 10 12 14 16
Temps (heures)

Figure 7.12: Stabilité temporelle d’une monocouche de PS-b-PA A éclairée et initialement compri-
mée a4 [[ = 10 mN/m sur une sous-phase 8 pH = 9 + (Ag') et & T = 18 °C.

Sur la figure 7.12, on constate une décroissance de la pression superficielle de 10 mN/m & 3 mN/m
en deux heures de temps sous éclairement. Apres cette décroissance, la pression se stabilise autour
de [T = 3 mN/m jusqu’a la fin de 'expérience. Cette relaxation de la pression peut étre associée
a la réorganisation spontanée des molécules de la monocouche et sa stabilisation autour d’une
valeur non nulle montre que ces derniéres ne se désorbent pas (ou pas totalement) de U'interface

vers la sous-phase.

La figure 7.13 représente trois cycles complets d’isothermes effectués soit sans temps de repos,
soit apres 16 heures de repos avec ou sans illumination de la monocouche. Les 16 heures d’attente

sont réalisées a une pression de surface initiale de 10 mN /m.
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Figure 7.13: Comparaison des cycles d’isothermes 4 pH = 9 + (Ag") sans temps de repos, et
apres 16 heures de repos avec ou sans illumination de la sous-phase, le film ayant été
préalablement comprimé a pression initiale de 10 mN/m.

Contrairement aux courbes obtenues a basse pression de surface (a 0.8 mN/m), présentées sur
la figure 7.9, les trois cycles d’isothermes se superposent quasiment. En particulier, on n’observe
aucun décalage des isothermes vers les grandes aires moléculaires apres 16 heures de repos avec

ou sans réduction des ions d’argent. Néanmoins, la rigidité du film est toujours importante.

Cette absence de décalage nous permet d’exclure deux phénonemes qui ont pu avoir lieu a basse
pression de surface (0.8 mN/m). Dans le cas présent, il ne peut y avoir ni adsorption a l'inter-
face de copolymeres "perdus' dans la sous-phase lors du dépdt initial du film, ni formation de
nanostructures inorganiques au voisinage des chaines hydrophiles (PAA). En effet, a I'exception
d’une réorganisation des chaines de copolymeres a l'interface, il n’y a pas assez de place pour que
ces deux phénomenes puissent se produire car les barrieres de la cuve sont arrétées durant toute
la phase de repos et le film reste toujours comprimé (& une pression supérieure & 3 mN/m). On

peut donc supposer que les nanostructures inorganiques sont formées uniquement sous la couche
de PAA.

7.2.2 Diffraction et réflectivité des rayons x et fluorescence

7.2.2.1 Mesures de GISAXS et suivi in situ de la croissance de I'argent par fluorescence

Pour sonder les structures métalliques formées par la réduction des ions argent au voisinage de
la couche de copolymeres, nous avons réalisées, in situ, des mesures de GISAXS a l'interface air-
eau. Le film de copolymeres est déposé a l'interface d’une solution aqueuse a pH = 9 contenant
des ions argent avec une concentration de 107* mol/L. Celui-ci est irradié une premiere fois &

une pression de surface de 0.5 mN/m puis comprimé a différentes pressions de surface.
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Lors de cette expérience, nous avons installé un détecteur de fluorescence x directement sur le
capot de la cuve de Langmuir. Cela nous a permis de suivre in situ ’évolution de la densité
des ions d’argent proche de l'interface via l'irradiation du faisceau de rayons x, en mesurant la

fluorescence x des atomes Ag (figure 7.14).
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Figure 7.14: Suivi in situ de I’évolution temporelle de la quantité des atomes d’argent a 1’interface
par la mesure de la fluorescence de ’atome d’argent (a 3.1 keV).

La figure 7.14 montre ’accroissement de 'intensité de la fluorescence de 'atome argent en fonc-
tion du temps a aire moléculaire constante correspondant a une pression de surface de 0.5 mN/m.
On remarque, qu’apres 10 minutes d’irradiation du systéme par les rayons x, l'intensité de la
fluorescence x est constante. Nous pouvons donc considérer que tous les ions argent présents
dans la zone irradiée sont réduits sous forme d’argent métallique.

Seules les courbes de GISAXS obtenues apres la saturation de l'intensité du spectre de fluores-
cence d’argent seront présentées dans cette partie. Ce choix est motivé par le fait que, lors de
cette expérience, nous avons utilisé un détecteur linéaire 1D qui mesure I'intensité 1(Q.) pour
un seul @),,. L’acquisition d'un spectre 2D (@, , @).) nécessite donc un balayage angulaire. Le
temps caractéristique d’un tel balayage, lors de nos mesures, était d’environ 15 a 20 minutes. Si,
lors de 'acquisition, ’échantillon avait physiquement évolué, la mesure aurait donc été faussée
puisque les différents points auraient été mesurés a des temps différents.

Lors des mesures sur les échantillons irradiés, les intensités 1(Q),,) des spectres, intégrées selon
(Qz) de Q7 = 0 jusqu’a 0.8 Afl, sont tres supérieures a celles des moules organiques, présentées
dans le chapitre précédent (6.1.2.2.2). L’augmentation de cette intensité s’explique par le tres
fort contraste électronique des nanostructures d’argent par rapport a celle des éléments légers
constituant les copolymeres. Nous avons donc tout d’abord cherché a estimer les contributions
respectives de la partie organique et des objets inorganiques a l'intensité diffusée a l'interface

air-eau. Pour une comparaison rigoureuse, il aurait fallu pouvoir mesurer 'intensité de la couche

177



de copolymeres en présence d’ions argent, ce qui n’est pas possible, du fait de la réduction des
ions d’argent par le faisceau de rayons x. Nous avons alors choisi de comparer nos spectres
avec l'intensité diffusée par le moule organique sans ions argent dans la sous-phase. Bien que
les conformations des chaines de copolymeres soient différentes (voir partie 7.1.2), les intensités
doivent étre du méme ordre de grandeur car les pré-facteurs de contraste sont les mémes. Ces
intensités diffusées par la couche de copolymeres étaient d’ailleurs du méme ordre de grandeur

pour toutes les pressions de surface sans ions argent.

Sur la figure 7.15, nous représentons deux spectres de GISAXS d’une monocouche de copolymeres
a pH = 9, comprimée a une méme pression de surface de 3 mN/m, sans (courbe bleue) ou en

présence d’ions argent réduits (courbe grise).
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Figure 7.15: Spectres de GISAXS d’une monocouche de copolymeres a pH = 9, comprimée a une
méme pression de surface de 3 mN/m, sans (courbe bleue) ou en présence d’ions
argent réduits (courbe grise).

On constate que 'intensité diffusée de la courbe grise est supérieure d’environ 5 décades a celle
de la courbe bleue. Compte-tenu de cette grande différence d’intensité, on peut considérer que
la contribution de la partie organique est négligeable, et que I'on observe uniquement le signal

de la partie inorganique du systeme.

Sur la figure 7.16a, nous présentons les différentes courbes de GISAXS réalisées sur une mono-
couche donnée de copolymeres, déposée sur une sous-phase aqueuse a pH = 9 contenant des ions
argent, et comprimée a différentes pressions de surface. Cette couche est initialement irradiée

par le faisceau rayons x a une faible pression de surface de 0.5 mN/m.

178



107|E(U-a) ‘ 107|:(Lf-5f1)l . .
10 mN/m L
10° &, 3 mN/m 10° L .
E 10° 3 e E
3 10° ¢ N -
100 ‘ ‘ 100 et =
0.01 0.1 4 0.01 0.1 4
QAN Q_(A"
(a) (b)
Figure 7.16: Spectres de GISAXS d’une monocouche de copolymeéres a pH = 9 en présence d’ions
argent réduits obtenus a différentes pressions de surface. (a) & [[ = 0.5 mN/m, a

[] =10 mN/m et & [ = 3 mN/m (b) & [[ = 0.5 mN/m et ajusté avec le facteur de
forme de boules poly-disperses dans 1’approximation de Born.

La forme de la courbe obtenue a la pression de 0.5 mN/m est caractéristique d'un facteur de
forme de nanostructures 3D : elle présente un plateau de Guinier a petits vecteurs de diffusion
(Quy), suivi d'une cassure de pente et d'une décroissance en Q~* & grands @,. Le spectre ne
présente pas les extinctions caractéristiques d’un facteur de forme de spheres. Cette absence ne
pouvant s’expliquer par la résolution expérimentale, ’allure du spectre peut donc correspondre
soit a celle d’objets 3D non parfaitement sphériques, soit a celle de spheres présentant une cer-
taine poly-dispersité en taille.

Nous avons choisi d’ajuster cette courbe par le facteur de forme de spheres poly-disperses,
dans 'approximation de Born, avec une distribution en taille lognormale. Les résultats donnent
un rayon de sphéres de ry = 25 A avec un sigma de 0.3, soit une valeur moyenne de rayon
Tmoyen = 28.5 A (figure 7.16b).

Ce résultat montre que les structures métalliques formées par irradiation au voisinage du moule
organique sont des colloides d’argent de quelques nanometres. A ce stade, il n’est pas possible de
déterminer s’ils sont formées d’argent métal pur ou d’oxyde d’argent. Par ailleurs, compte-tenu
des résultats de SNR, il est probable que ces colloides soient situés sous la couche de copolymeres

effondrée a 'interface.

Lorsque I'on comprime le film jusqu’a [T = 10 mN/m, on remarque que la courbe obtenue présente
des fluctuations importantes en intensité dans la gamme de @, étudiée (voir figure 7.16a). A
cette pression, le film de copolymeres est extrémement rigide (voir partie isotherme 7.11). 11 est
probable que ce film soit formé de domaines constitués de colloides d’argent qui se réorganisent

au cours du temps. Il est donc possible que le nombre de domaines irradié fluctue au cours du
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temps, ce qui donne lieu a ces fluctuations d’intensité.

Néanmoins, bien que celle-ci soit bruitée, sa forme ressemble fortement a celle obtenue a faible
pression de surface 0.5 mN/m. En revanche, on remarque que 'intensité diffusée a diminué d’un
facteur 2 apres la compression du film. Cela peut s’expliquer par une expulsion trés importante
d’une partie des nanostructures métalliques, de l'interface vers la sous-phase, sous l'effet de
I’augmentation de la pression de surface. En effet, si la taille et le contraste des nanostructures
n’évoluent pas, l'intensité est directement proportionnelle au nombre d’objets a 'interface. Ainsi
s’il n’y avait pas eu d’expulsion vers la sous-phase, I'intensité aurait augmenté puisque la densité
d’objets dans le plan aurait été supérieure.

Cette hypothese d’expulsion d’une partie des nanostructures métalliques lorsque ’on comprime
le film & 10 mN/m, est en accord avec les résultats des mesures de réflectivité de neutrons (SNR)

montrant qu’'une partie des chaines de PS et de PAA plongent sous I'interface.

Apres la décompression de la couche a [T = 3 mN/m, on retrouve de nouveau une courbe non
bruitée comme celle obtenue a [] = 0.5 mN/m (courbe grise sur la figure 7.16a). Ce résultat
confirme que les fluctuations observées a haute pression sont directement liées a la rigidité du
film a l'interface. Cette courbe ressemble également au facteur de forme d’objets 3D. En effet,
elle est caractérisée par un plateau de Guinier, suivi d’une cassure de pente avec une décroissance
en Q* (figure 7.17). On remarque que cette cassure de pente est décalée vers les petits Q,,, par
rapport & celle observée a 0.5 mN/m et que U'intensité du plateau est similaire & celle mesurée a
10 mN/m. Ces résultats indiquent, d’une part, que la taille des objets a l'interface augmente, et
d’autre part, que ’expulsion des nanostructures sous 'effet de la pression de surface est définitive.
Aux plus petits @Q),,, l'intensité présente une remontée quand I(Q),,) tend vers 0, ce qui est la
signature d’une agrégation des nanostructures formées par irradiation dans le plan, probablement

induite par la compression de la monocouche.
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Figure 7.17: Spectre de GISAXS d’une monocouche de copolymeéres a pH = 9 en présence d’ions
argent réduits et comprimée a [[ = 3 mN/m. Elle est ajustée avec le facteur de forme
de boules poly-disperses dans ’approximation de Born.

La figure 7.17 montre I'ajustement du spectre GISAXS obtenu a 3 mN/m par un facteur de
forme de spheres avec une poly-dispersité lognormale, dans ’approximation de Born, donnant
un rayon 7o de 30 A et un sigma de 0.3, soit une valeur moyenne de rayon moyen Tmoyen = 99 A.
L’augmentation de la taille des objets a 'interface peut étre due a différents mécanismes. Parmi
les scénarii possibles, on peut supposer que lorsque nous continuons a irradier avec le faisceau
de rayons x une zone donnée de I’échantillon, cela peut induire un accroissement de la taille
des colloides adsorbés sous la surface, ou alors, qu’au fur et & mesure, ces derniers coalescent et
forment des objets plus gros. A la fin de ce chapitre nous discuterons de maniere plus détaillée

des interprétations possibles.

Il est amusant de mentionner qu’a la fin de chaque expérience de rayons x, nous observons un
fil métallique flottant a l'interface air-eau (voir figure 7.18a). Ce dernier représente I'empreinte
du faisceau incident des rayons x qui a réduit les ions argent adsorbés au voisinage de la couche
de copolymeres. Nous avons déposé ce fil sur un substrat solide par transfert Schaefer afin de le

caractériser par microscopie AFM (voir figure 7.18b).

Cette image AFM réalisée sur une zone du fil montre la présence d’agrégats de forme sphérique or-
ganisés en phase bi-continue. Ces agrégats correspondent probablement aux colloides métalliques
formés apres la réduction des ions argent, comme le montrent les mesures de GISAXS décrites
ci-dessus. Notons que cette organisation en phase bi-continue a été précédemment observée sur
une monocouche de copolymeres formée a basse pression (a 3.8 mN/m) et & pH = 9 sans la
présence d’ions argent (voir figure 6.40a). Nous pouvons alors déduire que cette organisation est

liée au copolymere et non pas a la formation des colloides d’argent. Toutefois, nous remarquons

181



que la taille des domaines de cette phase a augmenté en présence des colloides métalliques.

Cette étude par microscopie AFM nous permet de constater que la structure dans le plan des
chaines de copolymeres n’a pas été influencée par la présence d’ions argent bien que la structure
perpendiculaire au plan ait varié, comme le montrent les mesures de réflectivité de neutrons.
Par ailleurs, cette étude met en évidence la présence de nanostructures métalliques de forme

sphérique, ce qui est en accord avec les mesures GISAXS.

(a) " (b)

Figure 7.18: (a) Photo du fil métallique formé a l’interface air-eau dans la zone irradiée. (b) Image
AFM (3 pm*3 pm) de topographie en milieu liquide du fil métallique déposé sur un
substrat solide.

7.2.2.2 Mesures de GIXD

Les mesures de GISAXS présentées précédemment sur une monocouche de copolymeres a pH = 9
en présence d’ions d’argent dans la sous-phase montrent la formation de nanostructures inorga-
nique. Afin de déterminer précisément la structure, la nature chimique (métal, oxyde ou alliage)
et la taille de ces dernieres, nous avons réalisé des mesures structurales de diffraction de rayons
x en incidence rasante (GIXD). Ces mesures ont été effectuées in situ a l'interface air-liquide
dans les mémes conditions que pour les mesures de GISAXS : le film de copolymeres est initiale-
ment légérement comprimé & une pression de 0.5 mN/m puis irradié sous faisceaux de rayons x.
Rappelons que pendant l'irradiation de la monocouche les barrieres de la cuve sont immobiles,

la pression de surface n’est donc pas régulée.
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Figure 7.19: Spectre de diffraction 2D d’une monocouche de PS-b-PAA formée a l’interface air-
liquide 4 pH = 9 + Ag", comprimée initialement a [[ = 0.5 mN/m puis irradiée sous
faisceau rayons x pendant une durée de 10 heures environ.

La figure 7.19 représente le spectre d’intensité diffractée 2D en fonction de @, et @y, les com-
posantes hors du plan et dans le plan du vecteur 6, d’une monocouche de PS-b-PAA formée a
I'interface air-liquide & pH = 9 + Ag™, comprimée initialement & [] = 0.5 mN/m puis irradiée
pendant environ 10 heures. Cette figure met en évidence la présence d’anneaux qui tournent
en fonction de @),,. Ces anneaux indiquent que le signal observé provient d’objets désorganisés
en volume (anneaux de poudre). On peut supposer que cela est lié a la présence de colloides
métalliques formés au voisinage de la monocouche par la réduction d’ions argent par le faisceau
de rayons x. Ce résultat serait alors en accord avec les mesures de GISAXS présentées précédem-
ment (voir partie 7.2.2.1).

La figure 7.20 représente 'intensité diffractée en fonction de @)y, apres 10 heures d’irradiation
de la monocouche. Ce spectre montre la présence de plusieurs pics de diffraction que nous avons
numérotés de 1 a 9 pour plus de clarté. L’ordre de la numérotation des pics a été choisi dans le

sens des (), croissants.
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Figure 7.20: Evolution de l'intensité diffractée en fonction de @,, la composante dans le plan du
vecteur de diffusion (en géométrie GIXD) d’une monocouche de PS-b-PAA formée a
Pinterface air-liquide pH = 9 + Ag", comprimée initialement & [[ = 0.5 mN/m puis
irradiée sous faisceau rayons x pendant une durée de 10 heures.

Afin de déterminer 'origine des pics de diffraction, nous avons ajusté chacun de ces derniers par
une fonction gaussienne afin d’extraire précisément leur position (me), la valeur de leur intensité
[(Q3,) et leur largeur a mi-hauteur (voir figures 7.21, 7.22 et 7.23). Nous avons alors pu indexer
la majorité de ces pics et identifier les structures qui leur sont associées. Le tableau 7.2 regroupe

I'ensemble des résultats obtenus.
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Figure 7.21: Pics de diffraction (1, 2, 3 et 4) de la figure 7.20 ajustés chacun par une fonction
gaussienne.
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Figure 7.22:

Pics de diffraction (5, 6, 7 et 8) de la figure 7.20

gaussienne.
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Figure 7.23: Pic de diffraction (9) de la figure 7.20 ajustés chacun par une fonction gaussienne.

Pour I'indexation nous nous sommes basés sur les tables de cristallographie (fiches STM)?3 et
sur les références suivantes.!?4125

Les pics 2 et 6, correspondent respectivement aux raies des plans de symétrie {111} et {220}
de l'oxyde d’argent Ag,O. La structure de cet oxyde est cubique Pm-3m dont les parametres de

maille sont a =b =c = 4.72 A.

Les pics 4 et 8 correspondent respectivement aux raies des plans cristallographiques {200} et
{220} de I'argent métallique Ag. Ce dernier a une structure cubique Fm-3m, dont les parametres

de maille sont a = b = ¢ = 4.077 A.

Le pic 3, correspond a la raie {200} de la structure AgyO, mais aussi a la raie {111} de la
structure Ag. Ces dernieres étant confondues puisque des pics structuraux de Ag,O et de Ag ont
pu étre identifiés, il est raisonnable de penser que le pic 3 provient de ces deux especes.

Afin de déterminer la proportion de chacune des espéces, nous avons calculé 'intensité respective
de la raie {111} de Ag et de la raie {200} de Ag,O. Nous supposons que le rapport d’intensités
théoriques des raies {200} et {111} de Ag obtenues grace aux tables,'?® est égal au rapport

d’intensités expérimentales obtenues grace aux ajustements des pics 3 et 4. Nous obtenons :

[(Ag{111))]
[I(A?{m})]th— 1.5.

L’intensité expérimentale de la raie {111} de Ag doit étre alors égale a : I..,(Ag{111}) =
1.5 % Iap(Ag{200}) = 1.5 x 7= 10.5 u.a.

De méme, l'intensité expérimentale de la raie{220} de AgyO est égale a I.,,(Ag.O {200}) =
0.4 X Lup(Ags0{111}) = 0.4 x 76 = 30.4 w.a.

La somme de ces deux intensités I..,(Ag{111}) + I..;,(Ag20 {200}) est égale & 40.9 u.a. Ce
résultat est en tres bon accord avec l'intensité expérimentale du pic 3 obtenue par ’ajustement
du pic (I(Q.,) = 38 u.a).
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On peut donc conclure que le pic 3 est associé¢ a la présence de 75 % (= 325) de AgoO{200} et
de 25 % (= 122) de Ag {111}.

40.9

En revanche, les pics 1, 7, 5 et 9 ne correspondent pas a des raies de Ag ou de Ag,O. Nous
remarquons que la position Q;y du pic 1 est deux fois celle du pic 7 et que la position Q;y du pic
5 est égale & /2 de celle du pic 9, cela signifie que les pics 1 et 7 comme les pics 5 et 9 peuvent

étre associés a des especes identiques que ’on nommera respectivement Espece 1 et Espece 2.

Pour tenter d’indexer ces pics, nous avons vérifié toutes les raies des autres especes possibles que
peut former ion argent Ag® avec les constituants de la sous-phase aqueuse a pH = 9 : H;OT,
OH~, Na*, SO;2. Ces especes sont : AgO, AgyOs, AgsOs, AgsOy.

especes Position du 1" pic de Observé Position du 2! pic Observé
diffraction le plus de diffraction le plus
intense intense
Quy (A Quy (A7)

AgO 2.27 Oui (pic 2) 2.60 Non
Agy0s 2.27 Oui (pic 2) 2.60 Non
Agy0O5 1.88 Non 2.29 Non
Ag;0, 2.34 Non 1.96 Oui (pic 1)

Table 7.1: Tableau regroupant les positions des pics de diffraction les plus intenses des espéces
chimiques présentées ci-dessus. Les valeurs sont obtenues grace aux fiches STM.123-125

Il apparait que pour toutes ces especes contenant de I’argent, il manque toujours au moins une

des deux raies les plus intenses. Il n'y a donc aucune de ces especes présentes dans la solutions.

Pour indexer les pics 1, 7, 5 et 9 et aprés de nombreuses recherches bibliographiques, il semblerait
qu’il soit possible de considérer le composé Ag,S.12¢ En effet, ce dernier contient de I’argent et du
soufre dont la composition stoechiométrique entre Ag et S peut varier tres fortement. La structure
de ce composé n’est de ce fait pas tres bien définie dans la littérature, et il serait possible que
ces pics soient liés & ce dernier. Il est également possible que ces pics (1, 7, 5 et 9) soient associés
a une structure dont la composition chimique ne contient pas d’argent et/ou a une impureté

présente dans la sous-phase.
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Numéro Indexation des pics de || Position du pic Largeur a Intensité du pic
du pic diffraction de diffraction mi-hauteur AQ de diffraction
Q,, (A7) (A1) [(Quy)
[u.a]
1 Espece 17 1.96 £ 0.0002 0.01 £ 0.0002 37+ 0.9
2 Ag,O {111} 2.27 £+ 0.00021 0.009 £ 0.0001 76+ 1.3
3 AgoO {200} 2.67 £+ 0.00025 0.01 £+ 0.0003 38 + 0.95
et
Ag {111}
4 Ag{200} 3.08 £+ 0.0009 0.018 £ 0.0008 7+0.3
5 Espece 27 3.21 £ 0.0004 0.013 £ 0.0003 16 £ 0.5
6 Ag,O {220} 3.76 4+ 0.0002 0.015 £ 0.0002 2.2 £ 0.03
7 Espeéce 17 3.93 £ 0.00023 0.017 &+ 0.0003 1.5 &+ 0.02
8 Ag {220} 4.36 = 0.0003 0.018 £ 0.0003 1.2 &+ 0.02
9 Espeéce 27 4.54 + 0.0006 0.016 £ 0.0005 0.5 £ 0.01

Table 7.2: Position et indexation des pics de diffraction obtenus sur une monocouche de PS-b-PAA
apH = 9+ Ag' et a [[ = 0.5 mN/m qui a été irradiée sous faisceau rayons x pendant
une durée de 10 heures.

Nous avons également réalisé sur une seule et méme monocouche des mesures cinétiques de

diffraction de rayons x. Le but de cette étude est de suivre I’évolution des pics de diffraction

(figure 7.24) en fonction du temps d’irradiation afin de connaitre la cinétique de formation

des structures créées. Pour des raisons pratiques liées au fait que nous avons travaillé avec un

détecteur 1D, il n” a pas été possible pour nous de réaliser des mesures temporelles sur toute la

gamme de (). En effet, étant donné la relative finesse des pics, il a fallu utiliser une grande

résolution et donc des temps de mesure longs. Ces différentes contraintes antogonistes nous ont

conduit a effectuer des mesures sur de faibles gammes de Q.
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Figure 7.24: Evolution de l'intensité diffractée en fonction de @),, la composante dans le plan du
vecteur de diffusion (en géométrie GIXD) et en fonction du temps d’irradiation d’une
monocouche de PS-b-PA A formée i ’interface air-liquide 4 pH = 9 + Ag™', comprimée
initialement & [[ = 0.5 mN/m puis irradiée sous faisceau de rayons x.

La figure 7.24 représente I’ensemble des courbes de GIXD obtenues en tracant l'intensité diffractée
en fonction de @),, et en fonction de la durée d’irradiation de la monocouche. Ces courbes sont

caractérisées par I'apparition progressive de pics de diffraction dont l'intensité et la largeur a
mi-hauteur évoluent en fonction du temps.

Nous avons ajusté ces différents pics par des fonctions gaussiennes. Les résultats de ces ajus-
tements nous ont permis de tracer les figures 7.25 et 7.26 montrant respectivement 1’évolution

de l'intensité et de la largeur a mi-hauteur de chacun des pics (1 a 5) en fonction du temps
d’irradiation.
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Figure 7.25: Evolution de l’intensité des différents pics de diffraction en fonction du temps
d’irradiation d’une monocouche de PS-b-PAA formée a l’interface air-liquide a
pH = 9 + Ag™", comprimée initialement & [[ = 0.5 mN/m puis irradiée sous faisceau
de rayons x.

Sur la figure 7.25, nous remarquons que les pics 1 et 2 correspondant respectivement a I’Espece
1 inconnue et a la structure AgoO{111} évoluent de la méme maniere. En effet, leur intensité
augmente (jusqu’a 371 minutes) puis diminue. Cependant le pic 2 a une intensité deux fois plus
importante et il apparait deés la premiere mesure (1¢" spectre). Pour le pic 1, nous ne pouvons
pas préciser le moment de son apparition car nous avons effectué des mesures dans la gamme de
4y ou il se situe qu’a partir de 300 minutes d’irradiation.

Par ailleurs, le pic 3 correspondant aux deux structures Ag,O {200} et Ag {111} apparait au
méme moment que le pic 2, mais contrairement aux pics 1 et 2, son intensité ne fait qu’augmenter
entre 52 et 553 minutes d’irradiation. Néanmoins, nous remarquons que l'intensité du pic 3 croit
moins rapidement que celle des pics 1 et 2.

Pour le pic 4 correspondant a la structure Ag{200}, il n’apparait qu’apres 370 minutes d’irra-
diation et il a une intensité qui est plus faible que celle des autres pics (1, 2, 3 et 5).

Pour le pic 5 associé a I’espece 2 inconnue, il apparait aprés 152 minutes d’irradiation, son in-
tensité augmente puis sature a partir de 410 minutes. Nous constatons que son intensité croit,
entre 260 et 370 minutes d’irradiation, selon une pente similaire a celle du pic 3 (Ag2O {200} et
Ag {111}).

Pour les autres pics 6, 7, 8 et 9, correspondant respectivement aux structures Ag,O{220}, Espece
1, Ag{220} et Espece 2, ils n’ont été observés qu'une seule fois, lorsque nous avons réalisé une
derniere mesure sur une large gamme de (),,. Cela correspond a la courbe représentée sur la
figure 7.24.
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Figure 7.26: Evolution de la largeur a4 mi-hauteur des différents pics de diffraction en fonction du
temps d’irradiation d’une monocouche de PS-b-PA A formée a l’interface air-liquide a
pH = 9 + Ag", comprimée initialement & [[ = 0.5 mN/m puis irradiée sous faisceau
de rayons x.

Concernant la largeur a mi-hauteur de ces pics, nous observons sur la figure 7.26 que seul le
pic 3 (AgoO{200} + Ag{111}) a une largeur & mi-hauteur qui varie de fagon significative en
fonction du temps d’irradiation. En effet, cette derniére augmente de 0.057 A=! (a 52 minutes) &
0.094 A=' (4 152 minutes), puis décroit jusqu’a une valeur de 0.012 A~'. Cette valeur finale est
du méme ordre de grandeur que celles des autres pics. Par ailleurs, nous remarquons que cette
décroissance de la largeur a mi-hauteur du pic 3 coincide avec I’augmentation de son intensité
et celle des autres pics.

Ce résultat peut étre expliqué par le fait que le pic 3 est en fait constitué de deux pics, un
lié & largent métallique Ag{111} et un autre a 'oxyde d’argent Ago0O{200} et que ces deux
especes ne se forment pas a la méme vitesse. L’étude de 1’évolution temporelle de l'intensité
des pics de diffraction nous permet de conclure que I'argent métallique se forme tres lentement

comparativement a 'oxyde de I'argent qui se forme rapidement.

Sur cette méme monocouche nous avons également réalisé des mesures de réflectivité de rayons
X, que nous présenterons plus loin, afin de mesurer 1’épaisseur des nanostructures métalliques
formées. Ces mesures ont duré environ 2 heures. Nous avons été amenés ensuite a refaire des
mesures de GIXD, car les mesures de réflectivité de rayons x nécessitent une pénétration du
faisceau dans le volume plus importante et donc induisent éventuellement une augmentation de

la réduction des ions argent présents dans la sous-phase.

192



I (u.a)

140 — e
@ _—
=) El Q
— =° o
:‘— _3, 0N
120 - o ¥ §
o
)
< -
2} 8 g
100 - = 2 P
pa 1 g
> 2
80 ° <
L ) 4
b : 0
2 ) ‘ ‘
b 4 36 38 4 42 44 46
60 - o 2, @
Q
o9
<
40 + T
=)
S
20 g
o
o
o
<
0

1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5
Q (A"

Figure 7.27: Evolution de l'intensité diffractée en fonction de @,, la composante dans le plan du
vecteur de diffusion (en géométrie GIXD) d’une monocouche de PS-b-PAA formée a
Pinterface air-liquide &4 pH = 9 + Ag", et 4 [ = 0.5 mN/m avant (courbe bleue) et
aprés (courbe rouge) les mesures de réflectivité de rayons x.

Sur la figure 7.27 nous représentons les courbes des mesures de GIXD effectuées avant et apres
les mesures de réflectivité de rayons x. En comparant ces deux courbes, nous remarquons que,
apres les mesures de réflectivité de rayons x, les intensités des pics 1, 2 et 6 ont augmenté, alors
que celles des pics 3, 4 et 8 ont tres fortement diminué. Les intensités des pics 5 et 7, n’ont

pratiquement pas changé. Par contre, l'intensité du pic 9 a quasiment disparue.

En résumé, ces observations obtenues apres les mesures de réflectivité de rayons x
montrent que ’oxyde d’argent (Ag,O) continue a se former au détriment de ’argent
métallique (Ag). Pour expliquer ce résultat nous supposons que sous l’irradiation

des rayons x, ’argent métallique formé se transforme en oxyde d’argent.

7.2.3 Réflectivité des rayons x

Des mesures de réflectivité des rayons x (SXR) ont été également réalisées sur la monocouche
étudiée précédemment par diffraction des rayons x (voir ci-dessus). Le but de cette étude est de
sonder la structure perpendiculaire au plan de I'interface des agrégats formés par réduction des
ions métalliques (Ag™) au voisinage des chaines de copolymeres chargées. Dans cette géométrie de
mesure, nous travaillons tres au-dessus de I’angle critique ()., les rayons x pénetrent dans la sous-
phase avec une profondeur de l'ordre de 10 pm. La profondeur de pénétration des rayons x est

donc tres grande comparativement a celle de 'onde évanescente des mesures de GISAXS-GIXD
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(100 A), nous ne pouvons donc pas établir de comparaison entre les épaisseurs des nanostructures

créées dans ces deux géométries.

La figure 7.28 représente la courbe de réflectivité de rayons x réalisée pendant une durée de
3 heures sur un film de copolymeres PS-b-PAA formé a I'interface air-eau a pH = 9 en présence
d’ions Ag™. Nous rappellons que cette monocouche est préalablement comprimée a une pression
de surface de 0.5 mN/m puis irradiée par le faisceau de rayons x durant 550 min, lors des mesures
de GIXD présentées précédemment. La courbe de SXR est tracée en R(Qz)Q, en fonction de
@z, dans la représentation de Fresnel afin de s’affranchir du signal de la sous-phase qui lui décroit
en Q;. Nous remarquons que cette courbe est caractérisée par des franges d’interférences bien
marquées. L’espacement (AQ),) entre les minima de ces derniéres est toujours constant, ce qui
nous permet de déduire qu’il y a une seule couche dont I'épaisseur e est calculée a partir de la

relation suivante :

o1
- AQ.

e

0 005 01 015 02 025 03 035 04

QA"

Figure 7.28: Mesure de réflectivité de rayons x sur une monocouche de copolymeres PS-b-PA A for-
mée a l'interface air-eau 8 pH = 9 en présence d’ions Ag™, comprimée a [[ = 0.5 mN/m
et irradiée préalablement sous faisceau de rayons x durant 550 min.

L’épaisseur obtenue est égale & environ 160 A (AQ, ~ 0.03 A‘l). Nous remarquons que cette
valeur est environ cing fois plus grande que I’épaisseur du film de copolymeéres mesurée par
réflectivité de neutrons en présence d’ions argent avant illumination. Ce résultat montre que
les nanostructures inorganiques créées ne proviennent pas que de la réduction des ions argent
au sein du film de copolymeres mais également de la réduction de ces derniers sous le film de

copolymeres.
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Pour savoir si cette épaisseur de la couche métallique correspond & la réduction d’ions Ag*

initialement présents dans le volume irradié, nous avons réalisé les calculs suivants :

Pour une concentration d’ions Ag™ dans la sous-phase égale & 10~* mol/L, le nombre d’ions Ag™
disponibles sur une surface de 1 cm? (= 10'® A?) et sur une épaisseur de 10 pm (= 10° A) est
égal & 6 10'3. Pour simplifier nos calculs, nous supposons que la couche inorganique de 160 A est
uniquement formée d’atomes d’argent métalliques dont le parameétre de maille est d’environ 4 A
et dont le volume est donc égal & 64 A3 approximativement. Cette derniére valeur nous permet
de déduire que pour une surface de 1 cm? de la couche d’argent formée, nous avons 2.5 106
160 x 1016 2.510!6

57 —)- Ce nombre montre qu'il y a environ 400 fois (= =35m)

plus d’atomes d’argent réduits dans la couche métallique a I'interface air-liquide, que d’ions Ag™

atomes d’argent réduits (=

initialement disponibles dans le volume irradié.

Ces résultats indiquent que la couche inorganique a l'interface air-liquide n’est pas uniquement
formée d’ions argent initialement présents dans le volume irradié. Cela peut s’expliquer par une
migration vers I'interface puis la réduction d’ions argent provenant de tout le volume de la sous-
phase. Il semble donc que la couche inorganique de 160 A présente a interface soit essenticllement

due a la formation de colloides en volume qui migrent vers la surface.

7.2.4 Réflectivité des neutrons apres réduction d’ions argent par

photochimie

Apres avoir déterminé la structure des copolymeres perpendiculaire au plan de la monocouche en
présence d’ions argent, nous avons souhaité déterminer si cette derniere varie ou non apres I’étape
de réduction des ions métalliques. Pour ce faire, nous avons effectué des mesures de réflectivité
de neutrons (SNR) in situ a l'interface air-eau aux mémes pressions de surface (0.8 mN/m,
5.5 mN/m et 10 mN/m) que celles étudiées précédemment (7.1.2). Le montage expérimental
ne permettant pas l'irradiation par des rayons x, la réduction des ions argent est réalisée par
photochimie. Le protocole d’illumination est similaire a celui utilisé pour 1'établissement des
isothermes lors de I’étude thermodynamique : la monocouche est d’abord comprimée dans le noir
jusqu’a la pression souhaitée puis elle est illuminée par une lampe de lumiere blanche pendant une
durée d’environ 16 heures. Ces expériences de SNR ont donc nécessité des durées d’acquisition
longues ainsi que le dépdt de trois monocouches différentes de copolymeres.

Lors de ces expériences, nous avons remarqué que la lame de Wilhelmy, de couleur blanche au
départ, devient toujours grise apres les 16 heures d’illumination, ce qui montre que des colloides
d’argent ont été formés et qu’ils ont été en partie absorbés par cette derniere. Toutefois, nous ne
pouvons pas certifier si ces derniers proviennent du volume ou de l'interface puisque la lame est

immergée de 1 a 2 mm dans la sous-phase.

A Tinstar des mesures de SNR présentées jusqu’a présent, nous avons réalisé des mesures de

SNR dans deux contrastes de sous-phases différents pour sonder la conformation des chaines
PAA et PS a 'interface air-eau : 100 % de D,O (Np = 6.37 10~° A ) et 67 %/33 % Hy0/D20O
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(Ngp=1.71070 A7),
Les densités de longueur de diffusion des especes potentiellement formées avec 'argent sont
intermédiaires entre ces deux contrastes : Ng = 3.47 1076 A~ pour Ag et Np = 3.28 1076 A~

pour Ag,O, en postulant que les especes formées avec I'argent par photochimie sont les mémes

que par radiolyse.
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Figure 7.29: Mesures de réflectivité de neutrons (SNR) de trois monocouches de copolymeéres
formées a l’interface d’une sous-phase aqueuse & pH = 9 en présence d’ions Ag™,
composée de 100 % D>0. Chacune de ces monocouches est comprimée jusqu’a une
pression donnée puis illuminée pendant 16 heures pour réduire les ions argent. (a)
I] = 0.8 mN/m, (b) [[ = 5.5 mN/m et (c¢) [[ = 10 mN/m.
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Figure 7.30: Mesures de réflectivité de neutrons (SNR) de trois monocouches de copolyméres for-
mées A l’interface d’une sous-phase aqueuse 4 pH = 9 en présence d’ions Ag™, compo-
sée d’un mélange 67 %/33 % H20/D20. Chacune de ces monocouches est comprimée
jusqu’a une pression donnée puis illuminée pendant 16 heures pour réduire les ions
argent. (a) [[ = 0.8 mN/m, (b) [[ = 5.5 mN/m et (c) [[ = 10 mN/m

Les figures 7.29 et 7.30 représentent les courbes de réflectivité de neutrons (SNR) de la mono-
couche de copolymeres formée a l'interface air-eau sur une sous-phase aqueuse a pH = 9 en pré-
sence d’ions Ag™, pour chaque pression étudiée, avant et aprés I’illumination de la couche,
et pour les deux contrastes. Les courbes sont comparées a la courbe de Fresnel correspondant a

la mesure de la sous-phase en présence d’argent avant dépot de la monocouche.

Pour les deux pressions étudiées les plus basses de 0.8 mN/m et de 5.5 mN/m, nous constatons
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que toutes les courbes de SNR obtenues avant et apres la réduction des ions argent sont identiques
dans les barres d’erreur pour les deux contrastes. Cette similitude des courbes de SNR obtenues
a la pression de surface de 0.8 mN/m et de 5.5 mN/m avant et apres la réduction des ions
argent indique que la conformation perpendiculaire a la surface des chaines PAA et PS n’a pas
été influencée par la formation des nanostructures métalliques au voisinage de la monocouche a
I'interface air-eau. Ainsi, nous n’avons pas cherché a ajuster les courbes de SNR obtenues apres
la réduction des ions argent par un modele autre que celui proposé avant la réduction. Pour
mémoire, ce modele consiste en la formation d’une couche fine de PS (21 A) et de PAA (29 A)
qui se densifie lorsque la pression superficielle est augmentée de 0.8 mN/m a 5.5 mN/m. Ces
résultats signifient que les chaines PAA et PS restent effondrées a 'interface air-eau méme apres

la réduction d’ions argent.

Cette absence de signature structurale apres réduction pourrait suggérer que la photochimie a
induit la réduction des ions argent uniquement dans le volume, et donc mené a la formation
de colloides métalliques dispersés dans la sous-phase. Cependant, cette hypotheése ne peut pas
étre valable car elle ne peut expliquer le décalage important en aire des isothermes du film de
copolymeres apres la réduction des ions argent par photochimie. Nous supposons donc que des
nanostructures inorganiques sont adsorbées sous l'interface. Elles ne peuvent en effet pas étre
adsorbées au sein de la couche puisque la conformation des chalnes n’est pas affectée. Cette
adsorption semble par ailleurs logique puisque la couche effondrée doit présenter des domaines
hydrophobes accessibles et que les colloides d’argent sont hydrophobes. Puisque les densités
de longueur de diffusion de l'argent Ag ou de l'oxyde d’argent AgoO sont significativement
différentes de celles des sous-phases, il apparait que la densité de la couche de colloides adsorbés
doit étre extrémement faible, soit sous forme d’agrégats isolés, soit sous forme d’agrégats laches

extrémement solvatés (voir figure 7.31).
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Figure 7.31: Représentation schématique de ’organisation perpendiculaire au plan de l’interface
des nanostructures inorganiques formées aprés la photo-réduction d’ions argent pré-
sents dans la sous-phase & pH = 9. (a) Agrégats isolés et (b) agrégats laches solvatés
prés de l’interface.

Lorsque la pression est de 10 mN /m, les courbes de réflectivité de neutrons obtenues dans les deux
contrastes apres la réduction des ions argent different significativement de celles obtenues avant
réduction (voir figures 7.29¢ et 7.30c). En effet, la réflectivité augmente dans les deux contrastes.
En conséquence, ces courbes ne peuvent pas étre ajustées par le modele a deux couches établi

avant la réduction des ions argent. Or, dans le cas présent, 'ajustement des courbes de SNR
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apres la réduction des ions argent est difficile car on ne connait pas la composition chimique
exacte du systeme et qu’il y a toujours a minima deux especes présentes non éteintes par le
solvant (nanoparticules d’argent/ oxyde d’argent et PS en contraste «PAA» et nanoparticules
d’argent /oxyde d’argent et PAA en contraste «PS»).

Par crainte d’une surinterprétation, nous avons choisi de ne pas établir de modele du systeme a
la pression de surface de 10 mN/m en présence d’ions argent réduits. Toutefois, nous remarquons
que ces courbes ne sont pas caractérisées par des franges d’interférences. Cela montre que les
nanostructures métalliques, supposées étre adsorbées sous l'interface, ne forment pas une couche
d’épaisseur bien définie mais certainement une couche tres rugueuse. Ce résultat est 'inverse de
ce que nous avons obtenu pour la réduction des ions argent par radiolyse via les rayons x. En
effet, les mesures de réflectivité de rayons x montrent la formation de nanostructures inorganiques
avec une épaisseur assez homogene de Pordre de 160 A. Ceci met en évidence que le processus
de réduction photochimique des ions argent dans la sous-phase en présence d'une couche de
copolymeres a l'interface air-eau est différent du processus de réduction par voie radiolytique via
les rayons x. Dans le cas de la photochimie, notons que l'illumination se fait en effet sur tout le

volume de la sous-phase

Il est enfin intéressant de noter que la signature structurale de la couche de nanostructures
formées n’apparait expérimentalement en SNR qu’a haute pression de surface, c’est-a-dire dans
un régime pour lequel la monocouche présente des hétérogénéités et donc une surface spécifique
beaucoup plus importante. Ceci permet ’adsorption d'une quantité beaucoup plus importante

de colloides inorganiques.
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7.2.5 Discussion

Le systeme de moule organique que nous avons choisi s’est finalement révélé peu heureux pour
la métallisation des ions argent. En effet, les mesures couplées de thermodynamique et de SNR
en présence de ces ions avant illumination indiquent qu’ils induisent ’effondrement des chaines
PAA a l'interface air-eau, bien que les chaines de copolymeres soient déposées sur une sous-phase
a pH =9, ce qui rend alors le film de copolymeres partiellement hydrophobe. Cela signifie que la
réduction des ions argent par l'irradiation d’un faisceau de rayons x ou par de la lumiere blanche
ne s’effectue pas au sein d’'une monocouche de copolymeres solvatée mais sous une monocouche

collapsée.

Nous avons cependant pu mettre en évidence des différences entre les processus de radiolyse ou
de photochimie liées a la profondeur de pénétration des photons dans la sous-phase aqueuse en
fonction de leur énergie et d’obtenir des indications sur le processus de formation des nanoparti-
cules dans le cas de la radiolyse. Nous avons montré par les mesures de GISAXS et de GIXD que
les nanostructures inorganiques créées sont des colloides sphériques dont le rayon est de I'ordre
de 30 A et composés d’argent pur (Ag) et d’oxyde d’argent (Ag,0). Avec le temps d’irradiation,
I’argent métal se transforme progressivement en oxyde d’argent, soit dans une structure homo-
gene, soit dans une structure cceur/coquille. Nous avons également formé d’autres especes que
nous n’avons pas pu identifier. Ces espéces ne pouvant pas étre associées a une espece contenant
de 'argent, hormis peut-étre du Ag,S, il est possible qu’elles proviennent d’une impureté pré-
sente dans la sous-phase.

Les mesures de réflectivité de rayons x montrent la présence de franges d’interférences bien mar-
quées indiquant la formation a l'interface air-eau d'une couche inorganique épaisse (160 A) bien
définie quand l'irradiation est faite avec un angle d’incidence important, alors que la photochimie
ne permet pas d’obtenir des nanostructures de taille finie. Or, dans les deux cas, la réduction des
ions métalliques se fait a la fois au voisinage de la sous-phase mais aussi essentiellement dans le
volume de la sous-phase. Outre de possibles différences liées a la nature méme du processus de
réduction (radiolyse versus photochimie), la grande différence entre les deux types d’expériences
a trait a la profondeur de pénétration des photons dans la sous-phase aqueuse. Dans le cas des
rayons X, cette profondeur est limitée a une dizaine de microns du fait de ’absorption par 1’eau.
La réduction se fait donc dans un volume limité contenant nominalement peu d’ions Ag™. La
formation de la couche de nanoparticules sous la surface serait donc controlée cinétiquement par
les processus respectifs de diffusion des nanoparticules formées dans ces 10 microns vers la surface
hydrophobe et de diffusion des ions Ag™ de tout le volume vers cette couche de 10 microns. Au
contraire, dans le cas de la lumiere blanche, la réduction se faisant dans tout le volume puisque
la phase aqueuse est transparente a la lumiere dans le visible, ce sont probablement des agrégats
de nanoparticules qui migrent vers la surface hydrophobe et ne permettent pas d’obtenir une
couche bien définie sous l'interface.

Ces différents résultats nous montrent que le processus méme de réduction (radiolyse via les
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rayons x ou photochimie via 'illumination) n’est pas le seul parametre modulant la couche for-
mée puisque la profondeur de pénétration du rayonnement joue un role tres important. Cette
profondeur de pénétration peut étre fixée dans le cas des rayons x par la portée de 'onde évanes-
cente en-dessous de ’angle critique ou par 'absorption par la phase aqueuse au-dessus de 'angle
critique.

Enfin, les mesures d’AFM apres celles de GISAXS ont montré que les nanoparticules d’argent
formées décorent la surface selon une structure bicontinue rappelant fortement la structure que
forme le moule organique dans le plan lorsque les chaines PAA ne sont pas effondrées, méme si
les tailles caractéristiques sont différentes. Il est donc probable que la formation de ce type de
nanostructures de surface qui est liée aux mécanismes d’autorganisation des copolymeres lors du
dépot, apparaisse méme en présence des ions argent.

Ainsi, bien que le moule ne nous ait pas permis d’organiser les nanoparticules au sein méme de
la monocouche, du fait de I'effondrement des blocs PAA induits par la présence d’ions Agt, il
nous a permis de former et d’organiser les agrégats de nanoparticules inorganiques dans le plan

de la monocouche.
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Conclusion générale et perspectives

L’objectif de ce travail était d’obtenir des nanostructures métalliques de taille et de morphologie
controlées par réduction d’ions argent au voisinage d'un moule organique formé par une mo-
nocouche de Langmuir de copolymeres diblocs PS-b-PAA. Avant 1’étape de métallisation, nous
avons caractérisé précisément la structure du moule organique, étape indispensable afin d’ob-
tenir une description claire des morphologies adoptées par les copolymeres a l'interface air-eau.
Pour ce faire, nous avons utilisé différentes techniques de caractérisation et une large gamme
de conditions physicochimiques (pH, force ionique et température). Cette étude nous a permis
de remettre en question l'interprétation usuelle des isothermes de compression des copolymeres
PS-b-PAA en fonction du pH et de mettre en évidence le role majeur joué par le solvant de dépot
dans l'auto-assemblage de ces derniers a la surface de 'eau.

Nous avons montré d’une part, que les copolymeres s’auto-assemblent lors du dépot et forment
des les faibles pressions des nanostructures de surface avec une taille caractéristique bien déter-
minée qui dépend du pH et de la force ionique. D’autre part, nous avons mis en évidence que le
plateau a pression non nulle caractéristique de 'isotherme de compression a faible pH n’est pas
une transition du premier ordre entre le régime champignon ou les chaines PAA sont collapsées
a l'interface et le régime brosse ou elles sont étirées dans la sous-phase.

Pour expliquer ces résultats nous avons proposé un modele dans lequel le solvant de dép6t joue un
role crucial car une partie de ce solvant reste présente au sein des nanostructures de copolymeres
apres que celles-ci se soient formées lors du dépot. Dans le cas non chargé (pH < pKapaa), le
pseudo-plateau de I'isotherme s’interprete alors par I'expulsion réversible du solvant de I'interface
vers la sous-phase, ce qui rend le systeme fortement compressible et induit une réorganisation
des nanostructures a la surface. Dans le cas chargé (pH > pKapaa), I'absence de pseudo-plateau
montre qu’il y a eu une diminution de la compressibilité de la monocouche induite par la présence
de fortes répulsions électrostatiques entre les chalnes hydrophiles chargées et solvatées, empé-
chant la réorganisation des nanostructures formées a la surface de I'eau. Le systéme ne pouvant
se réorganiser dans le plan, une partie de ces nanostructures plongent alors avec le solvant de

I'interface vers le volume lorsque 'aire par molécule est réduite.

Dans la seconde partie de ce manuscrit, nous avons étudié le comportement des films de copo-
lymeres PS-b-PAA en présence d’ions Ag"™ dans la sous-phase avant et apres réduction. Nous
avons montré que lorsque les blocs PAA sont chargés (a pH élevé), la conformation des chaines
perpendiculairement au plan de l'interface du systeme est tres différente en présence ou non
d’ions argent. En effet, en présence de ces derniers, les chaines PAA ne sont plus solvatées dans
le volume mais collapsées a l'interface. Ce résultat est surprenant et spécifique aux ions Ag*
car nous n’avons pas observé le méme comportement en utilisant d’autres cations monovalents
(KT et Na™). Ce résultat inattendu a changé partiellement le principe de ce que nous voulions

faire en choisissant le PS-b-PAA comme moule, puisque nous n’avons finalement pas pu réaliser
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I’étape de métallisation par réduction des ions Ag™ au sein de la monocouche mais sous l'inter-
face. Nous avons cependant obtenu une structure métallique originale par radiolyse puisque nous
avons réussi a obtenir des agrégats de colloides d’argent organisés en 2D selon une structure de
type «bicontinuey, similaire a celle du moule organique, avec une taille caractéristique marquée.
Ces colloides obtenus par voie radiolytique ont un rayon d’environ 40 A et sont constitués d’ar-
gent pur et d’oxyde d’argent, I'argent se transformant progressivement en oxyde d’argent avec
le temps. L’épaisseur de cette couche peut étre modulée par 'angle d’incidence du rayonnement,
par la portée de 'onde évanescente sous 'angle critique et par la profondeur de pénétration des
photons au-dessus de I'angle critique, ainsi que par la durée d’irradiation. Par contre, la réduc-
tion par photochimie, réalisée via l'illumination par de la lumiere blanche a donné des résultats
moins probants puisque nous n’avons pas pu mettre en évidence qu’il existe une couche homo-
gene et dense de colloides adsorbés. Ceci résulte probablement de I'irradiation de I’ensemble de
la sous-phase qui mene a la formation de nanoparticules hydrophobes sur tout le volume, qui
migrent a 'interface sous forme d’agrégats trés solvatés pour former une couche trés hétérogene

sous la surface et de densité extrémement faible.

Au final, il existe un certain nombre d’études que nous n’avons pas pu réaliser par manque de
temps au cours de ce travail et qui amene quelques perspectives.

Premiérement, il pourrait étre intéressant de se servir des nanodomaines de surface contenant le
solvant de dépot comme nanoréacteur pour former des nanostructures métalliques 2D de taille
parfaitement controlée et modulable. Nous avons en effet montré que la taille des nanodomaines
peut étre finement contrdlée par plusieurs parametres indépendamment les uns des autres (pH,
force ionique et température), ce qui donne un fort potentiel au systéme. L’idée serait d’intro-
duire les ions Ag™ non pas dans la sous-phase mais par un second dépot sur la monocouche de
copolymeres préalablement formée. Les ions argent seraient solubilisés dans un premier temps
directement dans un solvant miscible avec le DMF et non miscible avec ’eau, comme le toluéne,
puis quelques gouttes de cette solution d’argent ainsi obtenue seraient déposées sur le film. La
taille des nanostructures pourrait alors étre fixée par la compression, puis, apres un temps d’at-
tente de quelques minutes permettant I’établissement de 1’équilibre et la diffusion des ions argent
au sein du film de copolymeres, les ions pourraient étre réduits par radiolyse ou par photochi-
mie. Deuxiemement, il serait intéressant de refaire I’étape de métallisation avec un autre cation
métallique, par exemple avec des sels d’or ou de platine. Cette étude permettrait peut-étre de
mieux comprendre 'effet spécifique observé avec les ions argent menant a ’effondrement de la
monocouche et surtout de déterminer s’il est possible de décorer les branches PAA lorsqu’elles
sont solvatées a pH élevé.

Enfin, il serait intéressant d’essayer de controler I’épaisseur de la couche inorganique formée par
radiolyse en jouant sur des parametres tels que le temps d’irradiation, la puissance du faisceau
ou la profondeur de pénétration des rayons x. Dans ce dernier cas, il est possible d’envisager
de moduler cette profondeur de pénétration par I'angle d’incidence mais aussi par I'introduction

d’absorbants de neutrons dans la sous-phase aqueuse lorsque 'incidence n’est plus rasante.
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