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SAM : Self Assembled Monolayer (mono-couche auto-assemblée)

TPT : TerPhenylThiol (1,1,4’,1" terphenyl4thiol) (HS—(C¢H,),—CsHj)

MUA : 11-MercaptoUndecanoic Acid (HS—(CH,),,—COOH)

MBA : MercpatoBenzoic Acid (HS—CzH,—COOH)

TNI : Transient Negative Ion (ion négatif transitoire)

AED : Attachement électronique dissociatif

AutoD : Autodétachement

HREELS : High Resolution Electron Energy Loss Spectroscopy (spectroscopie
de perte d’énergie d’électrons & haute résolution)

QMS : Quadrupole Mass Spectrometer (spectrometre de masse quadripolaire)
ESD : Electron Stimulated Desorption (désorption stimulée par impact d’élec-
trons)

TPD : Temperature Programmed Desorption (désorption programmée en tem-
pérature)

PM-IRRAS : Polarization Modulation-InfraRed Reflection-Adsorption Spectro-
scopy (Spectroscopie InfraRouge de Réflexion Absorption & Modulation de Po-
larisation)

IR : InfraRouge

XPS : X-Ray photoelectron spectrometry (Spectroscopie de photo-électrons X)
NEXAFS :Near Edge X-Ray Absorption Fine Structure

ISEELS : Inner Shell Electron Energy Loss Spectroscopy

ISMO : Institut des Sciences Moléculaires d’Orsay

LRS : Laboratoire de Réactivité de Surface

LPS : Laboratoire de Physique des Solides

DFT : Density Functional Theory (Théorie de la Fonctionnelle de la Densité)
FWHM : Full Width at Half Maximum (largeur & mi-hauteur)

UHV : Ultra High Vacuum (ultra vide poussé)

HOMO : Highest Occupied Molecular Orbital (Orbitale Haute Occupée)
LUMO : Lowest Unoccupied Molecular Orbital (Orbitale Basse Vacante)

OMs : Orbitales Moléculaires
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Introduction

Le contrdle de l'interface entre un substrat inorganique (par exemple : un métal,
un semi-conducteur) et des molécules organiques permet la structuration chimique
ou fonctionnalisation des surfaces a ’échelle nanométrique. Celle-ci a de nombreuses
applications comme le développement de capteurs chimiques et biologiques, de dispo-
sitifs électroluminescents ou/et microélectroniques ou encore la protection contre la
corrosion. De nombreuses méthodes permettent de faire cette structuration chimique
soit par préparation chimique soit par irradiation avec différents faisceaux incidents
d’énergie variables (rayonnement UV, X, électrons de haute énergie, EBID : Electron
Beam Induced Deposition, décharge, électrochimie, etc) [1, 2].

(-]

5-30 A

GaAs, SiO,, TiO,

F1GURE 0.0.1 : Schéma général d'une SAM.

L’adaptabilité des propriétés physico-chimiques de ces surfaces, I’amélioration de
la stabilité et de la longévité de ces dispositifs sont des axes importants de recherche.
Le groupe e-solide a précédemment étudié la structuration chimique sur des glaces
[3]. Ces glaces élaborés a partir de petites molécules en phase gazeuse physisor-
bées sur des substrats a faible température [4]. Ces surfaces ne sont pas faciles a
préparer a cause des faibles températures nécessaires (cryogénie). Elles sont d’épais-
seur non moléculaire et éloignées des procédés en développement pour effectuer de
la structuration chimique (pour la lithographie par exemple). Les SAMs (SAM :
Self Assembled Monolayer) font partie des pistes prometteuses pour la fonction-
nalisation de surfaces [5]. Cette nouvelle classe d’interfaces fait 1’'objet d’intenses
recherches depuis une vingtaine d’années. D’un point de vue structurel, les SAMs
sont constituées d’un arrangement moléculaire régulier sur un substrat inorganique
avec une épaisseur mono-moléculaire. Ces molécules peuvent étre bifonctionnelles.
Elles comportent alors un groupe de téte, permettant I’ancrage de la molécule sur le
substrat, séparé d'une fonction terminale par un espaceur (par exemple une chaine
aromatique ou alkyle dans notre cas)(Fig.0.0.1). Lorsque I'on utilise des substrats
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d’or, on a souvent recours aux fonctions thiols (-SH) car 'atome de soufre est ca-
pable de se greffer efficacement par chimisorption tout en laissant une possibilité de
mouvement indispensable aux mécanismes d’auto-organisation. Les molécules ont
alors tendance a s’organiser spontanément en structure cristalline grace aux interac-
tions substrat/molécule et intermoléculaires [6]. L’avantage majeur de telles SAMs
réside dans le fait qu’il est possible de modifier leurs propriétés physico-chimiques
en changeant uniquement la fonction terminale ou bien ’espaceur.

Les SAMs ont également d’autres avantages. Elles sont peu cotiteuses a produire
et ont une bonne stabilité a I’air. Elles assurent l'interface entre un substrat inor-
ganique et des molécules organiques et sont donc utilisées pour controler et ajuster
les propriétés mécaniques, électroniques et chimiques des surfaces [6, 5]. Ces films
moléculaires sont suffisamment fins pour étre utilisés comme résines pour la litho-
graphie, films résistifs négatifs ou positifs selon la nature de I’espaceur [7, 8]. En ir-
radiant localement ces molécules [9], on peut alors réaliser la structuration chimique
de la surface en dessinant un motif aux propriétés physico-chimiques choisies. Par
exemple, des dispositifs permettant 'ancrage de protéines sont construits a I’échelle
micrométrique [10].

FIGURE 0.0.2 : Fig.1 provenant de [11] : (a) distribution énergétique des électrons
secondaires générés pendant les ionisations primaires, (b) section
efficace de la dissociation induite par les électrons pour une molécule
typique, (c) rendement de dissociation en fonction de ’énergie des
électrons secondaires.

Pour autant, la transformation chimique induite dans les SAMs a l’issue d’une
irradiation n’est pas completement controlée. Les irradiations utilisant des rayon-
nements énergétiques (X, UV, électrons de haute énergie) donnent naissance a des
électrons dits secondaires de plus basse énergie induisant beaucoup de réactions chi-
miques qui se retrouvent en compétition. La distribution en énergie de ces électrons
secondaires montre que la majorité de ces électrons ont une énergie en dessous de
10 eV (Fig.0.0.2 a) [11]. De tels électrons induisent efficacement des modifications
chimiques, méme a des énergies inférieures a 1’énergie d’excitation, via le processus
d’attachement électronique (AE). Pour comprendre plus finement ces réactions, il
est donc nécessaire d’étudier plus précisément le role des électrons de basse énergie
dans les processus induits et méme d’irradier directement les SAMs avec de tels élec-
trons. En effet, les électrons lents (0 - 20 eV) donnent lieu a des processus résonnants
d’attachement électronique dissociatif (AED) dont 'efficacité et la nature des pro-
duits de dissociation dépendent fortement de I’énergie des électrons incidents. Ainsi,
on peut mieux comprendre les mécanismes de formation des produits primaires et
davantage controler la nature de ces transformations chimiques induites en surface
[11, 12, 13]. On peut mettre a profit ce mécanisme pour développer des stratégies
d’irradiation afin de modifier de fagon ciblée la composition chimique des SAMs,
simplement en choisissant 1’énergie des électrons.

L’approche que nous avons suivie consiste donc a utiliser les électrons de basse
énergie a la fois pour réaliser la structuration chimique de surface mais également
pour sonder la composition chimique de nos systemes. En effet, une technique d’ana-
lyse de choix est la spectroscopie de perte d’énergie d’électrons lents (HREELS : High
Resolution Electron Energy Loss Spectroscopy), ¢’est une technique de spectroscopie



vibrationnelle de forte sensibilité de surface, tout particulierement aux hydrogenes.
Elle permet de sonder également le processus d’AE, une autre voie de relaxation
laissant la molécule dans un état vibrationnellement excité.

Le premier chapitre (chap.1l) de ce manuscrit présente en détail les interactions
entre les électrons de basse énergie et les systemes moléculaires ainsi que le choix des
SAMs étudiées. Le deuxieme chapitre (chap.2) décrit le dispositif expérimental, son
mode de fonctionnement ainsi que celui de la technique spectroscopique utilisée : la
spectroscopie HREEL. Enfin, les résultats obtenus dans 1’étude vibrationnelle ainsi
que la réactivité induite dans des SAMs aromatiques et aliphatiques par les électrons
de basse énergie feront 1'objet des chapitres trois (chap.3), quatre (chap.4) et cing
(chap.5).






Chapitre 1

Interaction électrons-molécules et
réactivité induite par les électrons
lents dans les systemes moléculaires

La réactivité induite est une modification chimique du systeme considéré qui est
controlée par l'action d'un agent extérieur (par exemple des électrons). Au cours
de ce phénomene, des liaisons chimiques sont brisées et des fragments formés par
dissociation peuvent également se recombiner entre eux ou donner lieu a de nouvelles
réactions. Afin d’effectuer une réactivité induite efficace et sélective, nous utilisons les
électrons de basses énergies (0 - 20 V) comme particule primaire. Cette interaction
électrons/molécules est déja fortement étudiée pour des molécules en phase gaz. Un
nouveau champ d’investigation consiste donc a étudier les mécanismes d’interaction
entre les électrons et des films moléculaires. Les SAMs (Self Assembled Monolayers)
sont de tres bonnes candidates. En effet, il est possible de controler les propriétés
physico-chimiques de ces surfaces par irradiation. Cette fonctionnalisation pourrait
étre réalisée a I’échelle de I'ensemble de la surface, ou avec une résolution spatiale,
ce qui menerait a la réalisation de motifs chimiques bidimensionnels.

1.1 Interaction électrons/molécules

Lorsque I'on approche un électron libre d’une molécule, il exerce une force sur cette
derniere. A longue distance, c’est principalement 'interaction de type Coulomb qui
domine, mais lorsque 1’électron entre dans la région ou la densité de charge de la
molécule n’est plus négligeable, il devient indiscernable des électrons de la molécule.
Les interactions d’échange de la mécanique quantique deviennent alors efficaces. De
plus, a une énergie spécifique Eg, ’électron peut étre piégé dans une orbitale vide de
la molécule pour un temps court produisant une espéce anionique transitoire [M]#~
(TNI : Transient Negative Ion). La diffusion de l’électron sur la molécule est de
facon prédominante élastique, c’est-a-dire que I’électron ne perd pas d’énergie. Si de
I’énergie est transférée, cela mene le plus souvent a une excitation vibrationnelle.
Cependant, 1’électron peut aussi induire une transition vers un état de la molécule
plus réactif voire dissociatif. Cela peut étre un état anionique M™, un état excité
M* de la molécule neutre ou un état cationique M* venant de I'ionisation. Ces états
peuvent ensuite se dissocier en différents fragments (Fig. 1.1.1) [14].



Chapitre 1 Interaction électrons-molécules et réactivité induite par les électrons
lents dans les systemes moléculaires

a Energie
) 0 Eexc I-:ion (eV)
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b) Fig. 1 provenant de [14]

FIGURE 1.1.1 : a) Schéma des différents processus menant a I'excitation vibration-
nelle d'une molécule par impact d’électrons en fonction de leur éner-
gie incidente (Ecx. est I’énergie seuil d’excitation électronique et Eiqy,
est 1’énergie seuil d’ionisation de la molécule). Les dégradés de cou-
leur indiquent I’évolution qualitative des probabilités des processus
associés. Comparaison avec les différents processus dissociatifs.

b) Fig. 1 provenant de [14] : modélisation des sections efficaces des
processus dissociatifs en fonction de ’énergie incidente des électrons.



1.1 Interaction électrons/molécules

1.1.1 Processus dissociatifs

Lorsque les agents extérieurs utilisés sont des électrons lents (0-20 eV), I’énergie
incidente est d'une importance capitale car plusieurs processus dissociatifs peuvent
avoir lieu suivant leur énergie incidente [4, 11, 12] (Fig.1.1.1).

D’apres la figure 1.1.1, on peut mettre en évidence trois processus majeurs disso-
ciatifs différents [11, 12].

— Pour un électron incident d’énergie supérieure a 1’énergie seuil d’ionisation

(Eo > Eion, typiquement de l'ordre de 10 eV), la molécule peut étre ionisée
et I'ion moléculaire ainsi formé peut se dissocier suivant la réaction :
(M)*t — I'" + N. On parle alors d’ionisation dissociative (ID). Ce processus
de diffusion est direct et non résonnant, le temps d’interaction est donc court
(~ 10710 s), le temps que I’électron traverse la molécule. Au dela du seuil d’io-
nisation, la section efficace d’ionisation augmente régulierement avec I’énergie
incidente de 1'électron pour atteindre un maximum autour de 60-100 eV selon
les sources (Fig.1.1.1 b, courbe rouge).

— Pour un électron incident d’énergie supérieure a 1’énergie d’excitation électro-
nique (Eg > Eeyc, typiquement de l'ordre de 6 eV), la molécule peut étre ame-
née dans un état excité M*. Elle peut ensuite se relaxer en se dissociant soit
en fragments neutres (DN : M* — N* + N*) soit en paire d’ions par disso-
ciation dipolaire (DD : M* — I~ 4 I'"). Il s’agit également d’un processus de
diffusion direct et donc de temps d’interaction électrons/molécules court. Par
opposition a l'excitation par absorption de photons, I'excitation électronique
n’est pas un processus résonnant. Au dela du seuil d’excitation, la section effi-
cace d’excitation augmente régulierement avec 1’énergie incidente de 1’électron
pour atteindre un maximum autour de 40-60 eV selon les sources (Fig.1.1.1 b,
courbes verte et noire).

— Un troisitme processus, I’Attachement Electronique Dissociatif (AED) appa-
rait pour certaines énergies de résonances. Il est le seul efficace a basse éner-
gie (typiquement en dessous de 15 eV) en particulier sous le seuil d’excitation
Eexe. Les électrons impliqués ont la particularité d’avoir une énergie semblable
a ceux du cortege électronique de la molécule cible. Dans ce cas, une espeéce
anionique transitoire [M]#~ (TNI) est formée par attachement de 1'électron.
Le phénomene d’attachement étant tres rapide, les noyaux n’ont pas le temps
de bouger et la transition n’est probable que dans la région de Franck-Condon.
L’électron doit avoir une énergie comprise entre E; et Es ce qui impose une
largeur Franck-Condon de résonance (Fig.1.1.2). L'une des voies de relaxation
est la dissociation du TNI en un ion négatif stable et un ou plusieurs fragments
neutres : [M]#~ — I~ + N (AED). Cette dissociation engendre, en général,
un réarrangement de la molécule. La section efficace du processus d’AED n’est
piquée que pour certaines énergies incidentes (Fig.1.1.1 b, courbe bleue).

La dépendance en Eq pour les différents canaux de dissociation présente 1’oppor-
tunité de controéler les réactions initiées par les électrons en préparant 1’état molé-
culaire spécifique [14]. Le plus souvent, une voie majoritaire de fragmentation ou de
réarrangement se dégage. Cette derniere dépend fortement de 1’énergie des électrons
incidents. On peut donc choisir dans une certaine mesure la nature des réactions
primaires induites ainsi que les fragments formés en ajustant I’énergie cinétique des
électrons [11]. Sous le seuil d’excitation électronique, seul ’AED peut engendrer de
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M, + M,

Energie potentielle

’

R, Coordonnée de réaction

F1GURE 1.1.2 : Courbes de potentiel illustrant le processus d’attachement électro-
nique dissociatif. Cas d’un état résonant dissociatif de I’anion mo-
léculaire (courbe bleue) qui peut étre formé par attachement d'un
électron d’énergie E; < Eq < E, a partir de I'état fondamental de
la molécule neutre (courbe rouge). En grisé : la région de Franck-
Condon.

la structuration chimique par impacts d’électrons lents. C’est un processus efficace
et sélectif en termes de fonction chimique impliquée [15, 16, 17], de site moléculaire
ciblé [18, 19] et de chemin réactionnel dissociatif induit [12, 14].

Une section efficace typique de dissociation, prenant en compte toutes les relaxa-
tions menant a la dissociation, est représentée en fonction de I’énergie incidente des
électrons (Fig.0.0.2 b). Elle est multipliée par la distribution énergétique des élec-
trons secondaires (Fig.0.0.2 a) pour générer le rendement de dissociation en fonction
de I’énergie incidente des électrons (Fig.0.0.2 ¢). Méme si la probabilité de dissocia-
tion augmente avec 1’énergie incidente des électrons, le rendement de dissociation
est plus grand a faible énergie incidente (< 10 V) a cause de 'abondance des élec-
trons secondaires a cette énergie. Cette figure montre clairement I'importance des
électrons secondaires de faible énergie qui provoquent des dommages chimiques liés
aux radiations de haute énergie [11].

1.1.2 Excitation vibrationnelle

Deux modes d’interaction électrons/surface sont impliqués dans I'excitation vi-
brationnelle par impact d’électrons [20, 21, 22](Fig.1.1.1) :
— l'interaction dipolaire : il s’agit de I'interaction entre le champ électrique créé
par I’électron incident et le moment dipolaire électrique dynamique de la surface
di aux phonons ou aux modes de vibration des adsorbats. C’est une interaction
similaire a 'interaction dipolaire électrique mise en jeu lors de ’absorption d'un
photon.
— l'interaction d’impact : c’est la diffusion de 1’électron par les potentiels ato-
miques du complexe adsorbat /substrat.
Chacun de ces modes de diffusion possede des caractéristiques propres rassemblées
au tableau suivant (Tab.1.1).
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|

Interaction dipolaire

|

Interaction d’impact

Regles de Sélectiog dipolaires électriques
1
0q7 °
— seuls les modes actifs en infrarouge
sont observés.

— seules les vibrations ayant une
composante de moment dipolaire
dynamique perpendiculaire a la surface
sont observés dans le cas de substrats
métalliques.

Regles de sélection beaucoup moins
restrictives.
— possibilité d’observer des excitations
vibrationnelles interdites par les regles de
sélections dipolaires électriques.

Interaction a longue portée (= 100 A).

Interaction & courte portée (de 1 4 10 A).

Information sur l'orientation du groupe
moléculaire et la géométrie d’adsorption
dans le cas de substrats suffisamment
conducteurs.

Interaction sensible & 'interface film-vide
et aux groupements moléculaires
adsorbés.

Probabilité d’'interaction diminue quand
I’énergie des électrons incidents
augmente.

Probabilité d’interaction augmente
quand l'énergie des électrons incidents
augmente.

Distribution angulaire des électrons
diffusés — lobe piqué au voisinage de la
direction spéculaire (6; = 6¢) (Fig.1.1.3).

Distribution angulaire des électrons
diffusés — tres ouverte (Fig.1.1.3).

Diffusions multiples peu probables.

Diffusions multiples favorisées.

TABLE 1.1 : Comparaison des caractéristiques des modes d’interaction élec-

trons/surface [6, 23, 24, 25, 206]

Electrons
incidents

Lobe
Dipolaire

F1GURE 1.1.3 : Distributions angulaires des interactions dipolaire et d’impact.

Un cas particulier de la diffusion d’impact est la diffusion résonnante [20].
Comme précédemment expliqué, si I’électron possede 1’énergie adaptée, il est suscep-
tible de s’attacher temporairement au systeme pour former un ion négatif transitoire
(Fig.1.1.1). L’électron est ensuite diffusé par autodétachement (AutoD, Fig.1.1.1
et Fig.1.1.2) ([M]#~ — M* +e7) laissant ainsi le systéme dans un état vibrationnel
excité sans phénomene de dissociation. Dans cette fenétre d’énergie, la probabilité

d’excitation vibrationnelle est augmentée.
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1.1.3 Résonance d’attachement électronique (AE)

Le phénomeéne d’AE meéne & la formation d’une espéce anionique transitoire [M]#~
(TNI). On considere I'attachement comme résonnant si la durée de vie de I'espece
transitoire excede le temps de rotation d'un électron sur une orbite classique, soit
environ 1071 s [4]. La durée de vie de I'espece anionique transitoire peut donc étre
comprise entre 10715 a4 1072 s [11]. L’espeéce anionique transitoire peut ensuite se
relaxer selon plusieurs voies :

— D’électron est dans un cas éjecté de la molécule, la laissant dans son état fon-
damental ou excité vibrationnellement. On parle alors d’autodétachement (Au-
toD) ;

— dans un autre cas, la relaxation passe par la rupture de la liaison chimique pour
former un ion négatif stable et un (ou plusieurs) fragment(s) neutre(s) : c’est
l'attachement électronique dissociatif (AED). Elle ne peut se produire que si la
durée de vie de la résonance est suffisamment longue.

FIGURE 1.1.4 : Fig. 9 provenant de [11] : schéma de principe représentant les courbes
d’énergie potentielle pour une molécule diatomique AB, un état ré-
sonnant AB™ dissociatif et une affinité électronique AE(B) > 0. Evo-
lution du paquet d’onde montrant les deux voies de relaxation (AED
et AutoD).

Il y a toujours compétition entre ces deux phénomenes. On peut schématiser le
processus en utilisant une représentation des courbes de potentiel des especes mises
en jeu, neutres ou anioniques. Dans le cas ou le potentiel de I'état résonnant est
dissociatif (Fig.1.1.4), le systéme évolue apres attachement dans la zone de Franck-
Condon le long de la courbe en gagnant de I’énergie cinétique pendant un temps 7,
qui correspond a la durée de vie du TNI. L’électron supplémentaire déstabilise le
systeme électron-molécule, ce qui induit le mouvement des noyaux pour amener
la molécule hors de la position d’équilibre de 1’état fondamental neutre. Pour des
distances inter-nucléaires inférieures a R, le systéeme peut relaxer par autodéta-
chement vers I’état neutre M, plus ou moins excité vibrationnellement suivant la
distance parcourue sur le potentiel. Pour les distances supérieures a R., aucune voie
de relaxation n’est ouverte et le systeme évolue asymptotiquement vers I’état disso-
cié A + B™. L’efficacité du processus de dissociation est fonction du rapport entre
la durée de vie 7 de I'état résonnant vis-a-vis de 'autodétachement et le temps né-
cessaire pour que le systeme atteigne la distance R. [12, 27].

Il est important de réaliser que les courbes d’énergie potentielle représentent une
vue simplifiée qui est uniquement correcte pour une molécule diatomique. Dans
le cas de molécules polyatomiques, une réorganisation complexe des noyaux peut
accompagner le processus dissociatif : des liaisons sont cassées, d’autres formées
[28, 29]. De plus, cette figure omet les états d’énergie supérieure de la molécule neutre
ou de l'espece anionique qui peuvent étre accessibles selon 1’énergie de 1’électron
incident [14]. Dans certaines situations, la résonance est stabilisée par une rapide
relaxation afin d’atteindre les sections de la surface de potentiel de ’anion ou il
est plus stable que le neutre. Cela forme un anion chaud et stable qui détache les
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électrons pour une échelle de temps beaucoup plus longue que la résonance initiale
formée par un attachement vertical. Une chimie complexe peut alors se produire pour
I’anion métastable dans la partie liée de son potentiel. L’anion métastable peut étre
I'anion parent ou un fragment résultant d’une fragmentation initiale rapide [30, 12].

Nature des résonances [4, 11, 12]

FIGURE 1.1.5 : Fig. 4 provenant de [11] : niveaux d’énergie électronique relatifs pour
les résonances a particule unique ou a cceur excité.

Une molécule neutre peut accommoder un électron supplémentaire aussi bien
lorsqu’elle est dans son état électronique fondamental que dans un état électronique
excité. Dans chacun des cas, 1’état concerné de la molécule neutre est appelé état
parent. Il y a deux types principaux d’attachement électronique résonnant menant
a la formation d'un TNI (Fig 1.1.5) :

— des résonances a particule unique a faible énergie d’électron incident (0 a ~

5 eV). L’électron incident peuple une orbitale moléculaire vide ou & moitié vide
de la molécule neutre dans son état électronique fondamental. La formation de
cette résonance n’implique pas de changement dans la configuration électronique
pour les autres électrons.

— des résonances a cceur excité a plus haute énergie (~ 5 a ~ 15 eV). Ces
résonances sont encore appelées résonances a deux particules pour un trou. Si
I’énergie de 1’électron incident est suffisante pour induire une excitation électro-
nique de la molécule neutre, ces résonances peuvent se former et deux électrons
occupent des OMs initialement vides. L’excitation électronique de la molécule
cible et 'attachement de 1’électron incident se font simultanément.

Deux situations se présentent alors.
— Si le TNI a une énergie supérieure a celle de ’état parent neutre, on parle de
résonance de forme (ou a canal ouvert). Cette résonance est dite de forme car
I’électron incident est piégé par la barriere centrifuge dans le potentiel effectif
électron-molécule, la forme de la barriere de potentiel détermine 1'énergie de
la résonance. Ce potentiel peut s’écrire en fonction de la distance électron -

molécule r comme suit :

ae? 1141

Vers(r) = =713 +t])

2412

] est le moment cinétique du systeme électron - molécule, o la polarisabilité
de la molécule et i la masse réduite. Le premier terme, attractif, représente le
potentiel de polarisation et le second terme décrit le potentiel répulsif di au
moment cinétique angulaire 1 du systeme. Dans le cas ou 1 # 0, ce potentiel
répulsif a pour effet d’induire une barriere dans le potentiel V(r), qui admet
ainsi des états quasi-liés du fait de sa forme (Fig.1.1.6). Un électron peut alors
se lier a la molécule cible en peuplant ces états par effet tunnel. Les résonances
de forme ont une durée de vie relativement courte car I’électron peut décroitre
facilement vers I’état parent de la molécule. Il existe plusieurs résonances de
ce type car I’électron peut peupler toutes les orbitales vides (pas seulement la
LUMO).

11
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— Si le TNI a une énergie inférieure a celle de 1’état parent neutre, on parle de
résonance de Feshbach (& canal fermé). Il ne peut pas relaxer dans ’état
parent par une simple expulsion de I’électron supplémentaire. Dans ce cas, il
peut seulement relaxer vers un état excité de plus basse énergie ou vers 1’état
fondamental de la molécule par une transition a deux électrons. Cela nécessite
un réarrangement considérable de la structure électronique ce qui rallonge la
durée de vie de la résonance. Ce type de résonance ne se fait ainsi que pour des
électrons ayant une énergie légerement inférieure (0,5 & 1 €V) a une excitation
électronique de la molécule cible.

Les résonances les plus couramment rencontrées sont les résonances de forme a
particule unique et les résonances de Feshbach a coeur excité.

\
\
\

Potentiel
\.centrifuge (1> 0)

_~----Potentiel effectif

(=

Tglectron -molécule

/ Potentiel de
/  polarisation

Energie Potentielle

F1GURE 1.1.6 : Potentiel effectif électron-molécule. Effet du potentiel centrifuge sur
I'apparition d’états quasi-liés [4].

Durée de vie et largeurs expérimentales des résonances de molécules isolées

La durée de vie 7 de l'espece anionique transitoire et la largeur en énergie I

de la transition sont reliées par le principe d’incertitude d’Heisenberg : I' =~ —. En

accord avec cette relation, une espece anionique transitoire d'une durée de vie de
10~ s a une largeur naturelle de seulement 66 meV, notablement plus étroite que
les largeurs observées expérimentalement. C’est donc la largeur Franck-Condon de
résonance plutdt que la durée de vie qui détermine sa largeur [11, 30].

Expérimentalement, on n’a pas acces au TNI. On ne peut sonder que ces deux
voies compétitives de relaxation. Si la durée de vie de la résonance est plus courte
que la période de vibration des noyaux (~ 107! s), I'électron supplémentaire peut
s’autodétacher avant qu’il y ait dissociation moléculaire. La durée de vie de 'autodé-
tachement varie entre 1071 s et 1073 s, cette valeur dépend du type de molécule. Les
molécules complexes ont typiquement des durées de vie d’autodétachement longues
[11]. L’autodétachement et PAED sont souvent opérationnels sur des échelles de
temps comparables. Le rapport de branchement entre les deux canaux de relaxa-
tion dépendra de leur rapidité relative [12] et les largeurs de résonances mesurées
dépendent de la voie de relaxation sondée [30].
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Différence avec les systemes moléculaires condensés

Le processus d’attachement électronique présenté précédemment a été discuté
dans le cas de la molécule isolée. Ce processus est également possible dans le cas des
systemes condensés, comme par exemple pour des monocouches auto-assemblées.
Les principales différences résident (i) dans la densité de molécules de ces mono-
couches auto-assemblées largement supérieure a celle de la phase gaz, et (ii) dans la
présence du substrat. Il en résulte plusieurs effets combinés sur les processus d’atta-
chement électronique et ses voies de relaxation par autodétachement ou dissociation
moléculaire [4].

— La plus grande densité de molécules en phase condensée conduit a la diminution
notable du libre parcours moyen des électrons incidents et des fragments formés.
Alinsi, les électrons en voie d’entrée peuvent perdre de ’énergie par collisions
multiples avec le milieu environnant avant de s’attacher a la molécule cible.
De méme, en voie de sortie, les électrons détachés peuvent subir des collisions
inélastiques, les fragments formés interagissent avec le milieu en perdant de
I’énergie cinétique, ce qui limite leur désorption dans le vide. De plus, certaines
de ces collisions peuvent donner lieu a des réactions chimiques.

— Les systemes moléculaires condensés forment, du fait de leur densité, un milieu
polarisable. Les particules chargées (électrons incidents, TNI et ions formés)
subissent alors 'influence d’un potentiel qui modifie leur énergie et induit des
effets sur I’énergie apparente des résonances.

— Le substrat sur lequel sont déposées les molécules entre également en interaction
avec les électrons incidents et les ions formés. En particulier, dans le cas ou ce
substrat est métallique, les particules chargées induisent a la surface un potentiel
charge — image attractif.

FIGURE 1.1.7 : Fig. 5 provenant de [12] : stabilisation de la molécule neutre et du
TNI dans un milieu condensé en comparaison avec la molécule isolée
en phase gaz. Le TNI est plus stabilisé que la molécule neutre a cause
de la plus forte polarisation de I'environnement par la présence de
la charge négative.

Le potentiel de polarisation cumulé (milieu moléculaire polarisable et substrat)
a pour résultat I'accélération de 1’électron incident, soit un abaissement virtuel de
I'énergie de 1'état résonant [4]. L’effet de la polarisation sur le systéme moléculaire
est représenté a la figure 1.1.7. La courbe d’énergie potentielle schématique est mon-
trée pour la molécule neutre et 1'ion négatif correspondant, pour la phase gaz en
comparaison avec les courbes d’énergie potentielle en phase condensée (signifiée par
« solv », par analogie avec les effets de solvatation). On observe une stabilisation de
I’état de la molécule initiale et du TNI. A cause de la forte polarisation du milieu
environnant en présence de la charge négative, la stabilisation du TNI est plus nette
que celle de la molécule neutre. Ceci a pour conséquence de diminuer les énergies de
résonance d’environ 1 eV [11, 28].

L’abaissement du potentiel de ’anion dans la phase condensée ne mene pas seule-

ment a une réduction de I’énergie de résonance mais conduit aussi a améliorer ’AED.
Parce que le potentiel de ’anion est plus abaissé que le potentiel de la molécule
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neutre, le point d’intersection R. se décale pour étre plus proche de la position
d’équilibre de la molécule neutre. En conséquence, la probabilité que I’état anionique
survive au dela de R, augmente et la section efficace d’AED augmente. Cependant,
le transfert de charge et d’énergie dans les molécules adjacentes ou dans le substrat
peut contrer cet effet en réduisant la durée de vie de ’espece anionique transitoire.
Malgré I'amélioration de 'AED, la section efficace de désorption de I'anion est en
général plus petite que celle correspondante a la phase gaz [11, 14]. Ceci justifie I'ap-
proche expérimentale proposée : analyse en masse des fragments neutres désorbant
sous irradiation électronique (sec.2.2.3).

1.2 Interaction électrons/mono-couches
auto-assemblées (SAMs)

Les mono-couches auto-assemblées (SAMs : Self Assembled Monolayers) peuvent
étre, dans un sens général, définies comme la formation spontanée de structures hié-
rarchiques complexes provenant de blocs de construction pré-dessinés. Cela implique
de multiples échelles en énergie et de nombreux degrés de liberté. Plus spécifique-
ment, les SAMs sont constituées d’un arrangement moléculaire régulier sur un sub-
strat inorganique avec une épaisseur mono-moléculaire. Ces molécules peuvent étre
bifonctionnelles. Elles comportent un groupe de téte séparé d’une fonction terminale
par un espaceur (par exemple une chaine aromatique ou alkyle dans notre cas). Ce
groupe de téte a une affinité spécifique pour le substrat et permet ainsi 'ancrage de
la molécule sur le substrat. L’ensemble groupe de téte/substrat est souvent utilisé
pour définir la SAM. Les exemples les plus courants sont les thiols (R-SH ou R
correspond & la molécule) sur or et les systemes basés sur SiOq [31].

Les SAMs sont particulierement intéressantes pour les raisons suivantes [32] :

— elles sont faciles a préparer, stables a ’air et peu cheres car le dépot de molécules
se fait souvent en solution ;

— les propriétés de surface sont adaptables via des modifications de structures
moléculaires et de fonctions terminales : il y a une grande variété de systemes
possibles ;

— elles peuvent étre utilisées en tant que bloc de construction pour des structures
plus complexes, pour I'ancrage de couches supplémentaires ;

— il y a possibilité de structuration latérale a 1’échelle nanométrique ;

— grace a ces caractéristiques, de nombreuses applications sont rendues possible.

La grande flexibilité des SAMs provoquée par le large choix des groupes de téte
qui peuvent étre accrochés sur les substrats a mené a de multiples applications
incluant des développements dans de nombreux domaines. 20 ans apres les travaux
pionnniers de Nuzzo et Allara sur les thiols sur Au, les domaines d’application sont
encore en développement et se diversifient. Toutes ces applications se retrouvent
dans principalement trois revues : [5, 31, 33]. J’en évoquerai quelques unes ci-apres.
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1.2.1 Transformation ciblée des SAMs par irradiation

L’objectif est d’adapter les propriétés physico-chimiques (telles que les propriétés
hydrophiles/hydrophobes, la résistance thermique, la conductivité, les propriétés
électroniques....) des SAMs ciblées vers le développement d’applications telles que la
construction de capteurs chimiques et biochimiques, la protection des métaux contre
la corrosion de SAMs fonctionnalisées pour 1’électronique moléculaire, des couches
anti-adhérentes sur les surfaces métalliques...[5, 31, 34, 35]

La plupart des travaux sur les mono-couches auto-assemblées se sont concentrées
initialement sur les alcanethiols (qui comportent un groupement téte soufré). Elles
font parties des molécules les plus utilisées car elles réagissent avec de nombreux
métaux (incluant l'or, argent et le platine) pour former une liaison métal-soufre
tres stable. En outre, les mono-couches auto-assemblées possédant une fonction ter-
minale -COOH ont notamment des propriétés intéressantes de mouillabilité ainsi
que d’ancrage peptidique (Fig.1.2.1 (ii)) [7, 23]. Ballav et al. [36] montrent que sous
irradiation (d’électrons lents) d'une SAM alkyle, il est possible de créer une couche
mixte composée de fonctions terminales COOH et CH, apres immersion ultérieure
dans une solution de SAM alkyle avec une fonction terminale COOH. Ainsi, en fai-
sant varier la dose d’irradiation et de cette fagon les proportions de COOH/CHj, il
est possible de controler le degré d’hydrophobie de la surface. En effet, I'irradiation
de chaines alkyles détruit ces derniéres (Fig.1.2.1 (i)) laissant la SAM dans état
désorganisé et partiellement sans molécule. Cet état permet la formation de la SAM
mixte COOH/CHj lors de I'immersion post-irradiation.

F1GURE 1.2.1 : Applications des SAMs aliphatiques ayant une fonction terminale
acide carboxylique : (i) Extrait de la Fig. 1 de [36] : utilisation des
propriétés hydrophiles et hydrophobes et (ii) Fig. 1 provenant de
[23] : adsorption de molécules d’intéréts biologiques.

La forte flexibilité de la chaine alkyle a de nombreux avantages par rapport aux
propriétés élastiques des mono-couches. Cependant, dans certains cas, I'interaction
entre les groupements terminaux empéche la formation de films fortement orientés.
Dans le cas d’alcanethiols terminés par des COOH, les liaisons hydrogenes sont déja
présentes en solution et ne sont pas cassées pendant le processus d’adsorption de la
molécule, la forte flexibilité de la chaine alkyle permet ’accroche des soufres sur la
surface, mais le film ainsi obtenu est fortement désorganisé [37, 38]. Une stratégie
pour éviter cette désorganisation est de remplacer la chaine alkyle flexible par une
chaine plus rigide comme des cycles aromatiques [37].

La structure et le comportement chimique des molécules aromatiques adsorbées
sur des surfaces métalliques permettent d’utiliser ces propriétés pour les systemes
moléculaires optiques et électroniques. La structure physique du substrat est tout
aussi importante que la structure électronique du systeme. Ces deux structures sont
donc critiques pour des applications en électronique moléculaire [39]. De nombreuses
études (][40, 41] par exemple) ont montré que les SAMs de thiol aromatiques peuvent
étre stabilisées par des irradiations a 50 eV (ou plus) car ils font de la réticula-
tion ("cross-linking"), c’est-a-dire qu'il y a création de liaisons covalentes entre les
groupements phényles. La formation de liaisons entre les groupements phényles est
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particulierement intéressante car elle permet d’accroitre la stabilité notamment en
température de ces SAMs [42]. De plus, la réticulation formée sous irradiation per-
met de former des nanomembranes de carbone (CNMs) (Fig.1.2.2). Ces CNMs sont
des films libres de tout substrat avec une épaisseur de quelques nanometres. Apres
chauffage a ~ 900 °C, les CNMs peuvent étre converties en graphene. Dans cette
transformation, I’épaisseur, la porosité et les fonctionnalités de surface des CNMs
sont déterminées par les mono-couches. La qualité et la structure de la SAM ont une
importance sur la qualité des CNMs et donc du graphene. Pour cette application,
les SAMs de TPT, en comparaison de SAMs aromatiques non linéaires, sont de bons
candidats [43].

FIGURE 1.2.2 : Fig. 1 preovenant de [43] : schéma pour la formation de nanomem-
branes de carbone (CNMs) puis de graphéne. Les SAMs sont pré-
parées sur un substrat (i), ensuite réticulées sous irradiation pour
former des CNMs (ii). Les CNMs sont libérées de leur substrat (iii)
et ensuite chauffées a 900°C afin d’étre transformées en grapheéne.

La fonction terminale joue également un réle important car elle peut servir d’ac-
croche pour des couches moléculaires, comme des molécules d’intéréts biologiques.
La nature de la fonction terminale peut étre modifiée par irradiation. Par exemple,
Eck et al.[44] ont observé la conversion d'une surface avec un groupe nitro NO,
en un groupe amino NH, sur une SAM de biphénylthiol. Cette modification sous
irradiation entraine également la réticulation des groupes aromatiques. La plupart
des études ont été effectuées a haute énergie d’irradiation (50 €V ou plus) et pour
différentes sources d’irradiation [33]. Dans cette gamme d’énergie, plusieurs proces-
sus sont en compétition ce qui appauvrit le controle de la structuration chimique de
surface induite (sec.1.1.1).

Notre objectif est d’évaluer les mécanismes primaires menant aux structurations
chimiques observées dans la littérature. Pour cela, notre approche a été d’irradier nos
SAMs avec des électrons lents afin d’apprécier le role des électrons lents secondaires,
mais également de déterminer si un processus d’AED peut mener aux observations
précédemment décrites dans la littérature. Les expériences de désorption de neutres
sous irradiation (sec.2.2.3) peuvent apporter des informations complémentaires.

1.2.2 Sonder les SAMs avec des électrons lents

Dans ce travail, nous avons choisi d’étudier les SAMs de molécules thiolées (com-
portant une fonction thiols (-SH)) chimisorbées sur un substrat d’or. L’atome de
soufre est capable de se greffer efficacement par chimisorption tout en laissant
une possibilité de mouvement indispensable aux mécanismes d’auto-organisation.
Les molécules ont alors tendance a s’organiser spontanément en structure cristal-
line grice aux interactions substrat/molécule et intermoléculaires. Plus précisément,
nous avons étudié (Fig.1.2.3) :

— la SAM de MUA (MercaptoUndecanoic Acid) composée d’'une chaine alkyle et

d’une fonction terminale acide carboxylique : HS-(CHj);0-COOH ;

— la SAM de TPT (TerPhenylThiol) composée de 3 groupements phényles :

HS-(C@'H4>2—CGH5 y
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1.2 Interaction électrons/mono-couches auto-assemblées (SAMs)

TPT * MUA ‘ MBA
TerPhenylThiol ~ MercaptoUndecanoic Acid MercaptoBenzoic Acid
HS-(C¢Hy4),-C¢Hs HS-(CH,),-COOH HS-(C¢H,)-COOH

FIGURE 1.2.3 : Les 3 types de SAMs qui seront étudiées : SAMs de TPT, SAMs de
MUA, SAMs de MBA.

— la SAM de MBA (MercaptoBenzoic Acid) composée d'un groupement phényle
et d’'une fonction terminale acide carboxylique : HS-C¢H,4-COOH.

Le choix de la SAM de MUA a été guidé par les nombreuses applications décrites
précédemment (sec.1.2.1). De plus, il a été démontré lors de mon stage de M1 [45]
que, sous irradiation a 1 eV, uniquement la fonction terminale est modifiée : des
fragments d’eau (H,0) et de dioxyde de carbone (CO,) sont formés.

La SAM de TPT est une SAM aromatique modele car elle ne possede pas de fonction
terminale. Les trois groupements phényles ne sont pas anodins : plus le nombre de
groupements phényles est grand, plus les interactions de Van der Waals sont impor-
tantes et plus la mono-couche devient compacte et ordonnée [46].

La SAM de MBA est une SAM qui combine les éléments des deux dernieres : elle
possede 'espaceur aromatique et la fonction terminale acide carboxylique. Elle a été
choisie afin de mettre a profit le mécanisme d’AED en développant des stratégies
d’irradiation pour modifier de fagon ciblée la composition chimique des SAMs de
MBA. 1l sera alors possible de vérifier que les processus sont bien sélectifs et effi-
caces en faisant des irradiations pour induire des modifications soit sur les fonctions
terminales soit sur ’espaceur.

De nombreuses techniques sont utilisées pour caractériser ces SAMs (liste non
exhaustive) :

— des techniques optiques :
RAIRS (Reflection Absorption Infrared Spectroscopy) [47, 48] et SFG (Sum-Frequency
Generation) [47, 49] : information sur 'organisation des SAMs.
Ellipsométrie spectroscopique [47, 48] : information sur les propriétés UV-visible des
substrats et de 'interface ainsi que ’épaisseur de la couche déposée.
Mesure d’angle de contact [50] : détermination des propriétés hydrophobes et hy-
drophiles.

— des techniques spectroscopiques en ultra-vide :
TOF-DRS (Time Of Flight — Direct Recoil Spectroscopy) [51] : information sur
I'orientation parallele ou perpendiculaire a la surface.
XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) [50, 52] : information sur I’état d’oxydation
des différents éléments et sur ’épaisseur des SAMs.

— une technique électrochimique :
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Chapitre 1 Interaction électrons-molécules et réactivité induite par les électrons
lents dans les systemes moléculaires

Voltamétrie Cyclique [48, 53] : information sur la densité de la SAM et sur la quan-
tité d’interaction de Van der Waals.

Les résultats concernant la morphologie de nos SAMs étudiées sont regroupés dans
le tableau 1.2. Il existe énormément de données dans la littérature pour les SAMs
de MUA et de TPT ou des SAMs apparentées. Je n’ai cependant trouvé aucune
donnée sur les SAMs de MBA| mais ce n’est peut étre pas si étonnant (chap.5).

Les protocoles de synthese de ces SAMs étant étudiés par de nombreuses équipes
de recherche, nous en avons choisi un sans chercher a le modifier. Nous avons sondé
ces SAMs par spectroscopie vibrationnelle de pertes d’énergie d’électrons lents a
haute résolution (HREELS). Cette technique tres sensible aux surfaces (sec.2.3) est
complémentaire aux irradiations avec des électrons de basses énergies. En effet, elle
sonde également le processus d’AE qui se relaxe en laissant la molécule dans un état
vibrationnellement excité par autodétachement (sec.1.1.2).

1.3 Conclusions

Nous avons choisi d’étudier des SAMs modeles composées d’espaceur aromatique
ou aliphatique et le cas échéant d’une fonction terminale acide carboxylique. Ces
systemes sont déja largement étudiés dans la littérature d’un point de vue structural
et morphologique et pour les nombreuses applications de ces systemes. Nous n’avons
donc pas cherché a développer les procédés de fabrication de ces SAMs. Notre apport
consiste a utiliser les électrons lents a la fois pour sonder et caractériser ces surfaces
et également pour induire de fagon contrdlée des structurations chimiques afin de
comprendre les mécanismes primaires d’interaction mis en jeu.
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1.3 Conclusions

SAMs de MUA

SAMs de TPT

Molécule HS—(CHQ)M)—COOH HS—(C6H4)2—C6H5
Densité [32] MMB sur Au
ensité
rhcice de 21.6 A*par [32] alcanethiol 21.6 A’par (111)
, molécule sur Au (111) molécule [43] TPT sur Au
molécule
(111)
Distance entre 5 A [32] alcanethiol 5 A [32] MMB sur Au
molécules sur Au (111) (111)
2] MMB A
390 [32] alcanethiol 140 & (]111) deSl:té B
sur Au (111) ) ensl
surfacique
Angle '
d’inclinaison [35] alc'al,lethlol [54] TPT sur
; ~ 32° nglﬁne bat 28° Au(111),
r or
' s NEXAFS
évaporé
[55] Calcul [46] TPT sur Au
~ 30° (DFT+VAST) 27°+5° évaporé,
SAMs de MUA NEXAFS
56] SAMs d
. [56] SAMs de [46] TPT sur Au
Epaisseur de la MUA sur or i )
SAM ~1,5 nm Svanord 1.54+0.1 nm évaporeé,
Vapor
Jvapore, NEXAFS et XPS
ellipsométrie
[57] SAMs de
1,5+0,3 nm MUA sur Au 164015 nm | PN TPT S;;gu
T
(111), XPS Cvapore,
Interactions inter van der Waals interaction m — 7
L, pour CH, et [58] ) [59]
moléculaires .. stacking
liaison H

TABLE 1.2 : Tableau récapitulatif de la morphologie des SAMs étudiées. Aucune
donnée n’a été trouvé pour la SAMs de MBA (HS-CgHy4-COOH)
MMB : HS-(CGH4)2-CH3
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Chapitre 2

Dispositif expérimental et méthodes
d’analyse

Dans ce chapitre, le dispositif expérimental est décrit de fagcon générale ; le systéme
d’irradiation composé du canon a électrons est completement caractérisé. L’analyse
des expériences de désorption de neutres sous irradiation est alors explicitée. Les
échantillons préparés (méthodologie décrite dans ce chapitre) sont caractérisés par la
spectroscopie de pertes d’énergie d’électrons lents & haute résolution (HREELS) qui
sera détaillée ci-apres (mode de fonctionnement et calibration en énergie). L’apport
des calculs DFT sur les molécules isolées par rapport aux résultats expérimentaux
est finalement mis en avant.

2.1 Le dispositif expérimental e-solide

2.1.1 Présentation générale

La structuration chimique induite par impact d’électrons de basse énergie dans
des SAMs est étudiée avec le dispositif « électrons-solide » de 'ISMO a Orsay. Ce
systeme (Fig.2.1.1) comporte trois chambres sous ultra-vide en communication.

— La chambre de préparation, associée a un sas d’entrée, permet d’introduire
un échantillon dans le dispositif sans briser 1'ultra-vide des autres chambres.
L’échantillon, monté sur une platine standard OMICRON (« pelle ») est alors
placé sur un porte-échantillon resté dans la chambre de transfert durant ’ou-
verture du sas pour éviter tout contact avec l'air. Le tout peut ensuite étre
transféré dans la chambre principale a ’aide d’une canne de transfert.

— La chambre principale contient un cryostat a cycle compression/détente d’hé-
lium monté sur un manipulateur XYZ. On y fixe le porte échantillon (sec.2.1.2).
Ce dernier est équipé d’une résistance chauffante et d’une sonde de mesure de
température en platine afin de pouvoir faire varier la température de 1’échan-
tillon entre 28 et 600 K. Cette chambre possede également un canon a électrons
(sec.2.2.1) permettant d’irradier I’échantillon et un spectrometre de masse qua-
dripolaire (QMS, sec.2.2.3.1) utilisé pour I'analyse des fragments neutres qui
désorbent au cours d’une irradiation. Ce spectrometre de masse permet égale-
ment d’analyser le gaz résiduel de 'enceinte et de vérifier la pureté d'un gaz
que I'on souhaite introduire.
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Chapitre 2 Dispositif expérimental et méthodes d’analyse

— La chambre HREELS est dédiée a la caractérisation des échantillons par
spectroscopie vibrationnelle de perte d’énergie d’électrons a haute résolution
(sec.2.3). Pour cela, le systéme complet cryostat/échantillon descend a l'aide
d’un moteur afin d’amener I’échantillon dans la zone d’analyse.

*Cryostat a hélium
28 <T<600K

*Energie: 0,5eV a 2keV
*Courant: ~1 pA
*Résolution: AE = 500 meV

+ Ultra vide (UHV)
P ~1101% mbar

||

*Vannes microfuites

[
‘; - ¥

-

—

QMs

(détection des
fragments neutres'

*Ouverture sous atmosphére inerte
(0-300 a.m.u))

*Porte échantillon transférable sous
mmm UHV sans étuvage

=
High Resolution Electron
Energy Loss Spectroscopy

FI1GURE 2.1.1 : Schéma du dispositif « électrons-solide ».

Ce dispositif requiert deux conditions expérimentales supplémentaires importantes.
Tout d’abord, les électrons utilisés pour l'irradiation ou la spectroscopie HREELS
sont lents (0-50 eV). Par conséquent, des champs magnétiques résiduels peuvent per-
turber leur trajectoire. Il est donc nécessaire d’isoler les enceintes du dispositif par
une double couche de mu métal et de travailler avec des matériaux amagnétiques.

D’autre part, toutes les expériences doivent étre menées sous ultra-vide a des
pressions de l'ordre de P~ 1.1071° mbar [4]. Ainsi, on limite I'interaction des mo-
lécules du gaz résiduel avec 1’échantillon et le libre parcours moyen de 1'électron
est fortement augmenté (de quelques dizaines de nm a quelques km). Pour cela,
chaque chambre possede son propre systeme de pompage primaire et secondaire et
peut étre utilisée de maniere indépendante en l'isolant du reste par un réseau de
vannes tiroirs. Le systeme de pompage secondaire est assuré par des pompes turbo-
moléculaires (pompage mécanique), des pompes ioniques (qui ionisent par décharge
les molécules gazeuses et les piegent par absorption sur les cathodes en titane) et
des pompes a sublimation de titane (piégeage du gaz résiduel par chimisorption
sur un film de titane réactif). Contrairement aux pompes turbomoléculaires et io-
niques qui fonctionnent en permanence afin de maintenir les basses pressions, les
pompes a sublimation de titane ne sont utilisées que pour des pressions inférieures
a P~ 1.107® mbar, et généralement & la suite d'un étuvage de l'expérience, afin
d’atteindre le vide limite de P~ 1.107!° mbar. La lecture de la pression dans chaque
enceinte est assurée par une jauge a ionisation, qui mesure le courant entre un fi-
lament chaud de tungsténe émettant des électrons et une grille les recueillant. Ce
courant est fonction de la densité de particules dans le gaz résiduel et est calibré en
pression.

22



2.1 Le dispositif expérimental e-solide

2.1.2 Le systeme porte échantillon/cryostat

Couvercle de vissage

Interface de
fixation de
I’échantillon
sur le cryostat

| Etage
échantillon

[ T W
Systéeme d’isolation de I’échantillon

FIGURE 2.1.2 : a) Porte échantillon avec systeme de pelle OMICRON. b) Porte
échantillon permettant de mesurer le courant qui arrive unique-
ment sur I’échantillon. c¢) Porte échantillon avec coupe de Faraday.
A droite : visualisation avec le logiciel Solidworks.

Le cryostat est un systeéme a circuit fermé d’hélium gazeux (Janis, CCS UHV 204
N) dont la température limite est de 10 K au voisinage de la zone de production
du froid. Le porte échantillon est fixé sur une extension constituée d’un cylindre
plein de cuivre de 104 cm de long et 1,6 cm de diametre. Il est entouré d’un écran
thermique en aluminium et a la suite d'un étage d’isolation électrique en saphir
(bon conducteur thermique a froid, isolant thermique & chaud). L’extension, I’étage
d’isolation en Saphir et 'interface supplémentaire de fixation du porte échantillon
font que la température limite est de ~ 28 K.

Le porte échantillon lui-méme est introduit et fixé a 'extrémité du cryostat a
l'aide d'une vis de maintien in situ a l'aide de la canne de transfert (Fig.2.1.1).
Le porte échantillon a été fait sur mesure pour notre dispositif expérimental par
les mécaniciens du laboratoire. Il est composé d'une interface de fixation et « d'un
étage échantillon » qui a été décliné en deux configurations pour les besoins des
expériences :

1. Le porte échantillon avec systeme de pelle OMICRON (Fig.2.1.2 a). Il est uti-
lisé pour les expériences de dépots de molécules (sec.4.2) car il contient une
résistance chauffante (Lake Shore, cartouche de chauffage HTR 50) et une
sonde de température (Lake Shore, sonde résistive de platine PT103). Grace
au controleur de température Lake Shore Model 335, il est possible de modi-
fier et de stabiliser la température a la valeur souhaitée par boucle de rétro
controle PID (Proportional Integral Derivative). En pratique, la gamme de
température accessible a 1’échantillon s’étend de 28 K au minimum jusqu’a
600 K par chauffage résistif. Ce porte échantillon a I’avantage de pouvoir étre
dégazé dans la chambre d’introduction avant les expériences. A 'aide d’un
microampéremetre monté en série, il permet la mesure du courant d’électrons
incidents sur ’ensemble du porte échantillon. Ce porte échantillon a été dé-
veloppé afin de pouvoir fixer ’échantillon sur les pelles standard OMICRON
facilement transférables vers d’autres dispositifs expérimentaux sous ultravide.
Dans le sas d’introduction, se situe un garage a pelles permettant 1’étude de
plusieurs échantillons sans ouverture a l’air.
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2. Le porte échantillon pour la mesure précise de courant (Fig.2.1.2 b). Il est uti-
lisé pour les expériences d’irradiation. Il ne contient ni résistance chauffante ni
sonde de température. On ne peut donc étudier I’échantillon qu’a température
ambiante ou a 28K. Il comporte un circuit secondaire de mesure du courant
qui permet de mesurer le courant qui arrive exclusivement sur 1’échantillon.

Un troisieme porte échantillon a été adapté pour les mesures du diametre du faisceau
d’électrons. A la place de ’échantillon, un trou de diametre 2,5 mm est percé et
donne acces a une coupe de Faraday faite maison (Fig.2.1.2 ¢)). Cette derniere est
constituée d’une cage cylindrique en molybdeéne percée d’'un trou de diametre 2,5 mm
(sec.2.2.2.1). Il est équipé d’un systeme de chauffage similaire au porte échantillon
1 permettant de faciliter I’évacuation de la charge au cours des mesures. Cette cage
est isolée par des céramiques du reste du porte échantillon. Elle a ainsi son propre

circuit de mesure du courant (et donc du nombre d’électrons traversant l'orifice de
2,5 mm).

2.2 Le systeme d’irradiation

Afin d’étudier la structuration chimique induite par impact d’électrons lents, les
échantillons que j’ai préparés au préalable (sec.2.4) sont irradiés grace & un canon a
électrons. La particularité de notre systeme d’irradiation est que ’échantillon est mis
a la masse comme tout le reste du bati expérimental. Ainsi, aucun champ électro-
statique perturbatif ne se crée a I'intérieur du dispositif. Le faisceau d’électrons est
caractérisé par son énergie E; définie a un décalage en énergie AE pres, sa dispersion
en énergie 0E et son diametre.

2.2.1 Le canon a électrons

L’installation du canon commercial (Kimball physics ELG-2A[60], Fig.2.2.1) a fait
I'objet d’une partie de mon stage de M2, en remplacement d'un canon a électrons fait
maison. L’avantage de ce nouveau canon est qu’il permet d’irradier des échantillons
reliés a la masse, qu’il minimise la dispersion en énergie 0E et qu’il est pilotable par
le programme d’acquisition Labview. Il se compose d'une cathode et d'un systéme
de lentilles électrostatiques qui produisent et controlent le faisceau d’électrons. Ce
systeme est constitué :

— d’une grille (ou wehnelt) ;

— de lentilles de mise en forme du faisceau : premiere anode, « focus » et seconde

anode ;

— de quatre poles pour la zone de déflection.

La cathode produit des électrons par émission thermoionique. Le chauffage du
filament est assuré par effet Joule : la source de tension (U = 1,447 V) fait passer un
courant de I = 1,517 A a travers un fil en épingle (filament) qui atteint la température
T ~ 1800 K (< 0,1 éV). A I'extrémité du filament, un disque de tantale (de diamétre
0,84 mm et d’épaisseur 0,1 mm) constitue une surface émettrice d’électrons plane
et circulaire. Etant donné que le disque est soudé en un seul point, il se trouve & un
potentiel unique Vg et aucun courant de chauffage ne passe a travers. La dispersion
en énergie 0E est alors minimisée (sec.2.2.2.2). Cette consigne Vg détermine (a AE
pres) 'énergie du faisceau délivrée E;=Vg + AE (eV).
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2.2 Le systeme d’irradiation

Echantillon
Filament Fixé a I'extrémité du cryostat
disque déx['antale 2¢me Anode

Source : ( ) T —|— m -~

U=1,447V, —— U N PA
I=1,5617A
Chauftage filament ) ;r‘—) + - T T )
0 ©
Grille/Wehnelt 1% Anode  Focus

Courant d’émission GLD
< Déflectjon
Energie des électrons @
FIGURE 2.2.1 : Schéma du canon a électrons commercial Kimball physics ELG-2A
[60]

La grille (ou wehnelt) est une structure en tube qui protége la cathode pos-
sédant une ouverture fixe. Le champ électrique entre la cathode et le wehnelt li-
mite I’émission des électrons dans le périmetre de la cathode en laissant seulement
son centre émettre. Il est possible d’augmenter le potentiel répulsif du wehnelt par
rapport a la cathode. Dans le cas ou ce potentiel devient suffisamment négatif, le
faisceau d’électrons est coupé. Cette caractéristique est utilisée lors des expériences
d’ESD (Electron Stimulated Desorption) lorsque 1'on veut couper l'irradiation en ne
modifiant quun seul parametre (sec.2.2.3).

La premiere anode est un tube a trois ouvertures. Son potentiel crée un champ
d’extraction des électrons. Ainsi, pour un jeu de potentiels donnés, augmenter le
potentiel de la premiére anode permet d’augmenter le courant d’émission (nombre
d’électrons émis par la cathode) et donc d’augmenter le courant incident qui atteint
la surface.

Le focus, en relation avec les potentiels des autres électrodes, modifie la taille et
la forme du faisceau qui atteint la seconde anode reliée a la masse.

La zone de déflection autorise le guidage du faisceau sur la surface par l'expéri-
mentateur. Cela permet par exemple de simuler une irradiation a blanc en allumant
le canon sans pour autant irradier I’échantillon.

A Daide d’un programme LabVIEW que j’ai écrit, chacun des potentiels définis
précédemment est controlable indépendamment car ils ont la particularité d’étre
flottants et référencés par le potentiel de la cathode. Ainsi modifier ces parametres
n’influe pas sur ’énergie des électrons. Néanmoins, ils engendrent des modifications
énergétiques locales (par exemple le potentiel de la premiére anode augmente 1’éner-
gie des électrons) mais la seconde anode, mise a la masse, permet d’accélérer ou de
décélérer les électrons en fonction de la consigne Vi d’énergie des électrons deman-
dée. Finalement a la sortie du canon, I’énergie incidente vaut E;=Vyg (eV).
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2.2.2 Caractérisation du faisceau d’irradiation

Pour controler les conditions d’irradiation, les différents parametres du canon a
électrons ont été optimisés. Il a fallu trouver un compromis entre la focalisation
du faisceau (diametre du faisceau inférieur a la taille de 1’échantillon) et le cou-
rant délivré (pour la sensibilité des mesures d’irradiation). Pour chaque irradiation,
seule Iénergie est variable tandis que les autres parametres sont fixés (cathode :
U = 1,447 V, grille : U = 10 V, premiere anode : U = 100 V, focus : U =1 V). Il a
été nécessaire de fixer ces parametres pour avoir une évolution continue du courant
lorsque 1'on augmente ’énergie incidente des électrons.

Dans une démarche de quantification des processus chimiques induits sous irra-
diation, il est important de caractériser autant que possible le faisceau d’électrons
délivré par le canon a électrons (énergie E; définie a un décalage en énergie AE pres,
sa dispersion en énergie 0E et son diametre).

2.2.2.1 Mesure sur le porte échantillon

Afin de caractériser directement le faisceau d’électrons incidents émis du canon a
électrons, les mesures ont été effectuées sur le porte échantillon. En effet, ce porte
échantillon en cuivre-beryllium est un tres bon conducteur. Il est donc possible d’as-
similer le courant incident I; au courant transmis I; mesuré par le picoamperemetre.
Ce courant transmis sera différent lorsqu’un échantillon sera placé entre le canon a
électrons et le porte échantillon relié au picoamperemetre.

Taille du faisceau

Ei:25 eV

%\0.08

20.07 4

o

o

)
1

signal 0.05

FWHM]
0.05

Courant dans la coupe de Farad

000, el e 10.00]

2 3 2 3
Position du cryostat (cm)

F1GURE 2.2.2 : Courant dans la coupe de Faraday en fonction de la position verticale
du porte échantillon, pour des énergies incidentes de 3 eV, 10 €V et
25 eV. En rouge, ajustement gaussien des données expérimentales.

Pour déterminer la taille du faisceau d’électrons, j'ai utilisé le porte échantillon
équipé d’une coupe de Faraday en molybdene (Fig.2.1.2 ¢). Le choix du diametre
du trou de la coupe de Faraday (2,5 mm) résulte d’'un compromis. Il fallait un
diametre assez grand pour avoir une sensibilité suffisante pour la mesure du courant,
et suffisamment petit pour obtenir une résolution raisonnable. De plus, cette coupe
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2.2 Le systeme d’irradiation

de Faraday nous permet de minimiser la perte des électrons secondaires émis lors
de l'interaction entre le faisceau d’électrons et l'intérieur de la coupe de Faraday. Il
a été nécessaire de chauffer le porte échantillon (& environ 80-100°C) pendant les
expériences pour faciliter I’évacuation de la charge qui s’accumule et pour avoir des
mesures reproductibles.

Le porte échantillon, centré sur l'orifice de la coupe de Faraday, peut étre dé-
placé verticalement le long d'un axe z : l'orifice de la coupe de Faraday est ainsi
passé devant le faisceau d’électrons délivré par le canon fixe. Le porte échantillon
est placé & 10 mm du canon a électrons : la taille du faisceau est alors plus petite
que celle des échantillons (taille typique de 1 cm? pour les Arrandee). Le programme
LabVIEW développé reléve le courant de la coupe de Faraday en fonction de sa po-
sition ! (Fig.2.2.2). Ces courbes expérimentales ont été relevées pour des énergies
d’électrons allant de 1 eV a 25 eV. Le courant mesuré représente l'intersection entre
le faisceau d’électrons et U'orifice de la coupe de Faraday le long de 'axe z (modé-
lisation mono-dimensionnelle suivant z). Le signal mesuré résulte de la convolution
entre le profil du faisceau d’électrons, que l'on va choisir comme étant gaussien

G faisceau = K €xp <w22(zzc)2>, et le profil décrivant 1'orifice de collection de la coupe

faisceau

de Faraday. Ce dernier doit étre représenté idéalement par une fonction porte. Ce-
pendant, ce produit de convolution n’est pas une fonction analytique donc il est
plus difficile de I'exploiter mathématiquement. Nous avons donc modélisé 'orifice

de la cage de Faraday par une gaussienne Gopifice = K’ exp (W), telle que
orifice

la largeur a mi hauteur FWHM,i5ce = 0,25 cm soit le diametre de 'orifice, avec

FWHMrifice = 1/2I0(2) Worifice- Le produit de convolution de deux gaussiennes est
alors une gaussienne :

1\2
—2(z—2z—2)) >
2 2
wfaisceau + worifice

Slgnal = Gfaisceau * Gorifice =K" exp (

2 _ 2 2
avec Wsignatl - wfaisceau + wom’fice'

J’ai donc ajusté les courbes expérimentales obtenues (Fig.2.2.2) par une fonction
gaussienne et j’ai pu en déduire, pour chaque énergie, la largeur a mi-hauteur du
faisceau d’électrons FWHMgaiscean = 1/2110(2) Weaiscean, assimilée au diametre du fais-
ceau d’électrons. J’ai ainsi obtenu I’évolution du diametre du faisceau avec ’énergie
des électrons (Fig.2.2.3). L’incertitude pour le diametre a été évaluée en répétant
les points expérimentaux pour différentes énergies : une incertitude raisonnable de
20 % est ainsi estimée.

On constate alors que le diametre du faisceau d’électrons diminue lorsque I’énergie
incidente des électrons augmente. Ceci est un résultat attendu car les électrons
de plus basse énergie, donc plus lents, ressentent plus l'interaction répulsive des
électrons voisins qui constituent le faisceau. Il est donc plus difficile de focaliser le
faisceau. Les diametres obtenus (0,6 cm - 0,15 cm de 1 eV a 25 eV) sont suffisamment
petits pour nous assurer que l’on irradie uniquement 1’échantillon (taille typique de
1 cm? pour les Arrandee) lorsque le canon est positionné a 10 mm de la surface.

1. Cette position est lue a travers un systeéme électronique de mesure de la rotation de la vis de
translation via une sonde magnétique et un controleur Arduino.
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FIGURE 2.2.4 : Courant incident : courant total mesuré sur le porte échantillon avec
les parametres de fonctionnement du canon optimisés, pour lesquels
la taille du faisceau a été étudiée (sec.2.2.2.1).

Le courant incident I; étant assimilé au courant transmis I;, nous avons obtenu
le courant incident I; qui arrive sur la surface en fonction de I'énergie incidente Ej;
(courbe d’injection : Fig.2.2.4).

De la mesure de ce courant, on peut directement en déduire le flux d’électrons
délivré par le canon par unité de temps et de surface :

I
flux d’électrons par seconde et par cm? = —

e X
ou A est laire d’irradiation déterminée a partir du diametre d du faisceau, e la
charge élémentaire (soit 1,6.107*° C) et I; le courant incident sur la surface.
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2.2.2.2 Mesure sur les mono-couches auto-assemblées (SAMs)

Lors des expériences d’irradiation, le courant mesuré par le picoamperemetre est
un courant transmis I; car les SAMs ne sont pas transparentes aux électrons inci-
dents. Elles peuvent alors accumuler des électrons et perturber la transmission des
électrons incidents. Il est donc important de caractériser la dispersion et le déca-
lage en énergie du faisceau d’électrons lors de son interaction avec une SAM. Les
expériences qui suivent ont été effectuées sur une SAM de TPT.

Dispersion en énergie (0E) et décalage en énergie (AE)

Energie des électrons incidents : 5 eV
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potentiel de la surface (négatif) (V)
F1GURE 2.2.5 : Courant traversant la surface en fonction du potentiel négatif appli-

qué au porte échantillon (courbe rouge) et sa dérivée (courbe vio-

lette). En bleu : signal attendu pour un faisceau monocinétique de
5 eV idéal.

Le principe de la mesure repose sur ’application d’un potentiel retardateur sur
la cible (surface du porte échantillon) et sur la détermination du potentiel d’an-
nulation du courant transmis. Expérimentalement, sur la Fig.2.2.5 (courbe rouge),
on constate que le courant est quasi constant jusqu’a ce que 1’énergie des électrons
soit environ égale au potentiel répulsif puis il diminue lorsque le potentiel répulsif
dépasse 1'énergie incidente choisie.

Lorsque |Viurface Xe|<E; : une faible diminution du courant est observée car le po-
tentiel répulsif de la cible élargit le faisceau et certains électrons n’atteignent pas la
surface méme s’ils ont une énergie suffisante.

Lorsque |Viurface X€|>E; : le courant transmis a travers la surface devrait étre nul si
tous les électrons avaient une seule et méme énergie mais ce n’est pas le cas. Ceci est
dii & I'utilisation d’une source chaude pour émettre les électrons (largeur thermique
de la distribution en énergie des électrons, agitation thermique, température non ho-
mogene). La largeur de la fenétre énergétique de diminution du courant nous donne
une estimation de la dispersion en énergie des électrons (0E). L’énergie moyenne
effective E; des électrons est légerement décalée de AE par rapport a la consigne
Vg (sec.2.2.1). Cet effet est di a la différence des travaux de sortie des matériaux
utilisés et aux potentiels de contact.
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On détermine ces deux parametres en dérivant le courant traversant la surface
par rapport au potentiel (courbe violette, Fig.2.2.5). On obtient une courbe avec
un pic clairement défini ou la dispersion en énergie dE est assimilée a la largeur a
mi-hauteur de ce pic et ou le décalage en énergie AE est déduit de ’abscisse du
maximum du pic.

La dispersion en énergie et le décalage en énergie sont constants pour différentes
valeurs d’énergie incidentes (1 eV, 3 eV, 5 eV et 10 ¢V) : JE = 0,8 eV (cest a
dire £ 0,4 ¢V) et AE = 0,6 eV-0,7 e¢V. La dispersion en énergie correspond a celle
donnée par le constructeur (6E = 0,6 eV). Elle est raisonnable au regard des largeurs
naturelles des processus d’attachement électronique sur une surface, perturbés par
les charges locales sur la surface [11].

Dose d’irradiation

Lors des expériences d’irradiation et donc de réactivité induite, afin d’étre quanti-
tatif sur le nombre de modification chimique observée, il est important de connaitre :
— la dose, autrement dit le nombre total d’électrons recus par la surface :

=N :fIt(t)xdt

e~ regus par la surface e
ou I; le courant transmis par la surface et t le temps d’irradiation.
— la fluence, autrement dit le nombre d’électrons recus par unité de surface :

N

O — e~ regus par la surface

A

— le nombre d’électrons que recoit chaque molécule :

N

N __ ~YeTregus par la surface X SM
e~ recus par molécule — A

ol A est aire d’irradiation, e la charge élémentaire (soit 1,6 1071 C) et Sy la
surface équivalente donnée en A”.molécule™! [32].

2.2.3 Désorption sous irradiation : expériences d’ESD de neutres

spectromeétre de masse quadripolaire

canon a électrons
e Neutres Anions ;
m Cations

Molécules

FIGURE 2.2.6 : Principe des expériences d’ESD de neutres.
Les expériences de désorption stimulée par impact d’électrons (ESD, Fig.2.2.6)

déterminent quels fragments formés désorbent pendant les irradiations. L’échantillon
subit une séquence d’irradiations effectuées avec le canon a électrons. La spécificité
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2.2 Le systeme d’irradiation

de 'approche expérimentale adoptée a Orsay est d’analyser en masse les fragments
neutres désorbant, et non les anions comme cela est généralement le cas dans la
communauté. Les fragments neutres ont 'avantage de ne pas étre chargés. Ils ne
subissent donc pas d’attraction électrostatique avec le film moléculaire et les effets
de polarisabilité sont moindres. Ils se retrouvent plus facilement dans le volume
gazeux de 'enceinte et peuvent ainsi étre analysés en masse par le QMS.

2.2.3.1 Le spectromeétre de masse

a l'air

sous ultra vide -

filtre de masse
quadrupolaire

extension mécanique

!
zone d’ionisation détecteur d’ions

bride de montage:
sur la chambre principal

RF HEAD

COMNECT

84 MIN

électronique

FIGURE 2.2.7 : Schéma du spectrometre de masse quadripolaire HIDEN.[61]

Le spectrometre de masse quadripolaire (QMS, Fig.2.2.7) HIDEN se situe dans la
chambre principale ou est installé le canon a électrons d’irradiation. Il est optimisé
pour la détection des especes neutres (0 - 300 a.m.u.) qui sont présentes dans le vo-
lume gazeux de I'enceinte. Il est utilisé pour (i) analyser le gaz résiduel présent dans
I'enceinte, (ii) vérifier la pureté des gaz introduits et (iii) identifier et caractériser les
especes qui désorbent par impact électronique (lors d’une irradiation avec le canon
a électrons). Le spectrometre se compose :

— d’une chambre d’ionisation par impact électronique a 70 eV (électrons déli-
vrés par un filament de tungsténe), les especes neutres y sont ionisées et éven-
tuellement fragmentées.

— d’un filtre de masse quadripolaire qui permet de sélectionner les ions formés
en fonction du rapport m/z (m : masse de lion, et z : sa charge) : la trajec-
toire des ions est oscillante et n’est stable que si les potentiels des barreaux
constitutifs du filtre de masse quadripolaire et le rapport m/z des ions sont
adaptés. Dans nos conditions expérimentales, les cations formés sont majoritai-
rement monochargés (z=1). Par abus de langage, je parlerai donc dans la suite
de masse m a la place du rapport m/z.

— d’un détecteur d’ions (amplificateur de type channeltron) : 'impact d’un ion
crée une cascade d’électrons secondaires, ce qui permet d’avoir un courant de
sortie mesurable.

Il est piloté via l'interface d’un logiciel d’acquisition. Les spectres bruts sont des
rendements d’especes sélectionnées en m/z mesurés en fonction du temps.

31



Chapitre 2 Dispositif expérimental et méthodes d’analyse

2.2.3.2 Signaux bruts et traitement des données

Les expériences d’ESD s’effectuent dans les mémes conditions que la mesure du
diametre du faisceau d’électrons (sec.2.2.2.1) : seul 'échantillon est irradié ce qui
évite de sonder des fragments provenant du porte échantillon.

L’échantillon subit une séquence d’irradiation effectuée avec le canon a électrons.
Il est alternativement irradié et non irradié¢ pendant des périodes de 5 min. L’ir-
radiation s’effectue par énergie croissante et ’échantillon est irradié deux fois de
suite a chacune des énergies E; (de 1 a 50 eV). Cela permet de multiplier le nombre
de points expérimentaux et de vérifier la reproductibilité des taux de désorption
des fragments neutres. La période de 5 min a été choisie pour ne pas endommager
completement le film. Afin de vérifier cela, quelques points de mesure en énergie
décroissante ont été effectués.

Les signaux de désorption sont stables pendant la période de 5 min d’irradiation
car un équilibre s’établit entre la production de fragments et leur pompage par
le systeme. Les périodes de non-irradiation permettent d’évaluer la contribution du
fond continu au signal et de s’en affranchir lors de ’analyse des données. Il correspond
au gaz résiduel présent dans I’enceinte.
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FIGURE 2.2.8 : A gauche : Signal brut (counts.s™!) enregistré par le QMS, pour la
masse 7t = 77 um.a., en fonction du temps pour une SAM de TPT
sous irradiation électronique. A droite : Interface graphique Matlab,
signal brut, régression linéaire pour le fond continu et visualisation

du

Ces expériences d’ESD sont pilotées grace a un programme LabVIEW : I’énergie
incidente des électrons est changée automatiquement, le courant sur I’échantillon est
relevé au cours du temps et toutes les 5 min le programme place la grille du canon a
un potentiel de 30 V afin de couper 1’émission des électrons (sec.2.2.1). En parallele,
le spectrometre de masse enregistre le signal brut des différentes masses choisies au
cours du temps (Fig.2.2.8 a gauche).

Pour analyser les résultats, j’ai écrit un programme MATLAB qui utilise un lan-
gage de programmation de quatrieme génération et un environnement de dévelop-
pement ; il est utilisé a des fins de calcul numérique. Ce programme MATLARB traite
directement les données brutes issues du spectrometre de masse et le courant mesuré
sur I’échantillon relevé par le programme LabVIEW. Un courant moyen pour chaque
irradiation est alors déterminé.

Dans un premier temps, il faut identifier manuellement les plages d’irradiation.
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(HREELS)

Le logiciel affiche a I’écran le signal par petites plages de temps et permet de sé-
lectionner grace au pointeur les intervalles de temps correspondant a des phases
d’irradiation, et ceux encadrant chaque phase d’irradiation a partir desquels sera es-
timée la contribution du fond continu (Fig.2.2.8 a droite). Cette sélection des plages
de temps ne s’effectue que sur une seule masse.

Ensuite, le programme effectue une régression linéaire du plateau correspondant
au fond continu, pour chaque énergie. Il trace alors le signal effectif qui correspond a
la soustraction de la régression linéaire du fond continu au signal d’irradiation dans
I'intervalle de temps d’irradiation. Il en déduit alors la moyenne de ce signal effectif
<Seffectif> €t des incertitudes statistiques sur les signaux.

Finalement, il calcule le signal normalisé qui est la moyenne du signal effectif
divisée soit par le courant qui traverse l’échantillon, soit par le courant et l'aire
d’irradiation, ainsi que leurs incertitudes respectives :

S - < Seffectif > . S o < Seffectif >
normalisé-1— 5 Onormalisé-I-A—
I IxA

. .7 / . . \ . 2
avec A la surface irradiée déduite de la mesure du diametre du faisceau (A=m9-,
avec d le diametre du faisceau d’électrons). Ce signal normalisé est déterminé pour
chaque énergie d’irradiation et pour chaque masse (sec.3.4).

2.3 La spectroscopie de pertes d’énergie d’électrons
lents a haute résolution (HREELS)

Les surfaces étudiées sont caractérisées par spectroscopie HREELS. Cette tech-
nique de spectroscopie vibrationnelle permet d’identifier les groupements chimiques
présents en surface et posséde de nombreux avantages [21, 22].

— Elle est non destructive en raison de la tres faible dose d’électrons envoyée sur

I’échantillon (I.- ~ 100 pA).

— Elle est tres sensible a la surface et permet ainsi d’identifier directement des
especes présentes en petites quantités et les modifications de composition chi-
mique des SAMs. La sensibilité a la surface de cette technique est si élevée
(=~ 1% d’une monocouche) qu’il est possible de suivre la structure des molé-
cules adsorbées sur différents sites d’adsorption a mesure de 'augmentation de
taux de couverture [62].

— Elle permet d’observer pratiquement 1’ensemble des modes de vibration car
plusieurs mécanismes d’excitation vibrationnelle sont mis en jeu, permettant
de s’affranchir d’éventuelles regles de sélection (sec.1.1).

— Elle permet de sonder une plage d’énergie de vibration comprise entre 0 et
500 meV. Ainsi, il est possible de sonder entierement la structure vibrationnelle
du systeme par opposition aux fenétres standard en IR. En étendant la plage
d’énergie sondée (~ 500 - 1200 meV), il est possible de sonder les harmoniques
(sec.3.2) et méme les excitations électroniques [63, 64, 65].

— FElle permet d’évaluer la nature des forces d’interaction entre les molécules
et le substrat et les orientations d’adsorption de molécules sur un substrat
(66, 24, 65, 26].
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Cependant, la résolution obtenue (AEgrgrrs ~ 6-9 meV soit 48-73 cm™! dans le
cas des SAMs) est beaucoup plus modeste que celle des spectroscopies optiques
comme l'infrarouge (AER ~0.1-0.3 meV soit 1-2 cm™!). Cette résolution énergétique
dépend pour beaucoup de I'appareil mais également des caractéristiques des surfaces
étudiées comme la réflectivité et la rugosité, 'ordre a longue distance, la densité ou
encore la mobilité des porteurs de charges. Par ailleurs, cette technique utilisant
des électrons lents comme particule sonde requiert un dispositif ultra-vide et un
blindage magnétique comme précédemment évoqué. Pour éviter I’accumulation des
charges, les substrats étudiés doivent étre plans et suffisamment conducteurs (ou
semi-conducteurs). Enfin, ’étude quantitative est délicate mais possible dans des
conditions favorables.

2.3.1 Principe de la spectroscopie HREEL

Electrons Electrons
incidents diffusés Lobe
E, E=E,-E, Dipolaire

Electrons
incidents

FIGURE 2.3.1 : Principe de la spectrométrie HREEL et mode de diffusion sur une
surface

Le principe de la spectroscopie HREEL ressemble a celui de la spectroscopie Ra-
man mais les particules sondes utilisées sont ici des électrons. Un faisceau d’électrons
d’énergie incidente Ey comprise entre 1 et 15 eV est focalisé sur la surface de I’échan-
tillon étudié. La direction du faisceau fait un angle 6; (ici 55°) avec la normale & la
surface (Fig.2.3.1). Les électrons rétrodiffusés sont collectés suivant la direction 6
puis analysés en énergie E¢ . Il est alors possible d’en déduire le nombre d’électrons
rétrodiffusés détectés en fonction de leur perte d’énergie E, = Ey — E¢ : c’est ce
qu’on appelle un spectre de pertes d’énergie.

Dans le cas d’une diffusion élastique (Ef = Eq), I’électron n’échange pas d’énergie
avec la surface (E, = 0 meV). Sur les spectres de pertes d’énergie, cela se traduit
par la présence d’un pic tres intense appelé pic élastique de résolution AEpwinm.

Pour une diffusion inélastique, la perte d’énergie subie par I’électron correspond a
I'excitation que celui-ci a engendrée dans le systeme étudié. Dans le domaine d’éner-
gie incidente employée (1-15 eV) et d’énergie sondée (0-1200 meV) en HREELS,
cela correspond a 'excitation vibrationnelle des molécules de 1’échantillon (Av = 1,
2 ou 3). Ainsi sur les spectres de pertes d’énergie, chaque pic caractérisé par une
perte d’énergie E, correspond a un (ou des) mode(s) de vibration du systeme étudié.
Cependant, d’autres mécanismes de pertes d’énergie peuvent intervenir : phonons,
plasmons, excitations électroniques que I’on n’observe pas dans les films moléculaires
étudiés ici.
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(HREELS)
Channeltron s\ﬁ ////
Monochromateur ////

S " Fchantillon

Opti('lues' de Optiques de
focalisation focalisation

Pré-monochromateur

Analyseur

FIGURE 2.3.2 : Photographie et schéma du spectrometre HREEL IB500 (Omicron).

2.3.2 Le spectromeétre

Le spectrometre HREEL (Modele IB500, Fig.2.3.2) a été fabriqué par Omicron
sur le principe de Ibach [67] et ses optiques et potentiels sont pilotés par ordinateur.
Les électrons sont émis par une cathode de LaBg qui est chauffée a 1600 K par un
courant de 1,53 A. Ils sont ensuite accélérés légerement avant de passer a travers un
pré-monochromateur puis un monochromateur électrostatique. Le faisceau mono-
énergétique (OE < 1 meV) obtenu est accéléré et focalisé sur I’échantillon grace a un
systeme de lentilles électrostatiques. Le courant incident arrivant sur la surface est
de 'ordre de 100 pA. Les électrons rétrodiffusés sont collectés par un second systeéme
rotatif (6f variable) : un systéme de lentilles électrostatiques couplé a un analyseur.
Enfin, les électrons sont détectés grace a un amplificateur de type channeltron (Fig.
2.3.2).

Le pré-monochromateur, le monochromateur et I’analyseur sont des déflecteurs de
type cylindrique a 127 °. Leur fonctionnement consiste a filtrer, parmi les électrons
émis et diffusés, les électrons d'une énergie définie appelée énergie de passage Epass.
Pour augmenter la résolution, ’énergie de passage doit étre diminuée. Cette énergie
de passage dépend des rayons de courbure de ces déflecteurs et de la différence de
potentiel entre les potentiels internes et externes du déflecteur [68, 69]. Les élec-
trons ayant la bonne énergie suivent une trajectoire spécifique menant au déflecteur
a travers un systeme de fentes. Pour améliorer leur efficacité, ils sont construits
de telle sorte que les électrons ayant la méme énergie mais entrant avec un angle
différent soient tous focalisés sur la fente de sortie [70]. Pour notre spectromeétre,
Epass mono = 0,85 Ay et Epass anatyseur = 0,854

Pour obtenir un spectre HREELS, il faut positionner correctement 1’échantillon
et ajuster les 37 potentiels qui permettent de régler 'alignement, la focalisation
et la résolution du faisceau. L’ajustement des potentiels est un compromis entre
la résolution du pic élastique, 'intensité du signal et la faible intensité du fond
continu qui doit étre plat. Au début de ma these, j’ai di changer les céramiques de
maintien des fentes de ’analyseur ainsi que le filament de LaBg du HREELS. Il a
fallu procéder a un réglage complet, mécanique et optique, du faisceau d’électrons
pour qu’il atteigne le channeltron. Ce réglage complet a été relativement fastidieux
et a pris jusqu’a trois mois. Une fois le nouveau signal obtenu, un réglage plus précis
est ensuite effectué sur chaque échantillon afin d’améliorer la résolution et 'intensité
du signal.
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Chapitre 2 Dispositif expérimental et méthodes d’analyse

2.3.3 Modes de fonctionnement du spectrometre HREEL

Notre spectrometre HREEL peut étre utilisé en mode spéculaire 6; = 6 ou en
mode off-spéculaire 6; # 6;. Tous les spectres présentés par la suite sont effectués en
mode spéculaire. Il possede deux modes de fonctionnement automatisés.

— Mode « Spectre de pertes d’énergie » 1 = Iy, (E,) :

L’énergie incidente (Eg) des électrons est fixe (entre 1 et 15 €V). On mesure un
nombre d’électrons diffusés a 1’énergie E¢. Cette énergie est convertie en perte
E, = Ey — E¢ (typiquement E, = 0 - 1200 meV) pour obtenir les spectres de
pertes d’énergie des électrons diffusés I = I, (E,).

— Mode « Fonction d’excitation » I =1Ig, (Eo) :

L’énergie incidente (Eq) varie typiquement entre 1 et 15 eV et 1’énergie d’ana-
lyse est adaptée pour suivre I’évolution d’une perte d’énergie particuliere fixée
E,. On mesure donc a E,=cste un nombre d’électrons diffusés en fonction de
I'énergie incidente I = Ig, (Ey). Ce mode d’utilisation permet d’avoir acces
aux variations de probabilité d’excitation (ou fonctions d’excitation) d’un mode
de vibration donné (correspondant a un pic observé dans le spectre de pertes
d’énergie) et dans une certaine mesure a la réflectivité de I’échantillon.

En pratique pour enregistrer les fonctions d’excitation, il faut procéder ainsi.

1. Le pic élastique (E, = 0 meV) est optimisé en intensité et en résolution pour
une énergie incidente donnée. Toutes les optiques sont donc optimisées de
méme que la position de ’échantillon dans la chambre de collision.

2. Ensuite, on change 'énergie incidente. Le pic élastique est ré-optimisé en fai-
sant varier uniquement les potentiels des optiques de focalisation. On en déduit
alors une loi de variation linéaire des ces optiques en fonction de I’énergie in-
cidente des électrons. Le détermination de cette loi linéaire est indispensable
pour l'automatisation de 'enregistrement des différentes fonctions d’excita-
tion. Elle n’est par contre fiable que sur une fenétre « restreinte » d’énergie
incidente, typiquement 4 - 15 eV.

3. L’énergie d’analyse E¢ est balayée avec I'énergie incidente Ey afin de suivre
une énergie de perte E, fixe. En pratique, les optiques de focalisation sont
automatiquement modifiées suivant la loi de variation déterminée dans 1’étape
précédente.

Les fonctions d’excitation ainsi enregistrées montrent bien I’évolution de l'efficacité
d’excitation d’'un mode de vibration donné mais présentent aussi un profil géné-
ral modulé par la fonction d’appareil. Comme celle-ci dépend fortement du choix
d’énergie de 'optimisation réalisée en étape 1 et de la position de 1’échantillon choi-
sie, il convient pour s’en affranchir, de confronter les résultats issus de réglages a des
énergies différentes.

2.3.4 Calibration en énergie

Lorsque l'on enregistre des spectres HREEL, l'interface nous permet de fixer
I’énergie incidente des électrons grace a la consigne Ey. Cependant, les électrons
n’atteignent pas I’échantillon avec cette énergie Ey mais avec une énergie d’impact
Eimpact 1égerement différente. Cette énergie d'impact dépend :
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2.3 La spectroscopie de pertes d’énergie d’électrons lents a haute résolution

(HREELS)

— de I’échantillon par son travail de sortie ®gan ;

— du spectrometre par les travaux de sortie du monochromateur ®,,,,, et de
l’analyseur (I)analyseur )

— des réglages du spectrometre par les énergies de passage Epass mono €t
Epass analyseur €t les potentiels Uy et Ux qui sont les potentiels centraux du mo-
nochromateur et de I’analyseur.

Afin d’évaluer cette énergie d’impact, j’ai schématisé les niveaux d’énergie du mo-
nochromateur, de I’échantillon et de l'analyseur (Fig.2.3.3, [68, 71]) en prenant en
compte différentes considérations.

— Par définition, le travail de sortie est I’énergie minimale nécessaire pour arracher
un électron depuis le niveau de Fermi de la SAM jusqu’a son niveau du vide ou
I’électron est situé a 'infini en dehors de la SAM sans énergie cinétique.

— L’énergie cinétique d’impact de I’électron est donc définie a partir du niveau du
vide de I’échantillon.

— Lorsque deux matériaux sont au méme potentiel les niveaux de Fermi s’équi-
librent, sinon ils sont séparés de la différence de potentiel présente entre les
deux matériaux [72]. Par exemple, il y a une différence de potentiel de Eq — Uy
entre le monochormateur et ’échantillon représentée entre les niveaux de Fermi
du monochromateur (Eg yono) €t de ’échantillon (Eg ay).

Eimpact .
\ //; Eszimpart - Ep
éz‘
Energie  __ ____— Beingtique tectron
N
FScan Ep
__________________________ N cinétique électron
Evide mono Evide analyseur
CDmonn analyseur EVide analyseur
E; o
E analyseur
—_— impact —N
EF mono Hmpac EF analyseur
EF analyseur
Bfesanr 7]
E() ) UA- FSC‘AH
CDSAM
______________________E_F_AU._ ______________________ v _
Monochromateur Echantillon Analyseur Analyseuzr
Mesure du Mesure d'une
pic élastique perte d’énergie E,

FIGURE 2.3.3 : Schéma des niveaux d’énergie du monochromateur, de 1’échantillon
et de 'analyseur (situations de mesure du pic élastique et d’'une perte
d’énergie E,,).
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Chapitre 2 Dispositif expérimental et méthodes d’analyse

La premiere situation représentée sur la Fig.2.3.3 est la mesure du pic élastique.
L’électron repart apres interaction avec la surface avec la méme énergie Eippact me-
surable par 'analyseur qui est dans une situation tout a fait symétrique par rapport
au monochromateur. On peut en déduire que :

Eimpact = EO - UM + Epass mono + quono - (I)SAM (231)

Eimpact = EO - UA + Epass analyseur + q)analyseur - (I)SAM (232>

avec Uy et Uy compris entre —0,006 et 0,03 V donc négligeables devant Eg et
Epass mono = 0,85 Ay = 1,70 V = Epass analysenr Venant d’un compromis entre la
résolution et le nombre d’électrons détectés.

Expérimentalement, lorsque I'on enregistre un spectre HREEL de pertes d’énergie,
le logiciel ajoute un potentiel Fg.,, aux potentiels présents apres I'échantillon, ¢’est-
a-dire ceux de l'analyseur et du channeltron. On sonde ainsi les électrons qui ont
une énergie E; ayant perdue I'énergie E, = Fgcan. Au fur et a mesure que Fgeay
augmente on sonde les différentes pertes d’énergie. Un cas limite consiste a étre
dans la situation ou Ef = 0 eV, les électrons ont donc une énergie nulle et cela
correspond au cas ou E, = Ejpn.t. L'énergie incidente (par rapport au niveau du
vide de la SAM) Eijpact peut donc étre déterminée expérimentalement avec précision
en mesurant la séparation énergétique entre le faisceau réfléchi élastiquement et la
coupure du signal attribuée aux électrons d’énergies nulles.
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— A S e R B
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600 -}
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%400-
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100 ! ‘
' 1]
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o711 Eingti -=0
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FIGURE 2.3.4 : Spectres de pertes d’énergie d'un échantillon de TPT pour différentes
valeurs de consignes d’énergie incidente Eq. En pointillé : le repere
pour la détermination de Eippact

Pour cela, j’ai effectué des spectres de pertes d’énergie sur une SAM de TPT pour
différentes énergies de consigne Ej (Fig.2.3.4). On observe un fond croissant auquel
se superpose un (ou deux) pic(s) de plus grande(s) intensité(s). On estime qu’au pied
de ce pic les électrons ont une énergie nulle : ils ont donc perdu exactement Eiypact-
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2.4 Préparation des SAMs

Le pic juste avant cette coupure est attribué aux électrons secondaires d’énergie
quasi nulle provenant des différents processus d’interaction entre les électrons et la
SAM ou les électrons et les parois de 'analyseur (ionisation, diffusions inélastiques
multiples) [72, 65].

— :
=a*E,+b  2=0.99+0.01 i,

144 Eimpact
1 b=0.71+£0.02eV
12 1 E
< 10+ 4
A
g 8 .
£
ui ]
64 i
4 i
2 T T T T T T T T T T T
2 4 6 8 10 12 14

E, (eV)
FIGURE 2.3.5 : Courbe de calibration de Eiypact en fonction de Ey.

De ces expériences, j'ai pu en déduire une courbe de calibration reliant Eippact et
Eo. On obtient une droite affine de pente a = 0.99 + 0.01 et d’ordonnée a l’origine
b =0.7140.02 eV. On retrouve bien une pente proche de 1 prédite par les équations
2.3.1 et 2.3.2. Par analogie avec I'équation 2.3.2, on identifie :

Eimpact - EO = —Ux + Epass analyseur + (I)analyseur - (I)SAM =b=0.71£0.02eV

et on peut en déduire que Pynatyseur — Psan = —0.99 £ 0.02 eV.

Cette expérience a été réalisée sur des SAMs de TPT. Les niveaux de Fermi du
substrat d’or et de la SAM sont au méme niveau étant donné que les molécules sont
chimisorbées sur le substrat d’or. Le travail de sortie est cependant celui de la SAM.
Kong et al. [73] et Kéfer [74] ont évalué qu’il y avait une diminution d’environ 1 eV
entre le travail de sortie de l'or et le travail de sortie d'une SAM de TPT. Le travail
de sortie de l'or a été déterminé a ~ 5,3 eV [75, 74]. Dans la suite, on prendra donc
comme estimation du travail de sortie de la SAM : ®gan =~ 4,3eV. On peut en déduire
que Punatysewr = 3,3 £ 0,1 eV. Il faut noter cependant que I’évaluation du travail de
sortie de I’or n’est pas évidente. Sa valeur peut varier jusqu’a environ ~ 1 eV a cause
de la contamination par des molécules carbonées et I'effet d’orientation des thiols
chimisorbés par exemple [76].

2.4 Préparation des SAMs

J’ai été formée sur la préparation et le nettoyage des substrats d’or au sein du
LRS (Laboratoire de Réactivité de Surfaces) sous la direction de Vincent Humblot.
Nous avons établi un premier protocole de dépot de SAMs thiolées sur or. Grace
au PM-IRRAS (spectroscope IR sensible aux surfaces), j’ai pu sélectionner les sub-
strats d’or les moins pollués ou oxydés. La présence d'un XPS (X-Ray photoelectron
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Chapitre 2 Dispositif expérimental et méthodes d’analyse

spectroscopy) m’a permis de vérifier que les molécules étaient chimisorbées en ne
formant qu'une monocouche.

Désormais, je prépare mes échantillons a 'ISMO au sein de la plateforme Chimie
NanoSAM ainsi qu’au LPS (Laboratoire de Physique des Solides) ou j'utilise 'ozo-
neur de Christophe Poulard. Ce transfert de technologie entre le LRS et 'ISMO m’a
permis d’augmenter le nombre d’échantillons préparés m’ouvrant ainsi des possibi-
lités en ce qui concerne la variation d’un certain nombre des parametres du mode
opératoire tels que le solvant, le temps d’immersion, la température ou encore la
sonication.

Les molécules thiolées sont achetées sous forme de poudre fine chez Sigma-Aldrich
(Saint-Quentin Fallavier, France) tandis que les plaques d’or servant de support
proviennent de chez Arrandee (Werther, Allemagne). Ces derniéres sont composées
d’un substrat de verre borosilicaté de dimensions 11 mm x 11 mm sur lequel est
déposée une couche de chrome de 50 A d’épaisseur qui assure ’adhésion de la couche
d’or de 200 nm ensuite déposée. Cette couche est polycristalline mais 1'orientation
(111) est respectée par domaine [77, 78, 5].

La solution de thiols & une concentration d’environ 1072 mol.L. ™! (ou & satura-
tion) est préalablement préparée dans un volume de 10 mL d’éthanol absolu. Avant
de déposer les molécules, les plaques d’or sont flammées, pour assurer une bonne
cristallinité des plus hautes couches, puis placées dans un ozoneur pendant 30 mi-
nutes. Cette exposition a 1’ozone permet de « décaper » la surface. Les plaques d’or
sont ensuite immergées durant deux heures et sous agitation. Enfin, les dernieres
étapes consistent a rincer les échantillons d’abord a I’éthanol puis a 1’eau avant de
les sécher sous un flux de gaz inerte. Lors du dernier ringage a I’eau des échantillons
a fonctions terminales acido-basiques, je suis capable de choisir dans une certaine
mesure la composition de la surface en me plagant soit en milieu acide (pH2) soit
en milieu basique (pH9). Cependant, une surface totalement acide ou basique n’est
jamais obtenue en raison de l'existence d'un équilibre acido-basique [23, 59]. Les
échantillons sont ensuite conservés a l’abri de la lumiere et au réfrigérateur.

2.5 Apports des calculs DFT sur les molécules isolées

Dans le cadre d’une collaboration avec Dominique Billy et Nathalie Rougeau de
I’équipe A (Approche théorique en dynamique quantique) au sein de 'ISMO, j’ai
effectué des calculs, sur les molécules isolées, basés sur la DET (Density Functional
Theory) réalisés par le code ADF 2013 [79]. Pour ces calculs, j’ai utilisé la fonc-
tionnelle B3LYP [80, 81] avec la base TZ2P (triple (+ polarisation) et un terme
de correction de la dispersion (DFT-D3-BJ) par Grimme a également été ajouté
[82]. Les apports principaux & mon travail expérimental sont de deux types : (i)
détermination des seuils d’excitation et d’ionisation de la molécule et (ii) analyse
vibrationnelle.

Ces calculs on été effectués sur les molécules isolées de TPT, MUA et MBA
(sec.1.2.2) ainsi que leurs cations. Ils m’ont permis de déterminer la géométrie d’équi-
libre (Fig.2.5.1) et les structures électroniques de chacune de ces molécules dans
leur état fondamental. De ces calculs découlent les valeurs des seuils d’excitation
(Eexe = Erumo — Enomo) et d’ionisation (Eion = Ecation — Eneutre) de la molécule
(Tab.2.1). Ces données sont intéressantes car elles permettent d’estimer les seuils
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2.5 Apports des calculs DF'T sur les molécules isolées

15,4 A

Molécule de TPT Molécule de MUA  Molécule de MBA
HS-(C¢H),CH;  HS-(CH,),,,COOH  HS-(C4H,)-COOH
A) et (B

FIGURE 2.5.1 : Géométries d’équilibre des molécules isolées de TPT, MUA et MBA.
La molécule de TPT possede 2 géométries d’équilibre (A) et (B)
pratiquement équivalentes.

des processus induits par impact d’électrons sur les SAMs (sec.1.1). L’optimisation
des géométries d’équilibre de I'état fondamental a été réalisée avec pour critere de
convergence : 1073 Ha (= 0,03 eV) pour Iénergie, 1072 A pour les longueurs de liai-
son, 0,5° pour les angles. Les calculs sur les molécules anioniques qui pourraient nous
donner des indications sur ’attachement électronique et sur 'orbitale moléculaire
dans laquelle s’attache 1’électron sont délicats car ils nécessitent une base étendue.

MUA MBA
T acide | basique | acide | basique
Eexc(€V) 4.5 6,3 2,3 4,3 4,2
adiabatique | 7,0 8,4 8,3
Eion(eV) verticale 7,2

TABLE 2.1 : Comparaison des énergies seuil d’excitation et d’ionisation déterminées
par calcul DFT sur les molécules isolées de TPT, MUA et MBA. Le
seuil d’ionisation est adiabatique lorsque la géométrie du cation est
optimisée, il est vertical lorsque la géométrie du cation est gelée a celle
de la molécule neutre optimisée.

Par un calcul harmonique, les intensités IR et les fréquences des modes de vi-
bration (non remises a 1’échelle) sont déterminées. Un spectre vibrationnel IR théo-
rique peut alors étre simulé par convolution avec une lorentzienne d’une largeur de
50 cm™!(=6,2 meV), valeur raisonnable modélisant la résolution expérimentale ty-
pique. Ces spectres seront commentés dans chacun des chapitres dédiés aux trois
SAMs. Pour chaque fréquence, une vidéo extraite du calcul théorique montre le
mouvement des atomes. Nous pouvons alors proposer une attribution des modes
vibrationnels (stretching, bending dans le plan ou hors plan...). Cette proposition
reste parfois délicate lorsque les modes sont couplés (sec.3.2).

Les travaux les plus aboutis portent sur le TPT (sec.3.2). Plus particulierement,
j’ai pu déterminer deux géométries d’équilibre (A) et (B) « twistées » d’énergies com-
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parables, ne se différenciant que par les angles de rotation entre les groupements phé-
nyles. Elles sont respectivement associées aux couples d’angle (¢1, o) = (+41,0°,4-41,8°)
et (4+41,9°-43,2°), en prenant le phényle central comme référence et p; 1'angle du
phényle substitué par le groupement thiol. Ces deux géométries sont séparées par
une barriere de rotation de 110 meV, estimée en faisant varier 'angle ¢, et en gelant

le reste de la géométrie (Fig.2.5.2).
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FIGURE 2.5.2 : Visualisation de la barriére de rotation pour passer de la géométrie
d’équilibre (A) a (B) pour le TPT.

Pour ce systeme, le spectre vibrationnel IR simulé de la molécule isolée de TPT
est en remarquable accord avec le spectre vibrationnel HREEL de la SAM (sec.3.2).
Ceci a plusieurs implications :

— le couplage entre la molécule et le substrat d’or ne devrait pas modifier no-
tablement la géométrie d’équilibre de la molécule. En effet, Heimel et al. [75]
ont prédit théoriquement de tres faibles changements de géométrie pour le 4’-
methyl- 4 -mercaptobiphenyl (HS—CyH,—C3H,—CH,) apres chimisorption sur
un substrat d’or. L’effet le plus important, mais qui reste relativement faible, a
été observé sur la liaison S-C (variation de 102 A sur la longueur de liaison).
Cela suppose qu’il n’y a pas de transfert de charge entre le substrat et la mo-
lécule adsorbée. Le couplage électronique entre la molécule et le substrat d’or
s’étend seulement sur le phényle lié par le soufre;

— les forces intermoléculaires entre molécules voisines de la SAM ne sont pas assez
fortes pour modifier le spectre vibrationnel HREELS. Certains auteurs, comme
Heimel [75] prédisent que I'angle twisté (40° pour sa molécule isolée) est réduit
de 3 & 5° apres adsorption sur un substrat d’or (111).

— lors de 'adsorption de la molécule de TPT sur le substrat d’or, 'hydrogene du
groupe fonctionnel -SH est relargué. Les modes de vibration associés a cette
liaison ne figurent donc pas dans le spectre expérimental. Cependant, les modes
de vibration associés au groupe fonctionnel -SH dans le spectre théorique simulé
sont découplés des autres modes et de faibles intensités.
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Chapitre 3

SAMs de TPT : étude vibrationnelle
et réactivité induite

3.1 Présentation générale

Les SAMs avec un espaceur aromatique ont été proposées en tant que résines
pour la lithographie sur surface parce qu’elles ont la propriété, quand elles sont
irradiées sous faisceau énergétique d’électrons ou d’UV, de faire du "cross-linking'
(ou réticulation), c’est-a-dire qu’il y a création de liaisons covalentes entre les mo-
lécules adjacentes [41]. La formation de liaisons entre les groupements phényles est
particulierement intéressante car elle permet d’accroitre la stabilité en température
de ces SAMs [42] et sa résistance aux attaques chimiques [10, 40, 44]. Elle va aussi
avoir tendance a empécher la diffusion de matériaux a travers la couche, ce qui peut
étre utilisé pour faire de la lithographie chimique de surface. De plus, la mise en
oeuvre de réactions de polymérisation lors de l'irradiation permet de créer des na-
nomembranes de carbone (CNMs). Ces CNMs sont des films libres de tout substrat
avec une épaisseur de quelques nanometres. Apres chauffage a ~ 900 °C, les CNMs
peuvent étre converties en graphéne. Dans cette transformation 1’épaisseur, la poro-
sité et les fonctionnalités de surface des CNMs sont déterminées par la nature des
mono-couches. La qualité et la structure de la SAM ont un impact sur la qualité
des CNMs et donc du graphene. Pour cette application, les SAMs de terphenylthiol
(TPT), en comparaison de SAMs aromatiques non linéaires, sont de bons candidats
[43].

Les SAMs de TPT (HS-(CgHy)2-CsHs) sont des monocouches auto-assemblées
aromatiques modeles qui ne possedent pas de fonction terminale. Les trois grou-
pements phényles permettent d’obtenir une monocouche ordonnée (sec.5.4). Mes
travaux sur ce systéme ont donné lieu a la préparation de trois manuscrits d’article,
constituant le coeur de ce chapitre.

Grace a sa forte sensibilité de surface, la spectroscopie HREEL est un outil bien
adapté a I’étude des SAMs. Sur les spectres de pertes d’énergie, les modes d’élonga-
tion CH aromatiques v(CH), observés autour de 379 meV, sont des modes caracté-
ristiques de la SAM de TPT et sont isolés des autres modes de vibration. Ils peuvent
étre modélisés par un simple oscillateur anharmonique effectif : une courbe d’énergie
potentielle de Morse en 1D. Les constantes harmonique et anharmonique ainsi que
I'énergie de dissociation sont alors déterminées expérimentalement (sec.3.2).
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Chapitre 3 SAMs de TPT : étude vibrationnelle et réactivité induite

Des calculs basés sur la DFT (Density Functional Theory) ont été effectués sur la

molécule isolée de TPT (sec.2.5). Ces calculs permettent :

— de déterminer les seuils d’excitation et d’ionisation de la molécule, données
intéressantes car elles permettent d’estimer les seuils des processus induits par
impact d’électrons sur les SAMs (sec.1.1),

— d’obtenir les fréquences des modes de vibration harmoniques et les intensités
IR, et ainsi d’obtenir un spectre vibrationnel simulé.

Pour cette molécule, on a calculé les énergies des seuils d’excitation et d’ionisation de
la molécule qui valent 4,5 et 7 eV. Un accord remarquable existe entre le spectre IR
simulé et le spectre expérimental HREELS enregistré a 3 eV (Fig.3.1.1). Grace aux
vidéos des modes les plus intenses obtenus par les calculs de DF'T, on peut proposer
une ré-attribution du spectre expérimental HREELS. Ces fréquences vibrationnelles
obtenues pour les SAMs de TPT peuvent étre transposées a des systémes similaires
tels que les SAMs de benzenethiol et de biphénylethiol (sec.3.2).

F1GURE 3.1.1 : Graphical abstract de I'article décrit a la sec.3.2 : comparaison d’un
spectre IR simulé par calculs de DF'T sur la molécule isolée de TPT
(en haut) avec un spectre expérimental HREELS d’'une SAM de
TPT (en bas).

L’objectif, dans un second temps, a été de comprendre les processus chimiques
induits lors de l'interaction des électrons avec les SAMs aromatiques. Lors de mon
stage de Master 2, une énergie de résonance d’environ 6 eV a été déterminée pour les
élongations des CH aromatiques [83]. Cette résonance a été observée grace aux fonc-
tions d’excitation enregistrées pour les modes des v(CH) aromatiques. Ces fonctions
permettent de sonder les différents mécanismes d’excitation vibrationnelle : inter-
action dipolaire et interaction d’impact pouvant mener au processus d’attachement
électronique (sec.1.1.2). Pendant ma these (sec.3.3), une étude plus approfondie d'un
choix de 11 fonctions d’excitation obtenues sur cette SAM a été menée. Grace a la
calibration en énergie effectuée (sec. 2.3.4), I'énergie des électrons incidents a pu étre
référencée par rapport au niveau du vide de la SAM (Eyiqe gen, Fig.3.1.2). La réflec-
tivité élastique I = I —o mev (Eo) a pu étre reliée a la densité d’états obtenue par
d’autres groupes en NEXAFS (Near Edge X-Ray Absorption Fine Structure) pour
la SAMs de TPT et en ISEELS (Inner Shell Electron Energy Loss Spectroscopy)
pour le benzeéne gazeux (Fig.3.1.2). Dans le cas particulier des modes d’élongation
v(CH) aromatiques, la contribution résonnante a l'excitation vibrationnelle a pu
étre extraite (Fig.3.1.2). L’énergie « réelle » de la résonance a été estimée a 7,2 eV
avec une largeur de 3,4 eV. Cette valeur est en tres bon accord, au décalage pres
dl a la phase condensée (sec.1.1.3), avec les valeurs obtenues en phase gaz pour
le benzene. Du point de vue de l'excitation vibrationnelle par impact d’électrons,
les SAMs de TPT pourraient donc étre assimilées a un film composé de benzenes
indépendants et en moyenne orientés perpendiculairement au substrat d’or. Bien
stir, il en est autrement de la réactivité induite qui est fortement conditionnée par
la densité moléculaire importante de la SAM.

L’irradiation avec des électrons lents de ~ 6 ¢V (valeur de I'énergie de résonance
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3.2 Article spectres de pertes d’énergie / comparaison avec les calculs DFT
effectués sur la molécule isolée

F1GURE 3.1.2 : Fig. 1 de 'article décrit a la sec. 3.3 : comparaison de la réflectivité
élastique déterminée en HREELS avec la densité d’états d'une SAM
de TPT déterminée par NEXAFS [37, 46, 54, 74, 84] et du benzéne
gazeux déterminée par ISEELS [85]. La contribution résonnante a
I'excitation des modes v(CH) aromatiques est représentée

avant la calibration en énergie) permet de controler la structuration chimique de
surface induite par attachement électronique dissociatif (sec.1.1.3). L’aire sous le
pic & 379 meV (v(CH) aromatiques) est prise comme indicateur du contenu en hy-
drogene de la SAM. Apres irradiation a ~ 6 eV, on observe la conservation globale
du contenu en CH. La diminution du pic a 379 meV est couplée a I'apparition d'un
nouveau pic a 367 meV qui est attribué a 1’élongation des CH non aromatiques. C’est
la signature d’une perte d’aromaticité [83]. Cependant dans la littérature, de nom-
breuses irradiations menant a la formation de réticulation (« cross-linking ») ont été
effectuées a haute énergie (50 eV ou plus [40, 42]). Dans cette gamme d’énergie, de
nombreux processus primaires d’excitation et d’ionisation sont impliqués (sec.1.1.1),
et des modifications chimiques supplémentaires peuvent étre induites par les élec-
trons secondaires créés (Fig.3.1.3). Nous avons donc étudié la réactivité induite par
irradiation électronique a 50 eV (sec.3.4), et nous avons tenté d’évaluer la contri-
bution des électrons secondaires. Par opposition a l'irradiation a 6 eV, le contenu
en hydrogene diminue fortement sans perte d’aromaticité. Une section efficace effec-
tive de disparition d’hydrogene a été déterminée. Par comparaison avec les sections
efficaces disponibles dans la littérature pour le benzene gazeux, nous avons conclu
que :

— les processus primaires majeurs impliquent des mécanismes d’ionisation et d’ex-

citation électronique,
— les électrons secondaires contribuent a la chimie induite avec une section efficace
estimée plus petite d’'un ordre de grandeur.

F1GURE 3.1.3 : Graphical abstract de l'article décrit a la sec.3.4 : étude de la ré-
activité induite par irradiation électronique a 50 eV d’une SAM de
TPT. Comparaison des contributions des électrons primaires et se-
condaires.

3.2 Article spectres de pertes d’énergie /
comparaison avec les calculs DFT effectués sur la
molécule isolée

« A combined DFT / HREELS study of the vibrational modes of terphenylthiol
SAMs », J. Houplin, L. Amiaud, T. Sedzik, C. Dablemont, D. Teillet-Billy, N. Rou-
geau, A. Lafosse, soumis a EPJD, en révision.
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Chapitre 3 SAMs de TPT : étude vibrationnelle et réactivité induite

3.3 Article fonctions d’excitation (in)élastiques /
densité d’états (DOS) et résonance
d’attachement électronique

« DOS and electron attachment effects in the electron induced vibrational exci-
tation of terphenylthiol SAMs », J. Houplin, L. Amiaud, C. Dablemont, A. Lafosse,
soumis a PCCP.

3.4 Article irradiation a 50 eV / contribution des
électrons primaires et secondaires

« 50 eV electron processing of terphenyl-thiol self-assembled monolayers : contri-
butions of primary and secondary electrons », J. Houplin, C. Dablemont, L. Sala,
A. Lafosse, L. Amiaud, soumis a Langmuir.
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Chapitre 4

SAMs de MUA : propriétés
d’interface et réactivité induite

Les SAMs d’acide mercaptoundécanoique (MUA HS—(CH,),,—COOH) sont com-
posées de molécules ayant une longue chaine alkyle de 10 groupements méthylenes
(—CH,—) terminée a une extrémité par une fonction acide carboxylique. L’atome de
soufre se trouve a l'autre extrémité de la chaine et assure ’adsorption sur le substrat
d’or par chimisorption. Les mono-couches auto-assemblées possédant une fonction
terminale COOH ont des propriétés intéressantes de mouillabilité ainsi que d’ancrage
peptidique. En effet, par cette fonction terminale acide, un micro-environnement
pour les membranes biologiques est créé car la fonction terminale permet I'adsorp-
tion par exemple de protéines [23, 31, 59]. L’ancrage se faisant par cette fonction
terminale, il est intéressant d’étudier ses propriétés acido-basique avec un élément
important de son environnement : I’eau. Au moins trois bonnes raisons d’étudier les
propriétés acido-basique a 'interface vapeur-solide existent [86] :

— T'acidité des molécules confinées a l'interface vapeur-solide peut étre différente
de celle des molécules en solution puisque la proximité des molécules en surface
limite leurs degrés de liberté;

— il n’y a pas de solvant impliqué en phase gaz, la comparaison des interactions
vapeur-solide par rapport a la solution peut mener a une meilleure compréhen-
sion du phénomene de solvatation ;

— une compréhension élémentaire des principes de chimie a l'interface vapeur-
solide est essentielle pour la conception de capteurs chimiques ayant une inter-
face chimiquement sensible, ce qui est un objectif technologique primaire.

Des travaux ont été réalisés précédemment sur ce systéme lors de mon stage de
Masterl [45]. L'effort pendant ma these a concerné la maitrise de la composition des
fonctions terminales COOH/COO™ des SAMs de MUA. Des SAMs a terminaisons
majoritairement acides de meilleure qualité et les premieres SAMs a terminaisons
majoritairement basiques COO™ ont été obtenues.

De plus, il a été démontré lors de mon stage de M1 [45] que, sous irradiation a
1 eV, uniquement la fonction terminale est modifiée : des fragments d’eau (H,O) et
de dioxyde de carbone (CO,) sont formés. On comprend qu’il est alors intéressant,
pour une meilleure compréhension des mécanismes mis en jeu, d’étudier I'interaction

de 'eau avec la SAM de MUA.
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Chapitre 4 SAMs de MUA : propriétés d’interface et réactivité induite

4.1 Caractérisation de la SAM de MUA

Les SAMs de MUA, préparées selon le mode opératoire décrit a la section 2.4, sont
caractérisées et identifiées par HREELS. En fin de synthese, on peut choisir la forme
de la fonction carboxyle terminale. Pour s’assurer que 'on est capable de faire une
telle différenciation, on peut analyser le spectre de pertes d’énergie d'une SAM de
MUA acide ou basique apres séchage (Fig. 4.1.1 b). On attribue alors a chaque pic
un ou plusieurs modes de vibration en se référant a de nombreux travaux portant sur
les vibrations d’une chaine alkyle et de fonctions carboxyliques terminales (études
sur des SAMs thiolés a terminaisons acides ou sur des glaces). Ces attributions sont
regroupées dans le tableau 4.1.

Des calculs de DFT (sec.2.5) m’ont permis d’obtenir le spectre vibrationnel IR
simulé par la convolution des intensités IR obtenus avec une lorentzienne d’une
largeur de 50 cm™! (=6,2 meV), pour une molécule de MUA acide (Fig.4.1.1 a).
Comparativement au spectre simulé du TPT (sec. 3.2), celui calculé pour le MUA
n’est pas en si bon accord avec I'expérience. On constate, grace aux vidéos des modes
les plus intenses, que ces derniers sont attribués a la fonction acide carboxylique
COOH. Les liaisons OH et C=0 ayant un plus fort moment dipolaire (~ 1,5 D et
~ 2,3 D respectivement) que la liaison CH (~ 0,4 D), ce sont les modes de vibration
associés a la fonction terminale COOH qui prédominent.

On va s’intéresser plus précisément au mode attribué a v(OH)jpre. coon & 465 meV,
qui est la fréquence harmonique de ce mode. Cade et al. [87] ont déterminé la
constante d’harmonicité de I'ion moléculaire OH™ wexe = 82,81 cm ™! (soit 10,3 meV).
En utilisant la méthode décrite a la section 3.2, on peut en déduire une valeur at-
tendue de la transition fondamentale Av = 1 de ce mode :

G(1) — G(0) = we — 2 wWee = 444,4 meV. Ce mode de vibration a également été
observé expérimentalement en HREELS a 444 meV sur le MBA (sec.5.1).

Sur la figure 4.1.1, les indications vertes correspondent aux trois pics déterminants
dans l'identification d’une SAM de MUA acide ou basique. La présence d’un pic a
213 meV v(C=0)coon (resp. 198 meV 1,5(C=0)cpo-) permet immédiatement d’at-
tribuer un spectre a une SAM acide (resp. basique). Le pic a 115 meV quant a lui
sert de confirmation. En effet, il correspond a la déformation angulaire hors plan des
liaisons hydrogenes établies entre les fonctions acides de molécules voisines. Le fait
qu’il soit grand pour la SAM acide et petit pour la SAM basique est donc cohérent.
On retrouve ici également une illustration de 1’équilibre qui existe entre les deux
formes (acide ou basique). Puisque ce pic posseéde une petite contribution pour la
SAM basique, une SAM n’est donc jamais purement acide ni purement basique.

Les deux signatures larges présentes entre 250 et 270 meV et autour de 450 meV
correspondent & des pertes multiples (Tab.4.1). L’électron incident induit deux tran-
sitions vibrationnelles successives sur la méme molécule ou bien sur deux molécules
différentes. La région 250 - 270 meV correspond ainsi a une perte de 88 meV (for-
tement probable car ce mode est intense) suivie d’une seconde perte dans la région
160 - 180 meV. La perte multiple pointant a 450 meV est, quant a elle, I'accumu-
lation d’'une perte de 88 meV avec une seconde de 362 meV et éventuellement une
contribution de v(OH)

liée*
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4.1 Caractérisation de la SAM de MUA
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FIGURE 4.1.1 : (a) Spectre vibrationnel harmonique IR simulé par convolution avec
une lorentzienne d’'une largeur de 50 cm ™! (=6,2 meV) pour une mo-
lécule isolée de MUA acide (b) Spectres HREELS de pertes d’énergie
(Eo = 6 eV; AEpwnaum =~ 6 et 7 meV) d'une SAM de MUA acide et
basique a 28 K.
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Chapitre 4 SAMs de MUA : propriétés d’interface et réactivité induite

Energie (meV) ‘ Attribution ‘ Référence
55 Déformation du squelette carboné | [23, 58, 8§]
88 5(CHy),»(CS) 23, 58, 83, 89]
115 v(OH- - -O) [58]
134 v(CQC) 23, 58, 88, 89
162 v(CHz) 23, 58, 88, 89
3(OH.- - -0), »(C — OH) 58, 90]
170 d(CHy) 86, 91]
v(C — OH), v4ym(C=0)co0- [55, 59|
d(CHy) 23, 55, 58, 59, 88, 89, 91, 92]
180 3(COM) 53, 91, 92
v(C — OH), Veym(C=0)ao0- 90, 91, 92, 93]
198 Vs (C=0) o0 (59, 91, 93]
213 v(C=0)coon 55, 58, 59, 86, 90, 91, 92, 93]
250-270 perte multiple 88 + [162-180]
325-390 v(OH)jice, coon 3] et références, [94]
362 Vas(CHy), Veym (CHy) 23, 55, 58, 59, 86, 88, 89, 91, 93]
444 v(OH)jibre, coon 3, 87|, calculs DFT, sec.5.1
450 perte multiple 88 + 362

v : stretching (élongation) ; d : bending in plane (déformation angulaire dans le plan); v :

bending out of plane (déformation angulaire hors plan) ;
sym : symétrique; a5
liaison hydrogene entre fonctions acides, liée :

OH---0O :
hydrogene

: asymétrique

le H du COOH est en liaison

TABLE 4.1 : Energie (meV) et attribution des modes de vibration observés par spec-

20

troscopie HREEL sur des SAMs de MUA. Attribution effectuée grace a
des études en HREELS et IR sur des SAMs a fonction terminale acide
[55, 58, 59, 86, 90, 91, 92, 93], des SAMs d’alcanethiols [23, 88, 89],
des glaces de HCOOH, CF;COOH (3] et calculs anharmoniques sur des
dimeres de(CH;COOH), [94].



4.2 Propriétés de mouillabilité

La distinction la plus évidente a priori entre la forme acide et la forme basique
est la présence de la liaison OH, signature des fonctions acides. Malheureusement
pour nous, la vibration v(OH) du groupement carboxyle n’est pas fortement visible
en raison des faibles forces d’oscillateur attendues [95]. De plus :

— le mode de vibration attribué ¥(OH),,, est un pic tres étendu (325 - 390 meV)
car il dépend fortement de la force de la liaison hydrogene et donc de I'environ-
nement de la fonction acide carboxylique;

— le mode de vibration attribué a »(OH),, . attendu & 444 meV n’est pas résolu
de la perte multiple a 450 meV.

Ici et dans toute la suite, je fais le choix de présenter les résultats avec un seul
spectre a chaque fois bien que ces résultats aient été reproduits sur d’autres échan-
tillons. Pour s’assurer de I’homogénéité, des spectres de pertes d’énergie sont réalisés
sur I’ensemble de I’échantillon. Ils sont ensuite sommés afin d’obtenir des spectres
représentatifs de 'ensemble de la surface utilisés dans toutes les figures.

4.2 Propriétés de mouillabilité

La longueur de la chaine ainsi que la nature de la fonction terminale sont des
parametres importants qui conditionnent la morphologie de la SAM. Il a été mon-
tré que lorsque l'espaceur aliphatique est constitué d’au moins dix atomes de car-
bone, les thiols adsorbés s’organisent plus spontanément en film compact ou toutes
les molécules se redressent. Cette proximité des molécules ainsi que leur flexibilité
permettent la formation de liaisons hydrogenes entre groupements COOH) voisins
(Fig.4.2.1)[55].

Cette morphologie particuliere des SAMs de MUA (fonction terminale acide car-
boxylique formant des liaisons H) a été mise a profit pour 1’étude des propriétés de
mouillage a l'interface. C’est une question délicate car on se demande si les liaisons
hydrogenes entre les fonctions COOH vont étre plus fortes ou non que les liaisons
hydrogenes susceptibles de se produire entre 'eau et les COOH ou entre les molé-
cules d’eau elles mémes. Pour essayer de répondre a ces questions, nous avons étudié
I'influence, sur la SAM, de petits et grands dépots d’eau a 28 K (sec.4.2.3) en effec-
tuant des dépots successifs (sec.4.2.4). La spectroscopie HREEL est utilisée car sa
sensibilité a la surface est tres adaptée (sec.2.3).

4.2.1 Expérience de dépot d’eau

Afin de mettre en ceuvre le dépot de fraction de couches d’eau sur 1’échantillon
(Fig.4.2.1 pour une représentation de ’expérience), la chambre principale est reliée
a un systeme d’introduction a vannes microfuites. Il est alors possible de controler la
quantité de produit déposée en régulant la pression partielle introduite et le temps
d’exposition. Concretement, on introduit de ’eau sous phase gazeuse jusqu’a ce que
la pression augmente, passant de quelques 1071 mbar a quelques 10~ mbar (voire
quelques 1078 mbar pour les grands dépots). En ultra-vide, la pression mesurée par
les jauges de pression dépend de la nature du gaz car la probabilité d’ionisation (qui
est le mécanisme de mesure) varie légerement avec la nature des molécules. Cet effet
sera pris en compte lors du calcul de la dose d’exposition effective.
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Chapitre 4 SAMs de MUA : propriétés d’interface et réactivité induite
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F1GURE 4.2.1 : Schéma d’'une SAM de MUA acide ou sont représentées les liaisons
hydrogenes [55] et de principe de dépot de fraction de couche d’eau.

Lors des expériences, on décide de relever la valeur de la pression dans I’enceinte
toutes les dix secondes en se fixant comme points de commencement et de fin une
pression affichée de 5.1071° mbar. Cette valeur arbitraire de pression a été choisie
pour deux raisons :

— c’est a partir de cette valeur de pression que I’on observe des variations notables

en fonction de I'ouverture des vannes;

— en deca de 5.107!% mbar, la pression partielle du gaz résiduel présent dans

I’enceinte n’est plus négligeable.

Expérimentalement, on exprime la dose d’exposition a 'eau en Langmuir (L).
Cette unité d’exposition est calculée en multipliant la pression donnée par la jauge
Ple (en 107¢ Torr) par le temps d’exposition t (en seconde) : 6 = Py, X t. Les
molécules d’eau exposées se physisorbent sur une surface a T ~ 28 K. On peut alors
faire 'hypothese raisonnable que le coefficient de collage vaut 1 [96]. On travaille
ainsi dans '’hypothese que la quantité d’eau exposée (en Langmuir) correspond a la
quantité d’eau déposée.

Apres chaque exposition, un profil correspondant a la pression en fonction du
temps (P,=f(t)) est tracé. Pour obtenir des dépots les plus petits possible et les
plus précis possible, on a favorisé une montée en pression faible et un temps plus
long. L’aire sous la courbe donne alors la quantité d’eau déposée en Langmuir (Fig.
4.2.2). La valeur obtenue a été corrigée par un facteur de 1,1, erreur systématique
due a la sensibilité de la jauge aux molécules d’eau [97]. L’incertitude sur le dépot
d’eau a, quant a elle, été évaluée a 10 % (erreur due au choix arbitraire de la pression
de mesure, erreur systématique due a la présence d’eau dans le vide résiduel).

Dans les conditions d’expérience de dépot d’eau (température de dépot de ~ 28 K
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4.2 Propriétés de mouillabilité
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FIGURE 4.2.2 : Exemple de profil de dépot d’eau réalisé sur un échantillon acide a
T =28 K

< 130 K), la glace se condense sous forme amorphe. Les glaces solides amorphes
sont connues pour grandir en un film microporeux. La structure de cette glace mi-
croporeuse dépend de plusieurs variables telles que la température de dépot, le flux
d’eau ou encore la température de chauffage [98]. La mobilité limitée des molé-
cules d’eau pour de telles températures engendre la croissance de ce film poreux
[99]. Notre technique de dépot « background », comparativement aux méthodes de
dépots utilisant un faisceau moléculaire collimaté, favorise les couches poreuses et
donc les films moins denses en régime multicouches. Dans ces conditions, la masse
volumique de la glace déposée a 20 K est évaluée expérimentalement par des me-
sures de densité optique : p ~ 0,6 g.cm™3 [96, 99]. Ainsi, la densité volumique vaut

n= % = 2,0 10?2 molécules.cm~3, la densité surfacique d’une couche d’eau vaut

2/3 , _ . Ny
alors No 11,0 amorphe = (1) /3 = 7.4 10" molécules.cm™2, ce qui revient & dire qu'une
, 2 A TN ,
molécule d’eau occupe une surface de 13,5 A”. Si on considére qu’une molécule d’eau
occupe un volume cubique, 1’épaisseur d’une couche poreuse et amorphe, dans le ré-

gime multicouche, vaut 3,7 A.

4.2.2 Position du probleme : théorie cinétique des gaz

Dans les conditions de dépot « background » de I'eau (sec.4.2.1), les molécules se
physisorbent de facon statistique sur la surface. La théorie cinétique des gaz permet
de décrire ce type de dépot. D’apres cette théorie [62], le flux F de molécules heurtant
une unité de surface, a une pression P est donné par la relation suivante :

NAP
F=—2% _ —KxaPpy (4.2.1)

V2rMRT

avec Ny = 6,02 10%® mol™! la constante d’Avogadro, R = 8,31 J.mol 'K la
constante des gaz parfait, T la température en K, M la masse molaire de ’espece
gazeuse (kg.mol_l), K= -"a P = aPj. et a un facteur de calibration de la

;  V27MRT’
jauge de mesure de pression.
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Ce flux s’exprime en molécules.cm™2.s7! avec une pression lue en 107% Torr

(1 Torr = 133,3 Pa), une masse molaire en g.mol™! (M=18 g.mol 'pour un dépot de
molécules d’eau) et en prenant une température de 300 K, selon cette expression :

F =K x aPje = 4,8 10" x aPjye

avec K = 4,8 10" molécules.cm™2.s71.(1075. Torr) L.

D’apres la section 4.2.1, le dépot d’eau qui s’exprime en Langmuir, vaut donc

Fxt
0 =P Xt =—.
e X aK

4.2.3 Action de I’eau sur I'organisation de la surface

Des efforts importants en recherche ont été dépensés pour caractériser les mono-
couches auto-assemblées (SAMs) d’alcanethiols. Les propriétés des structures ont
été étudiées et plus d’informations sont disponibles sur I'interaction entre les SAMs
et le deuxieme adsorbat, en particulier I'eau. Il y a encore, cependant, un manque
considérable de connaissance a propos de ces interactions, a la fois pour les change-
ments de structures de la SAM elle-méme et pour les caractéristiques structurales
de la couche d’eau adsorbée [100].

Signature vibrationnelle caractéristique a grand et faible dépots d’eau

Les spectres des grands dépots d’eau (Fig.4.2.3 (a) et (b)) nous ont permis d’ob-
tenir ’attribution des modes de vibration caractéristiques de la molécule d’eau. Les
modes qui vont principalement nous intéresser sont les élongations (stretching) des
OH :

— v(OH) 6, m,0 correspond a I’élongation des OH qui sont en liaison H avec d’autres

molécules. C’est un pic large (380 - 460 meV) dont la position du maximum
est dépendante de la nature et des forces d’interaction des liaisons H dues a
I’environnement ;
— V(OH)ibre, m,0 correspond a ’élongation des OH libres donc sans interaction.

C’est un pic fin qui a une position bien définie (459 meV).

On peut constater que lorsque 'on dépose des multicouches (> 2 L), I'influence du

substrat (diamant hydrogéné ou SAM de MUA) n’influe pas sur la position de ces

modes (Fig.4.2.3 (a) et (b)).

Afin d’étudier I'influence du dépot d’eau sur une SAM de MUA acide !, une faible
couche d’eau de 0,24 L a été déposée a 28 K (Fig.4.2.3 (c)). Pour les dépots a
faible température (T < 130 K), la glace d’eau se trouve sous forme amorphe [99].
L’échantillon a ensuite été réchauffé a 110 K, température inférieure a la désorption
de la couche d’eau amorphe (~ 170 K) [103, 104]. Apres le faible dépot de 0,24 L, on
retrouve les signatures vibrationnelles caractéristiques d’une glace d’eau (206 meV,
massif entre 380 et 460 meV et pic a 459 meV). Le massif entre 380 et 460 meV
attribué au v(OH)y¢ n,0 semble cependant dédoublé : un pic pointe a 436 meV et un

1. La SAM étudiée ici ne possede pas de grand pic correspondant a la perte a 8 meV et donc
une tres faible perte multiple a 450 meV.
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FIGURE 4.2.3 : (a) et (b) : comparaison d'une multicouche d’eau déposée sur du
diamant hydrogéné (a)[3] et sur une SAM de MUA acide (b). Tableau
d’attribution de la molécule d’eau [101, 102] (c) : spectres de pertes
d’énergie (Eg = 6 €V ; AEpway ~ 7,8 meV) avant, aprées un dépot
de 0,24 L suivi d'un chauffage a 110K sur un échantillon acide. (d) :
zoom sur la région de pertes d’énergie 400-500 meV.
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autre a 443 meV. Ce second pic peut étre attribué a v(OH)jipre, coon (Tab.4.1). Notre
interprétation est que les fonctions COOH forment préférentiellement des liaisons H
avec les molécules d’eau déposées, libérant ainsi leur fonction voisine COOH. Pour
les faibles dépots, des fonctions acides carboxyliques libres sont donc visibles par la
vibration v(OH)jibre, coon-

Apres chauffage a 110 K, ce pic attribué a la vibration v(OH)jpre, coon disparait,
le pic attribué a la vibration v(OH)ye n,0 se décale vers les plus basses énergies
et le pic des v(OH)jibre, m,0 diminue. De plus, aire sous le massif des v(OH) est
pratiquement constante (diminution de 'aire de 12 % apres chauffage ce qui est dans
les incertitudes de mesure d’aire). On observe donc une conversion des v(OH)jipre 1,0
en v(OH)ye n,0- Cela signifie qu'il y a eu réarrangement de la couche principale. Les
observations suggerent que les molécules d’eau ont migré pour occuper différemment
les sites des fonctions acides carboxyliques. L’augmentation de la température facilite
la migration vers des sites privilégiés d’adsorption. Il y aurait eu optimisation et/ou
homogénéisation de la répartition de I’eau a la surface de la SAM. L’interaction entre
les COOH et 'eau est favorisée par rapport a l'interaction de 'eau avec d’autres
molécules d’eau. Il est connu que 'organisation d’une glace amorphe évolue de facon
continue a partir de 10 K et finit de se cristalliser pour une température autour de
157-160 K. Dohnalek et al. [103] ont montré que si la glace amorphe est au préalable
déposée sur une glace cristalline (substrat), alors cette derniére joue le role de site
de nucléation et accélere la cristallisation d’un facteur 1000 lorsque 1’on chauffe
a 128 K. Si on suppose que notre SAM est suffisamment organisée, la structure
réguliere formée par les fonctions COOH favoriserait le changement de structure de
la glace d’eau initialement amorphe, lorsque 1'on chauffe a 110 K.

La calibration des quantités déposées (sec.4.2.4.2) permet d’établir que ce dépot
(2 0,24 L) correspond a une exposition de la SAM d’une molécule d’eau pour deux
fonctions terminales COOH. 1l est donc raisonnable d’envisager qu’il y a une pro-
portion non négligeable de sites COOH qui sont libérés des interactions hydrogenes
avec les fonctions voisines, elles-mémes préférentiellement en interaction avec les
molécules d’eau.

Diminution des liaisons H de la SAM de MUA aprés dépot d’eau

Une troisiéme expérience consiste a déposer une importante couche d’eau (3,74 L)
sur une SAM de MUA acide et de chauffer légerement en deux étapes. D’abord
jusqu’a une température T = 135 K pendant deux minutes pour permettre aux
molécules de la glace d’eau de se réarranger vers un état de cristallisation et de
diffuser puis a T = 180 K durant deux nouvelles minutes pour cette fois-ci désorber
la glace d’eau [103, 104]. On compare alors les spectres de pertes d’énergie avant et
apres cette opération (Fig. 4.2.4).

On remarque la disparition du pic a 115 meV correspondant aux liaisons hydro-
genes entre groupements carboxyles ainsi qu’'une légere baisse de la contribution a
213 meV au profit de celle & 198 meV.

Engquist et al. [100] ont étudié par IR, l'influence du dépdt d’eau lourde D,O sur
une SAM de methyl 16-mercaptohexadecanoate (HS—(CH,),;;—CO,CH,). Ils ont
prouvé que leur fonction terminale ester formait de fagon favorable des liaisons H
avec I'eau déposée a grands dépots. En chauffant leur glace a 140 K pendant 5 min
puis en la refroidissant a 100 K, ils ont observé le changement de la glace amorphe en
glace cristalline et la forte diminution des liaisons hydrogenes entre 1'eau et la SAM.

o6



4.2 Propriétés de mouillabilité

2500

2000 +

1500

1000

Intensité (cps/s)

500

———
0 100 200 300 400 500
Ep : perte d'énergie des électrons (meV)

FIGURE 4.2.4 : Spectres de pertes d’énergie (Eqg = 6 €V ; AEpwnaym ~ 6 meV) avant
et apres dépdt de 3,74 L H,O suivi d’un chauffage a 135 K puis
180 K sur un échantillon acide.

Ils ont interprété ces résultats en supposant qu’apres chauffage la glace amorphe
se cristallise et donc occupe une surface plus petite laissant des molécules de la
SAM sans interaction avec I’eau. Dans notre cas, un phénomene analogue pourrait
se produire lors de notre chauffage a 135 K. Des fonctions acides carboxyliques se
retrouveraient sans liaison H et lors de notre chauffage a 180 K, la couche d’eau
désorbe, laissant la SAM avec moins de liaisons hydrogenes.

La deuxieme modification observée (baisse de la contribution a 213 meV au profit
de celle a 198 meV) irait dans le sens d’une conversion des groupements COOH en
groupements COO™. Sun et al. [105] ont montré qu’il y avait un transfert de proton
entre une SAM de MUA et une amine (CH;—(CH,)y—NH,) déposée en phase gaz.
Ce transfert de proton ne se fait pas a 1’échelle de 'ensemble de la surface car il
faut tout d’abord vaincre les liaisons hydrogenes présentes entre les COOH. La paire
COO~™et NH,*t est probablement 14 ot la SAM est la moins organisée et ot il y a
des défauts entre les domaines car, dans ces régions, il est plus difficile de former des
liaisons hydrogenes entre molécules adjacentes. D’ailleurs, sur les SAMs se terminant
par COOH mais a courte chaine alkyle, un transfert de proton complet est observé.
Ces chaines courtes ont de plus faible interactions de van der Waals entre-elles. Ces
SAMs sont donc moins organisées, ce qui favorise I'interaction menant a la formation
du couple COO~et NH;". On peut effectuer une analogie prudente avec ce qu'ils
ont observé car ’eau est une base plus faible que ’amine. Un échange possible mais
restreint de protons entre I'eau et la SAMs est envisageable.

Il est a noter que I'on observe également une diminution du pic a 88 meV et a
362 meV qui sont des signatures principalement attribuées aux groupements CH,
de la chaine alkyle. Ce phénomene peut étre di a la diffusion de molécules d’eau
dans I’échantillon ou encore a une désorganisation de la surface par ces dernieres.
En effet, si les molécules d’eau interagissent préférentiellement avec les fonctions
COOH alors elles perturbent le réseau de liaisons H entre fonctions COOH voisines
et modifient ainsi la structure initiale de la SAM.
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4.2.4 Dépots successifs d’eau : courbe de calibration

Afin de caractériser I'influence de la quantité d’eau déposée sur les interactions
avec les fonctions terminales acides carboxyliques, des dépots successifs sont effectués
selon la méthodologie expliquée a la section 4.2.1. Les différentes couches d’eau
sont déposées les unes par dessus les autres et non pas sur une SAM nue (apres
chauffage et désorption de I’eau) ou neuve. L’objectif est de réduire au maximum
les manipulations de I’échantillon qui prennent plusieurs dizaines de minutes voire
quelques heures selon les opérations. Cette méthode permet d’atteindre des dépdts
importants en un temps relativement court mais engendre des incertitudes de plus
en plus grandes sur la quantité déposée. Apres chaque dépot d’eau, on redescend
I'échantillon dans le HREELS afin d’obtenir un spectre de perte d’énergie (Fig.4.2.5).
Il est a noter que les plus faibles dépots sont réalisés en premier, c’est-a-dire aux
temps courts. D’apres le paragraphe 4.3.3, en 1h on déposerait 0,006 L d’eau a cause
du vide résiduel. Cette quantité d’eau résiduelle reste négligeable par rapport aux
dépots effectués.

5000 - -
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+——0,14LH,0

0,20 LH,0
——0,24LH,0
4000

——035LH,0

2

3000 —

2000

Intensité (cps/s)
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e i
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Ep : perte d'énergie des électrons (meV)

FIGURE 4.2.5 : Spectres de pertes d’énergie (Eg = 6 eV; AEpwpy ~ 7 meV,
T ~ 28 K) pour différentes quantités d’eau déposées sur un échan-
tillon acide. A gauche : spectres entiers et décalés arbitrairement
verticalement pour plus de clarté. A droite : spectres non décalés,
zoomés sur la région (380 - 480 meV).

Sur la figure 4.2.5, on constate que la signature de 'eau augmente peu a peu en
méme temps que le spectre propre a la SAM de MUA disparait. Cela est di a la
profondeur de sonde des électrons en HREELS. Ceux qui diffusent plus en profondeur
ont une probabilité plus faible d’étre collectés en sortie du HREELS. Sur le graphe
de gauche, les spectres sont volontairement décalés verticalement pour plus de clarté
contrairement a ce qui est fait sur celui de droite. Ce dernier graphe permet de mettre
en évidence un déplacement du pic large vers les pertes d’énergie plus petites tandis
que le pic fin a 459 meV reste fixe. Ce déplacement sera utilisé pour quantifier la
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4.2 Propriétés de mouillabilité

quantité d’eau déposée grace a la position précise de ce pic. On constate que toutes
les courbes se croisent en un point particulier a 390 meV dont nous ne savons pas
expliquer la présence.

4.2.4.1 Caractérisation du double pic et courbe de calibration

Nous avons cherché a mieux caractériser ce double pic en faisant le choix d’une
procédure systématique. Tout d’abord, on remarque sur la figure 4.2.5 que le spectre
avant dépot présente déja un pic dans la région qui nous intéresse (380 - 480 meV). Ce
pic & 450 meV correspond principalement & la perte multiple 884362 meV (Tab.4.1)
et pointe entre les deux pics de l'eau. Pour s’affranchir de la contribution de ce
pic et donc de la SAM, j’ai au préalable fait une renormalisation du spectre avant
dépdt en superposant son pic des v¥(CHs) a 362 meV avec celui du spectre apres
dépot considéré. Ce spectre normalisé avant dépot est alors soustrait au spectre
apres dépot considéré : on obtient le spectre corrigé et assimilé a la contribution
du dépot d’eau. Cette manipulation est effectuée tant que la surface de MUA reste
visible au HREELS (typiquement pour des couches d’eau inférieures a 1 L).

Une fois ce traitement réalisé, j’ai ajusté les spectres corrigés obtenus apres dépot
par la méthode des moindres carrés (fit) en utilisant deux gaussiennes et en fixant
le sommet de la seconde a 459 meV. Quelques exemples sont donnés sur la figure
4.2.6.

T
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S A N AL T T
0,24MLH20 ! 0,46}MLH20 | 800 2,73ML H_O
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FIGURE 4.2.6 : Spectres de pertes d’énergie corrigés (Eg = 6 eV ; AEpwpy ~ 7 meV)
zoomés dans la région (380 - 480 meV) pour différentes couches d’eau
déposées sur un échantillon acide avec ajustements effectués entre
390 - 470 meV.

Les positions des sommets de chaque pic large sont relevées. J'ai effectué ces fits
pour toute une série de SAMs avec dépot d’eau afin d’en extraire une courbe de ca-
libration (Fig. 4.2.7). On observe que le pic des v(OH)ji 1,0 se décale vers les plus
basses pertes d’énergie en fonction de la couche d’eau déposée jusqu’a atteindre une
valeur asymptotique. Les données expérimentales ne peuvent pas étre ajustées par
une simple exponentielle (Fig. 4.2.7 haut). Par contre, les données expérimentales
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F1GURE 4.2.7 : Courbe de calibration : données expérimentales représentant la po-
sition du pic caractéristique de 'eau v(OH)yji6 1,0 en fonction de la
couche d’eau déposée 6. En haut : fit par une seule exponentielle. En
bas : fit par une double exponentielle. La courbe en noir représente
I’approximation effectuée alors que les deux courbes en pointillés
marquent les allures extrémes de cette approximation en prenant en
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sont parfaitement modélisées par une somme de deux exponentielles. Il s’agit d'une
loi empirique décrivant I’évolution de la position centrale moyenne du pic attribué a
v(OH)ye, m,0 en fonction de la quantité d’eau déposée. Les deux lois exponentielles
sont caractérisées par des facteurs d’'intensité A; comparables et des couvertures ca-
ractéristiques 6; tres différentes. On suppose que la premiere loi décrit 'interaction
des premieres molécules d’eau déposées avec la SAM de MUA « nue ». Les molé-
cules d’eau ensuite déposées interagissent principalement avec des molécules d’eau
déja adsorbées et non avec les fonction terminales COOH de la SAM. La deuxieme
loi décrirait donc le dépot des molécules d’eau sur elle-méme. Ces expériences ont
été réalisées sur des échantillons a la fois acides et basiques. On peut constater
que la tendance obtenue est indépendante du type d’échantillon étudié. Les SAMs
acide COOH et basique COO™ sont équivalentes lorsqu’elles interagissent avec des
molécules d’eau.

Cette courbe nous permet de déterminer rapidement la quantité d’eau présente
en surface (en quantité sub-monocouche!) juste en relevant la position d’un pic
vibrationnel HREELS. Cette courbe a I’avantage de ne pas dépendre des conditions
expérimentales. Elle est donc réutilisable pour n’importe quel échantillon de MUA
et pour n’importe quels parametres de réglages du spectrometre HREELS dans le
domaine ou le HREELS est sensible aux taux de couverture, c¢’est-a-dire en dessous
d’environ 1,25 L.

4.2.4.2 Aire sous les courbes des modes de vibration correspondant a
V(OH)H20 et a V(CHQ)MUA

Afin d’aller vers une étude quantitative de ces résultats expérimentaux, il faut
considérer une grandeur a priori proportionnelle a la quantité d’especes contri-
buantes. Ensuite, un modele standard de croissance de couche pourra étre utilisé.
Nous avons choisi d’évaluer I'aire sous les massifs des pertes d’énergie correspon-
dant aux modes de vibration v(CHsy)ymua (associé a la SAM de MUA) et v(OH)n,0
(associé a l'eau déposée). L'intensité du signal HREELS et donc ces aires seraient
directement proportionnelles aux nombres de molécules de MUA sondées ainsi qu’a
la quantité d’eau déposée. Ceci est valable si on fait I'hypothese que les groupements
OH et CH, contribuent tous de la méme maniere, quelle que soit par exemple leur
profondeur par rapport a Uinterface vide/échantillon. Cette étude quantitative en
HREELS est délicate. Nous avons alors fait une étude systématique afin de déter-
miner ces aires.

— Les spectres HREELS apres chaque dépot d’eau ont été enregistrés avec les
mémes réglages du spectrometre : les intensités relatives des pics sont donc
comparables (aux variations de réflectivité pres).

— Pour le calcul de 'aire sous les v(OH)m,o : j’ai utilisé les spectres corrigés dé-
terminés afin d’obtenir la position du pic large de 'eau (sec.4.2.4.1). L’aire sous
la courbe est calculée entre 390 meV (point isobestique) et 475 meV. Chaque
aire ainsi déterminée est normalisée par l'aire du plus grand dépot, représen-
tatif d’une surface complétement recouverte (100 % d’eau sur la surface, CH,
inaccessibles).

— Pour le calcul de laire sous les v(CHy)ymua : jal utilisé les spectres obtenus
apres dépdt auxquels j’ai soustrait le fond continu entre [345 - 390 meV]. L’aire
sous la courbe est déterminée dans cette méme gamme d’énergie. Pour chaque
échantillon, cette aire obtenue est normalisée par celle déterminée avant dépot
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d’eau, représentative d'une surface « nue » (100 % de surface libre, CH, sondés).
Dans ce cas, on néglige la contribution sous-jacente des v(OH)ji¢e. coon qui sont
de faibles intensités dans un domaine tres étalé.
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FIGURE 4.2.8 : Taux de couverture I' du point de vue de 'eau et de la SAM (as-

similé a l'aire normalisée sous les massifs attribués aux vibrations
des v(OH)m,o et des v(CHy)yua respectivement) en fonction de la
quantité d’eau 6 en Langmuir (L).

On obtient alors les aires normalisées I' (et donc des % de couverture de la SAM de

MUA par 'eau) en fonction de la quantité d’eau déposée 0 (Fig.4.2.8). On retrouve
le résultat observé qualitativement : lorsque la quantité d’eau augmente 6, le taux
de couverture I' du point de vue de la SAM diminue alors que celui du point de vue
de 'eau augmente. De plus, on constate que :
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— les deux courbes se croisent a 47 % (soit quasiment a 50 %) a bas dépot 6 ~

0,35 L. Cela renforce I'idée que dans un premier temps on dépose une molécule
d’eau par fonction terminale COOH (sec.4.2.3). De plus, dés qu'une molécule
d’eau est collée sur la surface, elle « masque » la signature vibrationnelle des
v(CHg)mua- La spectroscopie HREEL semble donc n’étre sensible qu’a une
couche d’eau déposée ;

il y a extinction du signal des v(CHy)yua pour 6 >~ 1,25 L. La surface de
MUA serait donc complétement recouverte pour 6 ~ 1,25 L;

le signal des v(OH)p,o sature et tend vers 1. On ne sonde donc bien qu’une
épaisseur donnée d’eau. Cependant, ce signal ne sature pas a  ~ 1,25 L., mais
plutot pour une valeur de 6 ~ 2,5 L. Ce décalage nous suggere qu’il y a un
changement de densité : on tend alors vers un régime d’eau poreuse amorphe
caractéristique des grands dépots d’eau. La densité de cette glace amorphe est
bien différente de celle de la glace d’eau déposée a bas dépot imposée par la
densité de fonction terminale COOH.
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Dans beaucoup de situations, la structure de la mono-couche d’eau adsorbée a l'inter-
face est contre intuitive a cause de I’équilibre délicat entre les interactions eau-eau
et eau-interface [106]. Pour les faibles dépots, 'eau aurait donc tendance a inter-
agir préférentiellement avec les fonctions COOH de la SAM. La SAM joue un réle
prédominant dans la configuration du dépot d’eau initial. Puis, il y a un régime tran-
sitoire ol 'eau est déposée sur elle méme. Au final I'interaction prédominante est
alors 'interaction eau-eau ce qui mene a la formation d’'une glace amorphe poreuse
représentative des grands dépots [107].

Densité de la mono-couche saturée influencée par la présence de la SAM

Il est possible de modéliser I’adsorption des molécules d’eau sur la surface par le
modele d’adsorption de Langmuir dans le cas non dissociatif (c’est le plus simple
modele dans le cas d’adsorption de molécules en surface).

Ce modele repose sur plusieurs hypotheses [70] :

— l'adsorption est limitée a une couche saturée sondée. C’est-a-dire que si une
molécule d’eau se physisorbe sur une molécule d’eau déja déposée I'intensité du
signal n’est pas modifiée ;

— tous les sites d’adsorption sont équivalents ;

— seulement une molécule peut résider dans un site d’adsorption.

On évalue ainsi la couverture compléete en molécules d’eau de la surface en fonction
du temps :

(4.2.2)

d]-\;IEQO _ FS (NO,HQO - NHQO)

No,u,0
avec Np,o la densité surfacique d’eau (molécules.cm™2) déposée a un instant t,
No.m,0 la densité d’une couche saturée d’eau (molécules.cm™?), F le flux de molécules
d’eau (molécules.cm™2.s71 ) (sec.4.2.2) et S le coefficient de collage. L’expression
dans la parenthese correspond donc a la probabilité de trouver un site libre pendant
I’adsorption.
En intégrant 1’équation 4.2.2, on en déduit que :

—-SFt —S aK 6
Moo = oo (1 s (5 1)) =Moo (1 (5507
;12 ,412

Cette relation est directement reliée a la couche d’eau déposée 6 car d’apres la

Fxt
section 4.2.2 §=Py,c X t = ——, donc
aK
—0
Nu,0 = Nom,0 (1 — exp 0
lim,HoO
No 1,0
avec Olim 1,0 = TKQ

tel que K = 4,8 10" molécules.cm™2.s71.(1075. Torr) ™" (sec.4.2.2) et en faisant
I'hypotheése que le coefficient de collage S est égal a 1 (hypothése justifiée étant
donné que I'on adsorbe de l'eau a 28 K [96], sec.4.2.1).
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On obtient exactement le méme genre d’équation si on se place du point de vue
de la SAM de MUA et de la disparition de sa signature vibrationnelle lors de sa
couverture par l'eau :

dN N —SFt —0
MUA _ _pg (MUA > = Nuua = Noprua exp () = Nomua exp ()
dt NO,MUA NO,MUA elim,MUA

Nomua

aK

Numua étant la densité surfacique de la SAM de MUA encore visible en HREELS
a un instant t, No pua la densité de la SAM de MUA nue.

avec elim,MUA =

En faisant 'hypothése que I'aire normalisée I' déterminée expérimentalement sous
le pic attribué a v(OH)y,o (respectivement & v(CHsg)yua) est directement propor-

tionnelle aux rapports des grandeurs NLO (respectivement, ) représenta-

0,H20 0,MUA
tives du taux de recouvrement de I’eau, on peut ajuster les données expérimentales

de la figure 4.2.8 par les expressions du modele d’adsorption de Langmuir :

'=1-—exp ( = ) = exp <_9) (4.2.3)
elim,HQO elim7MUA

Nous avons observé que le taux de recouvrement en eau du point de vue des
v(OH)m,o0 avait un comportement différent & bas et & haut dépdt. A bas dépot (pa-
rametre ajusté sur [0 - 0,93 | L), le parametre d’ajustement vaut : Qiim 1,0 bas dépot =
0,55 + 0,02 L. A haut dépdt (parametre ajusté sur [1,29 - 7,60 | L), ce para-
metre d’ajustement vaut : Gim 1,0 haut déepot = 0,73 £ 0,06 L. Du point de vue des
v(CHa)mua, le signal est quasi nul pour des dépdts supérieurs a 1,25 L. Le domaine
de fit importe donc peu. Le parametre de I'ajustement vaut Oy, mua = 0,45+0,02 L.

Les valeurs de Glim 1,0 bas dépot €6 Oimmua sont identiques (0,5 L a 10 % pres). On
retrouve le fait qu’a bas dépot on dépose quasiment une molécule d’eau par MUA
et donc par fonction terminale acide carboxylique. Cette information se retrouve
graphiquement car les courbes se croisent a 50 % du taux de recouvrement en eau.
On a donc une méme vitesse de dépdt de couverture en eau que de disparition de la
SAM : cela suppose que 'on forme peu de petits « amas ».

De ces valeurs d’ajustement , on va pouvoir en déduire, de deux fagon différentes,
le facteur de calibration « de la jauge de mesure de pression (en gardant en mémoire
que K = 4,8 10" molécules.cm™2.s1.(1076. Torr) ") :

Nomua
aK

aliphatique (terminée par un groupement carboxyle ou non) occupe une sur-

— grace a Bmmua = . D’apres Schreiber et al. [32] une molécule thiolée

face moyenne de 21,6 A® au sein d'une SAM, ce qui correspond a une densité
surfacique de molécules de Noyua = 4,6 101 molécules.cm™2. On évalue alors
le facteur de calibration : @« =2,14+0,1;

No,H,0 h i
——2= PO Dans le régime des hauts dépots et

— grace a elim,H2O,haut dépot = o
d’apres nos conditions expérimentales, on tend vers une glace amorphe poreuse
(sec.4.2.1) tel que Ng 1,0 amorphe = 7,4 10 molécules.cm™2. On évalue alors le

facteur de calibration : a = 2,1+ 0, 2.
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4.2 Propriétés de mouillabilité

Par deux méthodes completement différentes, on détermine la méme valeur pour a.
Cela conforte la valeur obtenue. Etant donné que P = aPy,. , cette valeur suggére
que la lecture de la jauge sous estime d’un facteur 2 la pression réelle présente dans
'enceinte. Ceci n’est pas si étonnant car la mesure de basse pression (< 10~ mbar)
dans une enceinte est tres délicate et dépend de beaucoup de parametres tels que
[108, 109] :

— le changement de température par rapport a la température ambiante lors de
Iintroduction d'un gaz;

— la conductance du tube de mesure de la jauge en comparaison a la vitesse de
pompage;;

— la distribution non uniforme de la pression a l'intérieur de la chambre ;

— la structure et la composition de 1’électrode de surface de la jauge car le rende-
ment des électrons secondaires sur le collecteur change avec la composition de
la surface ;

— le traitement et I'historique de la jauge.

Tous ces parametres ont tendance a sous estimer la valeur lue de la pression par rap-
port a la valeur mesurée par la jauge. De plus, les fabricants de jauge les calibrent
par rapport au diazote. Cette calibration donne une pression précise a 10 % pour
I’azote mais pour les autres gaz la précision est encore moins bonne. Le facteur de
calibration (facteur de 1,1 pour l'eau, sec.4.2.1) appliqué pour les autres gaz n’est
lui aussi précis qu’a 10 - 20%.

De la valeur de Gim 1,0 bas dépst €t en connaissant la valeur de «, on va pouvoir
en déduire la densité surfacique de la glace d’eau dans le premier régime. En effet,
0,H20, ler régime

aK

s
elim7HzO,bas dépot — 5 d’ou

No.H,0, 1er régime = 5,5£0,7 10 molécules.cm™2.

On observe que No 1,0, 1er régime ~ Nomua. La valeur de No 1,0, 1er régime donne le
nombre de molécules d’eau nécessaire pour atteindre la completion de la premiere
couche d’eau qui est donc inférieure a celle de la glace amorphe.

Les deux valeurs de dépdts limites a bas et haut dépot (Glim 1,0 haut depot €t
Blim, 1,0, bas dépot, F1g.4.2.8) valident la proposition de deux régimes différents pour les
dépots d’eau (sec.4.2.4.1). Le premier régime est ’adsorption des molécules d’eau,
pour les faibles dépdts d’eau, préférentiellement sur les SAMs de MUA méme si la
température de dépdts vaut 28 K. Ce premier régime est confirmé par les valeurs
similaires de N 1,0, 1er régime €t de Noamua. Le second régime est I’adsorption des
molécules d’eau sur elles-méme, pour les plus grands dépots.

4.2.5 Conclusion intermédiaire

En résumé, en dessous des dépots valant € ~ 1,25 L, on a pu observer, grace a la
sensibilité de la spectroscopie HREEL, la formation de la couche d’eau qui est sur
la voie de sa complétion.

En utilisant toutes les données déterminées expérimentalement (position du pic
large de l'eau et aire normalisée), il est possible de combiner les figures 4.2.7 et
4.2.8 pour en déduire une aire normalisée (et donc un taux de recouvrement I' d’une
SAM de MUA) en fonction de la position d'un pic (Fig.4.2.9). Par exemple, sur
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FIGURE 4.2.9 : Détermination d’un taux de recouvrement en fonction de la position
d’un pic en HREELS.

un échantillon ou I'on ne connait pas la quantité d’eau déposée, si on mesure une
position du pic de 'eau a 438 meV alors on sait que 'on a ~ 86 % des sites des
molécules de MUA (et donc des COOH) qui sont libres et que le taux de remplissage
est de ~ 14 %.

Meéme a 28 K, nous avons montré que les molécules d’eau interagissent préféren-
tiellement avec les fonctions terminales COOH de la SAM de MUA et non entre
elles. La morphologie de la premiere couche d’eau est donc guidée par celle de la
SAM. Cette premiere couche d’eau (qui n’est définitivement pas une mono-couche)
a été étudiée par une loi empirique et une loi quantitative. Une méthode efficace
et rapide pour quantifier le taux de couverture a été mise en ceuvre (Fig.4.2.9).
Cette méthode n’a pas d’équivalent dans les autres spectroscopies vibrationnelles
telles que la spectroscopie infra-rouge. Elle peut étre utilisée pour étudier d’autres
surfaces aussi bien hydrophiles qu'hydrophobes.

4.3 Réactivité induite par impacts d’électrons a 1 eV

Les études précédemment menées pendant mon stage de master 1 [45] ont conduit
a mettre en évidence la présence d'un processus résonnant pour une énergie inci-
dente des électrons E; = 1 eV. Lors d’irradiations a cette énergie et a température
ambiante, il a été observé par spectrométrie de masse la désorption d’eau (H,0), de
dioxyde de carbone (CO,) et de monoxyde de carbone (CO) mais pas de fragments
de (CH,) [45, 110]. Les irradiations menées alors & T ~ 40 K (avec I'ancien cryostat
a hélium liquide) ont confirmé, sous irradiation a E; = 1 eV, la formation d’eau et
de dioxyde de carbone par spectroscopie HREEL mais pas de monoxyde de carbone,
ce dernier ne se condensant que pour des températures inférieures. Le principe de
ces deux types d’expériences est explicité a la figure 4.3.1. L’objectif ici est de se
focaliser sur la formation d’eau et d’utiliser la méthodologie précédemment décrite
(sec.4.2) afin d’expliciter une tentative délicate d’évaluation de section efficace de
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FI1GURE 4.3.1 : Schéma de principe : les fragments formés sous irradiation a tempéra-
ture ambiante sont détectés dans le vide de I’enceinte, les fragments
formés sous irradiation a froid (T ~ 40 K ou T ~ 28 K) restent
physisorbés sur la surface et sont caractérisés par HREELS.

formation d’eau a 1 eV.

Par ailleurs, les énergies d’excitation Eq. =~ 6,3 €V et d’ionisation Ei,, ~ 8,4 eV
de la molécule en phase gaz ont été déterminées pas des calculs de DFT (Density
Fonctionnal Theory) (sec.2.5). Ainsi, nous savons que le seul processus dissociatif
possible (par opposition a l’excitation vibrationnelle) est I’attachement électronique
dissociatif (AED) lors d’'une irradiation a 1 eV (sec.1.1).

4.3.1 Réactivité a température ambiante sur une SAM de MUA
acide

Dans un premier temps, on choisit d’irradier un échantillon acide a température
ambiante en positionnant le canon a 1 cm de ’échantillon, pour une aire d’irradiation
A =0,3£0,1 em? L’irradiation a duré 90 minutes avec un courant asymptotique
de I ~ 0,22 pA pour une dose totale de No- ecus par 1a surface = 9:0 X 10" e7. Cette
dose est estimée par la méthode décrite précédemment (sec.2.2.2.2) en utilisant les
valeurs du courant au cours du temps enregistrées dans un fichier par LabVIEW.
Des spectres de pertes d’énergie sont alors obtenus avant et apres irradiation afin de
mettre en évidence de possibles changements (Fig.4.3.2).

La premiere constatation est que le fond continu est plus haut apres irradiation.
Cela peut étre dii a une désorganisation partielle de la surface et a la présence
de charge apres irradiation. L’allure générale des pics principalement attribués aux
chaines alkyles n’est pas changée sensiblement. Néanmoins, le spectre obtenu apres
irradiation présente, en intensité relative, deux modifications majeures pour deux
valeurs différentes de pertes d’énergie (pointées par des fleches). D’apres la Table 4.1,
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FIGURE 4.3.2 : Spectres de pertes d’énergie (Eg = 6 ¢V; AEpwnm =~ 7 meV)
avant et apres une irradiation de 90 minutes a 1 eV a tempéra-
ture ambiante sur un échantillon acide d’'une SAM de MUA (dose :
N =9,0 x 10" e7).

e~ regus par la surface

la forte diminution des pics pour ces deux valeurs montre que l'irradiation détruit
les groupements carboxyles terminaux puisque la perte a 115 meV correspond aux
liaisons hydrogenes entre groupements voisins et celle a 213 meV a I’élongation des
liaisons (C=0). Ainsi on retrouve le résultat publié [45] : 'attachement électronique
a 1 eV est sélectif par rapport a la fonction terminale acide et meéne a sa transforma-
tion. Par contre la nature chimique des groupes partants apres irradiation ne peut
pas étre déduite du spectre vibrationnel.

4.3.2 Réactivité a 28 K

4.3.2.1 Etude menée sur une SAM de MUA acide

Sur un nouvel échantillon acide, on refait une expérience d’irradiation mais cette
fois en se plagant non plus a température ambiante mais a 28 K grace au cryostat
a circuit fermé d’hélium gazeux (sec.2.1.2). Désormais, les fragments produits lors
de lirradiation restent physisorbés sur I’échantillon. Il est donc possible de voir
les signatures vibrationnelles de ces fragments par spectroscopie HREEL. Comme
précédemment, on réalise un spectre de pertes d’énergie avant et apres irradiation
(Fig.4.3.3). L’irradiation a été effectuée a 1 cm de la surface (A = 0,3+ 0,1 cm?)
et a duré bh avec un courant asymptotique I ~ 0,20 pA pour une dose totale de
Neregus par la surface = 25 1 X 10'% 7.

Le spectre apres irradiation possede un pied plus grand, certainement di a la
charge restante apres irradiation. Comme lors de l'irradiation a température am-
biante, on remarque la disparition du pic a 115 meV (sec.4.3.1), ainsi que la diminu-
tion du pic a 213 meV masquée par 'augmentation du pic a 206 meV. Par ailleurs,
de nouvelles signatures pouvant étre attribuées aux fragments créés apparaissent.
Les spectres de pertes d’énergie enregistrés pour des films multicouches purs de
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FIGURE 4.3.3 : Spectres de pertes d’énergie (Eg = 6 eV ; AEpwaym ~ 6 meV) avant
et aprés une irradiation de 5 heures a 1 eV a 28 K sur un échantillon
d’une SAM de MUA acide (dose : Ne-recus par I surface = 2, 1 X 10%).
Les deux autres spectres en bleu sont respectivement ceux de glaces
multicouches d’eau et de dioxyde de carbone pures condensées sur
une plaque d’or [45].
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dioxyde de carbone (CO,) et d’eau (H,O) permettent d’identifier deux de ces frag-
ments. Apres irradiation, I’élargissement et 'augmentation du fond continu du pic
a 88 meV, I'apparition d'un pic a 206 meV et la présence du massif large dans la
région 420 - 460 meV sont des signatures de I’eau. Une nouvelle contribution visible
a 290 meV est attribuée a une signature caractéristique du dioxyde de carbone :
Vas(COy) [27]. On retrouve bien ce qui avait déja été observé auparavant pour de
telles irradiations.

Néanmoins, les températures atteintes sont désormais plus basses (28 K au lieu
de 40 K). A cette nouvelle température, le monoxyde de carbone (CO) ne désorbe
pas mais reste lui aussi physisorbé sur I’échantillon sous forme de glace. D’apres
le NIST [111], on sait que pour le monoxyde de carbone : w.,= 2169,81 cm™! et
WeTe= 13,29 cm~!. On peut en déduire une valeur attendue de la transition fon-
damentale Av = 1 de ce mode : G(1) — G(0) = we — 2 weTo = 265,7 meV. La
perte d’énergie de 265 meV correspond donc a 1’élongation du monoxyde de carbone
v(C=0) [111], confirmant ainsi la production des trois fragments CO, , H,O et CO.

4.3.2.2 Etude menée sur une SAM de MUA basique

260 r———T T 71—
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FIGURE 4.3.4 : Spectres de pertes d’énergie (Eq = 6 eV ; AEpwnaym ~ 8 meV) avant
et aprés une irradiation de 5 heures a 1 eV a 28 K sur un échantillon
d’une SAM de MUA basique (dose : Ne-ecus par I surface = 2, 8% 10%).
On refait la méme expérience d’irradiation mais cette fois-ci sur un échantillon
basique. Comme précédemment, on réalise un spectre de pertes d’énergie avant et
apres irradiation (voir Fig. 4.3.4). L'irradiation a été effectuée a 1 cm de la surface
(A =0,340,1 cm?) et a duré 5h avec un courant asymptotique I ~ 0,21 uA pour
une dose totale de No-ocus par la surface = 2,8 X 1010 €7
On constate, comme pour l'irradiation de la SAM de MUA acide, que le spectre
apres irradiation possede un pied plus grand. L’allure générale des pics n’est cepen-
dant pas sensiblement changée. Malgré une dose d’irradiation du méme ordre de
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grandeur que celle pour l'irradiation de la SAM acide, on observe tres peu de frag-
ments d’eau et de fragments de dioxyde de carbone. Pour le monoxyde de carbone,
c’est difficile a dire puisque la perte caractéristique de CO a 265 meV tombe dans le
massif [248 - 275] correspondant & la perte multiple 88 + [160 - 187] meV. La réac-
tivité induite a 1 eV est donc spécifique de la fonction terminale acide carboxylique
et la présence de I’hydrogene dans cette fonction semble primordiale.

4.3.2.3 Hypotheses de mécanisme pour former les fragments observés

La description d’un mécanisme proposant la formation de ces especes est difficile
a cause des multiples partenaires impliqués (deux fonctions COOH sont au mini-
mum nécessaires pour former une molécule d’eau). On peut cependant émettre des
hypotheses sur les transformations des fonctions carboxyles terminales induites par
irradiation (Fig.4.3.5) :

— réactivité totale de la fonction COOH laissant uniquement la chaine alkyle.
Avec deux fonctions COOH il est possible stoechimétriquement de former une
molécule d’eau, de CO et de CO,;

— réactivité partielle menant a la désorption d’une molécule d’eau et a la formation
de la fonction COO™ stabilisée par délocalisation des électrons ;

— réactivité partielle menant a la désorption d’'une molécule d’eau et a la formation
de fonctions anhydrides dont les signatures caractéristiques autour de 150 meV
ne sont pas distinguables en HREELS [3].

OH OH o) 0
lo} 0 H,C H,C o) o=C

SH SH SH SH SH SH SH SH

FIGURE 4.3.5 : Schéma illustrant des transformations chimiques possibles des fonc-
tions terminales a lissue d’une irradiation.

4.3.3 Vers lI'évaluation de la section efficace de formation de
molécules d’eau

Apres une irradiation a 1 eV a la température T = 28 K, on a remarqué que
les fragments d’eau formés restent physisorbés sur I’échantillon sous forme de glace
(sec.4.3.2.1). Afin d’estimer la quantité d’eau formée au cours d’une irradiation a
1 eV, il est tentant d’utiliser la courbe de calibration (sec.4.2.4.1) et le taux de cou-
verture de la couche d’eau (aires normalisées sous le pic du v(OH)y,0, sec.4.2.4.2).
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Par ailleurs, la comparaison entre I’échantillon apres irradiation et des dépdts d’eau
sur une surface basique n’est pas dénuée de sens. Elle permet de prendre en compte
la perte probable de I’hydrogene pour former 1’eau et la présence de charges négatives
résiduelles apres la réactivité induite.

L’utilisation de la courbe de calibration, donnant la position de pic des v(OH)y¢ 1,0
en fonction de la couche d’eau déposée, est délicate. En effet, la position de ce pic des
v(OH)ye, my0 est tres dépendante de I'environnement pour la formation des liaisons
hydrogenes (sec.4.2.3). Dans le cas des dépots successifs d’eau, on dépose de 1'eau
sur les fonctions terminales COOH puis sur de 'eau. La fonction COOH et I'eau
ayant des propriétés d’hydrophilies, elles sont favorables a la formation de liaisons
hydrogenes. Dans le cas de l'irradiation électronique, on a observé la destruction
totale de la fonction terminale COOH, laissant une surface a priori plus hydrophobe
(sec.4.3.2.3). L’environnement n’étant pas le méme il n’y a aucune raison pour que
la position du pic des v(OH)y¢ 1,0 soit la méme.

L’utilisation de la courbe donnant le taux de couverture de la couche d’eau en
fonction de la couche d’eau déposée se justifie ici car 1’aire normalisée I' du mode de
vibration correspondant a v(OH)p,o (Fig.4.2.8) est directement reliée a la quantité
d’eau déposée. De plus, les quantités d’eau formées par irradiation sont petites. Elles
ne se forment pas en multicouche : on est donc tout a fait dans les conditions de
dépot a bas régime, la ou la courbe est la plus sensible.

Détermination de la quantité d’eau formée par irradiation / Influence de la
présence d’eau dans le vide résiduel

La détermination de la quantité d’eau formée par irradiation reste cependant
délicate. Deux échantillons de MUA acide ont été irradiés pendant 3h, soit une dose
de Ne-recus par Ia surface = 1, X 10 (spectre non montré) et 5h soit une dose de
Ne_regus par la surface = 27 1 X 1016 (Fig433)'

Pendant ces longues périodes d’irradiation, de I'eau résiduelle présente dans 1’en-
ceinte peut se physisorber sur I’échantillon. Afin d’évaluer cette eau résiduelle, dif-
férentes expériences ont été effectuées :

— goit en se plagant dans les conditions d’irradiation : position de 1’échantillon,
canon a électrons allumé mais faisceau des électrons déviés par la déflexion pour
ne pas irradier 1’échantillon ;

— soit en laissant tout simplement 1’échantillon dans ’enceinte principale et en
effectuant deux spectres HREELS a 5h d’intervalle.

Dans les deux cas, I'aire normalisée I' sous le pic des ¥(OH)p,o varie entre 0,08 et
0,11. Elle est déterminée en suivant la méme méthode que décrite lors de dépdts
d’eau (sec.4.2.4.2) : la contribution de la perte multiple a 450 meV est soustraite
du spectre apres irradiation et l'aire obtenue dans la gamme de pertes d’énergie
[390 - 475] meV est normalisée par le plus grand dépdt d’eau. La présence de cette
eau résiduelle est tres dépendante de ’historique du vide dans ’enceinte principale.
Nous avons choisi de prendre comme aire normalisée du vide résiduel celle déterminée
lors de l'irradiation pendant 5h d’'une SAM de MUA basique (Fig.4.3.4). La valeur
obtenue est du méme ordre de grandeur : I .. = 0,065 4 0,025. De plus, cette
expérience a été réalisée dans des conditions proches de celles des SAMs de MUA
acide car elle a été effectuée dans la méme semaine et avec le canon d’irradiation.

D’apres la formule 4.2.3 : I' = 1 — exp et avec la valeur a bas dépot

lim,H2O
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Otim 120 bas dépot = 0,05 £ 0,02 L, on peut déduire la quantité d’eau résiduelle en
Langmuir formée lors de l'irradiation pendant 5h de ’échantillon de MUA basique
(sec.4.3.2.2) : 022 . i e = 0,03740,014 L. Or on sait que § = Py x t (la pression
étant en 107% Torr, sec.4.2.1). La quantité d’eau résiduelle physisorbée au cours
d’une irradiation est proportionnelle a la durée de l'irradiation. Pour l'irradiation
du MUA acide qui a duré 3h, on estime la quantité d’eau résiduelle a :

030 duele = 0,022 £ 0,008 L. De ces valeurs on peut en déduire la pression en eau
du vide résiduel. Sachant que P = aPj. , on a

7

eau résiduelle _
Peau vide résiduel — @~ = 5,75 10 12 mbar.
tirradiation

On a une pression en eau du vide résiduel de deux ordres de grandeurs plus petite
que les pressions usuelles pendant les expériences.

De la méme facon, a partir des spectres avant et apres irradiation, on extrait des
aires normalisées en eau pour les deux irradiations qui ont duré respectivement 3h
et 5h : I3 = 0,09940,025 et I'>" = 0,13040,025. De ces aires normalisées, on

exp exp

estime la quantité d’eau mesurée expérimentalement : Hgfjp = 0,057 + 0,014 L et
02, = 0,077+ 0,014 L.

Finalement, on soustrait a ces valeurs déterminées expérimentalement la contri-
bution du vide résiduel : eeau formée par irradiation — eexp - eeau résiduelle SO1t :

eggu formée par irradiation = 07035 + 07016 L
o2 = 0,040 + 0,020 L

eau formée par irradiation

Evaluation de la section efficace

Dans le cas le plus simple, la formation de produits induite par les électrons
de basse énergie a travers un échantillon est décrite par un processus a un seul
événement d’impact d’électronique. On fait '’hypothese d’un modele cinétique du
pseudo-premier ordre : R+ e~ — P + e~ [112, 113, 114]. Ce modeéle permet de
déterminer une estimation de la section efficace du processus car des hypotheses
fortes ont été réalisées :

— la dose d’irradiation a été calculée a partir des électrons transmis et nous faisons
I’hypothese que cela correspond au nombre d’électrons incidents. Cela suggere
donc qu’aucun électron n’est resté piégé dans la SAM, ni qu’aucun électron n’a
été réémis dans le vide résiduel ;

— on néglige les autres canaux de formation des produits observés tels que CO,
CO,, autrement dit 1’ensemble des fonctions acides carboxyliques disponibles
participent exclusivement a la formation de molécules d’eau ;

— la formation d’eau mesurée provient exclusivement des fonctions COOH : il n’y
a pas de réactivité avec les hydrogenes du vide résiduel ;

— tous les électrons incidents induisent de la réactivité uniquement au niveau des
fonctions acides carboxyliques, et pas sur les autres liaisons chimiques présentes
dans la SAM ;

— il n’y a pas d’électrons secondaires qui sont produits;

— le faisceau d’électrons reste focalisé au méme endroit sur ’échantillon pendant
les bh d’irradiation.
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Chapitre 4 SAMs de MUA : propriétés d’interface et réactivité induite

Il faut également vérifier que les molécules d’eau formées par irradiation ne sont pas
consommeées par d’autres électrons durant I'irradiation. Les processus d’attachement
électronique sur les molécules d’eau ne sont efficaces que pour des énergies incidentes
des électrons supérieures a 4 eV [115, 116]. Notre irradiation s’effectuant a 1 eV
nous n’avons donc pas a prendre en compte la dégradation du produit au cours de
I'irradiation.

La cinétique de production d'un composé P a travers ce genre de réaction est
décrite par la loi de cinétique suivante [112, 113, 114] :

dNp N I

= Nro—

dt eA

avec Np la densité surfacique de produits formés a I'instant t, Ng la densité sur-
facique de réactifs a l'instant t, I; le courant transmis par la surface, o la section
efficace, A est laire d’irradiation et e la charge élémentaire.

Il faut noter que dans I’hypothese ou seules les fonctions terminales participent a
la chimie induite (les chaines espaceuses alkyles restent donc intactes), la stceechio-
métrie impose qu’au moins deux fonctions acides terminales COOH participent a la
formation d’une molécule d’eau. En effet, il est nécessaire d’avoir deux hydrogenes
et donc un dimere de fonctions COOH. Les réactifs correspondent donc a :

0
NR = Ndiméres COOH — Ndiméres COOH — NP

avec NY. .. coon la densité de dimeres initiale reliée & la densité de molécules de
MUA donnée par Schreiber [32] : Sy = 21,6 1071% ¢cm? /molécule, soit N .. coon =
1

2 X SM
On en déduit que :

=23 10" dimeres.cm 2.

ddl\’ICP - (Ngiméres COOH — Np) glit

soit en intégrant :

In
NP = Ngiméres COOH (1 — eXp (U&A X t))

Or d’apres le paragraphe 2.2.2.2; la fluence, qui correspond au nombre d’électrons
I; (t) x temps d’irradiation

re¢us par unité de surface vaut : ¢ = . ’irradiation étant

eA
effectuée a 1 cm de la surface a 1 eV, le diametre d vaut alors d = 0,6 £ 0,1 c¢cm
(sec.2.2.2.1), soit une surface d’irradiation qui vaut A = 0,3 40,1 cm?.
D’ou
Np = Nimores coon (1 — exp (0 x @))
Etant donné que les quantités d’eau formées correspondent a de trés faibles dépots,

-0 0
on a d’apres la formule 4.2.3 : T'=1— exp( ) ~ d’ou
Hlim,HQO,bas dépot Hlim,HQO,bas dépot
I’ < 0. De plus, de par la détermination de l’aire normalisée on a : I" o Ny,0 = Np.

Soit :

0 x1—exp(ox )

Sur la figure 4.3.6, j’ai représenté la couche d’eau formée lors des deux irradiations
en fonction de la fluence. Sachant que lorsqu’il n’y a pas d’irradiation on ne s’attend
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4.3 Réactivité induite par impacts d’électrons a 1 eV

0.06

0.04

0.02

0 Couche d'eau formée par irradiation (en L)

004—+———F—+—+1"+—++7TT+
0.0 5.0x10" 1.0x10" 1.5x10" 2.0x10"
¢ : nombre d'électrons regus par unité de surface (cm'2)

FIGURE 4.3.6 : Couche d’eau  formée par irradiation (en L) en fonction du nombre
d’électrons regus par unité de surface. Ajustement en noir par une
fonction du type y = a (1 — e_bm). Le parametre b permet dévaluer

directement la section efficace : 0 = 2,8 £ 0,5 1077 ¢cm? . Le para-
metre a vaut 0,047 L. Ajustement par une fonction du type
y = a X x. Le parameétre a vaut 6,3 & 0,5 10719 L, il est possible d’en
déduire o (sec.4.3.3)

pas a former de l'eau (la physisorption de I’'eau du vide résiduel est déja prise en
compte), un point supplémentaire est ajouté.

Nous n’avons réalisé ’expérience que pour deux fluences différentes car les condi-
tions expérimentales réduisent le nombre d’irradiations possibles. En effet, si on
diminue la fluence, I'aire sous la courbe des v(OH)y,o n’est pas mesurable et, si
on augmente la fluence, les irradiations durent plus de 5h, ce qui devient délicat a
effectuer en une journée et l'incertitude sur le dépot d’eau résiduel est alors prédo-
minante. Au vu des incertitudes représentées sur la figure 4.3.6, deux approches sont
possibles.

lére approche : régime non linéaire

On peut, dans un premier temps, supposer que l'on n’est pas dans le régime
linéaire. Ces trois points sont ajustés par une fonction du type y = a (1 — e_b”%, le
parameétre b permet d’évaluer directement la section efficace : ¢ = 2,840,5 10717 cm?
et le parametre a vaut 0,047 L. Ce parametre correspond a la quantité limite que I'on

peut convertir avec les hypotheses fortes faites précédemment. D’apres les sections
Fxt

Connaissant maintenant la valeur de «, on peut dire que 1 Langmuir corresponﬁgu
dépot de F = oK = 1,0 £ 0,1 10' molécule.cm™2 en 1 seconde. Ainsi ce parameétre
a vaut : a = 4,7 10'® molécule.cm~2. Sachant que la densité initiale de dimeres
vaut N .. coon = 2,3 10" diméres.cm ™2, on pourrait convertir au maximum 20 %

4.2.1 et 4.2.2, le dépot d’eau qui s’exprime en Langmuir, vaut 6 = P, X t =
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Chapitre 4 SAMs de MUA : propriétés d’interface et réactivité induite

des dimeres disponibles en eau. Ce taux peut sembler modeste, mais il ne faut pas
oublier que les formations de CO, et CO n’ont pas été prises en compte dans la
modélisation proposée, leur section efficace de formation étant inconnue.

2éme approche : régime linéaire

Dans une seconde approche, au vu de l'incertitude sur nos mesures, on suppose
que la quantité de produits formés reste petite devant la quantité de réactif initiale
(ici devant N9 .. coon). Dans ce cas, f o< ¢ x ®. L’ajustement (Fig.4.3.6) nous
donne une pente de @ = 6,3 & 0,5 107! L.cm?. Sachant que 1 Langmuir correspond
au dépot de 1,0 & 0,1 10*® molécules d’eau.cm™, le parameétre a correspond a la
formation de Neay formée = 6,3£0,8 10~% molécules d’eau.

Or, NY.er coon = 2,3 101 dimeéres.cm™2, on a donc

Neau formé
0= =27+0,5 1078 cm?.
Ndimer COOH

Au vu de lincertitude sur nos mesures, on ne peut pas déterminer dans quel
régime on se trouve. On estime alors la section efficace de formation de molécules
d’eau provenant de l'irradiation a 1 eV d’'une SAM de MUA acide comme valant :

o=10,3—-2,8 x 1077 cm?.

Burean et al. [113] ont mesuré, par spectrométrie de désorption thermique, une
section efficace pour des réactions induites dans des films condensés d’acétaldéhyde
(CH;CHO) par des électrons de basses énergies (15 eV). Les sections efficaces de
formation du monoxyde de carbone (CO), du méthane (CH,) et du propionaldehyde
(CH;CH,CHO) valent respectivement : (7,4 4+ 0,9) x 1077 em?, (6,6 + 1,2) x
10718 cm? et (6,241,4) x 10718 cm?. Lepage et al.[114] ont mesuré, par spectroscopie
EEL, une section efficace de diffusion pour la production de CO sous irradiation a
14 éV & travers une film condensé d’acétone : 0, ~ 9,6 x 107*® cm?. Notre mesure
est donc du méme ordre de grandeur que ce qui peut étre observé pour d’autres
réactions chimiques.

Sens physique de la détermination de cette section efficace

Afin de donner un sens physique a cette section efficace, je vais détailler les diffé-
rentes ¢tapes menant a sa détermination pour la dose valant : Ne- e par 1a surface =
2,1 x 10'®. Pour cette dose, la contribution d’eau formée due a lirradiation vaut
02 formée par irradiation = 0,040 0,020 L (sec.4.3.3). Ce type d’approche suppose un
régime linéaire (ou de faible dose d’irradiation).

Sachant que 1 Langmuir correspond au dépot de F = 1,0 & 0,1 10*® molécules.cm—2
en 1 seconde, sous irradiation nous avons donc formé :

_ 13 4 —2
Neau formée par irradiation — 4+ 2 10°° molécules.cm™=.

Sachant que le nombre de dimeéres vaut NY. . coon = 2,3 10* dimeres.cm™2, au

maximum on peut former 2,3 10 molécules d’eau.

. eau formée par irradiation R
Nous avons converti Teopverti = 0 P =17 % £+ 9 % des dimeres de
Ndiméres COOH
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4.4 Conclusions

COOH irradiés en molécules d’eau.

La dose d’irradiation, ou encore le nombre d’électrons regus par la surface vaut

Ne-recus par la surface = 2,1 10,1 1016 électrons, et donc le nombre d’électrons recus par

N - 9 1 Q f
molécule (sec.2.2.2.2) vaut No- s par dimere = ———go———= 300 £ 100 élec-
A X Ngimeres coon

trons par dimeres de COOH (sachant que A = 0,3 + 0,1 cm?).

La probabilité que la réaction se produise au vu du nombre d’électrons d’irradia-

. Tconverti _
tion vaut donc : Preactivite = N i = 0,57 £ 0,35 1073,
e~ recus par dimere
La section efficace de réactivité induite par des électrons de 1 ¢V sur des fonctions

=24 1107 % cm?.

COOH pour former de 'eau vaut donc : 0 = Preactivitse X —
Ndiméres COOH

4.4 Conclusions

Les SAMs sont des systemes de choix pour le développement de plateformes mo-
léculaires aux propriétés physico-chimiques controlées et ajustées et tout particu-
lierement les SAMs de MUA (acide mercaptoundécanoique, HS—(CH,),,—COOH).
Nous avons été en mesure de différencier des SAMs de MUA acides ou basiques.
Ces molécules ont la particularité de s’auto-organiser sur des substrats d’or. Elles
se présentent alors redressées avec leur groupement carboxyle pointant vers le haut
et se liant entre-eux par liaisons hydrogenes. Cette géométrie est intéressante pour
étudier les propriétés de mouillage a 'interface entre la SAM et de 'eau. La tech-
nique spectroscopique utilisée est la spectroscopie HREEL (High Resolution Elec-
tron Energy Loss Spectroscopy) pour sa grande sensibilité aux surfaces. Il a alors
été mis en évidence la similitude des comportements des groupements COOH et
COO™ lors de dépots d’eau. Une courbe de calibration représentant la position du
pic caractéristique de I'eau v(OH)ji6, 1,0 en fonction de la couche d’eau déposée 6
permet de connaitre la quantité d’eau déposée en mesurant la position d’'un pic,
mesure indépendante des réglages du HREELS. Cette courbe de calibration n’est
cependant valable que pour les dépots d’eau sur une SAM se terminant par des
fonctions terminales COOH ou COO™. En effet, nous avons remarqué qu’il y avait
deux phases de dépots d’eau : une premiere ou les molécules d’eau se déposent sur
les fonctions terminales et une seconde ou on dépose de l'eau sur de 1'eau jusqu’a
former de I’eau amorphe. Cette premiere phase est trés dépendante de la nature des
fonctions terminales COOH et de la densité de cette SAM.

Une deuxieme étude basée sur la mesure de l'aire sous le pic des v(OH)gy,o est
certes plus délicate car dépendante des réglages HREELS mais elle a le mérite d’étre
quantitative. L’aire sous le pic a été normalisée afin d’en déduire un taux de recou-
vrement en eau I'. Elle nous permet de comprendre dans un premier temps les deux
régimes de dépots. Dans un deuxieéme temps, elle nous a permis de calibrer la jauge
de mesure et ainsi d’en déduire la quantité d’eau déposée lors du premier régime ou
on dépose de 'eau sur la SAM de MUA.

Les études de mouillage ont également servi a décrire les processus dissociatifs in-
duits par impact d’électrons de basse énergie (1 eV). Le mécanisme d’Attachement
Electronique Dissociatif (AED) résonant a cette énergie permet la formation de frag-
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Chapitre 4 SAMs de MUA : propriétés d’interface et réactivité induite

ments d’eau (H,0), de dioxyde de carbone (CO,) et de monoxyde de carbone (CO)
vue par désorption mais pas de groupements méthylénes (CH,). Ceci montre que
nous sommes capables de faire une chimie induite sélective et efficace. La courbe,
représentant le taux de recouvrement précédemment établie au moment des études
de mouillage, a été utilisée afin de déterminer la quantité de fragments d’eau pro-
duits. Une évaluation grossiere de la section efficace de formation de molécules sous
irradiation a alors été possible.

78



Chapitre 5
SAMs de MBA - Travaux prospectifs

L’étude des SAMs de TPT (HS—(CgHy);—CgHy), SAMs composées d’un espa-
ceur aromatique, a mis en évidence une résonance d’attachement électronique a
6 eV entrainant un phénomene de réticulation entre cycles aromatiques de molé-
cules différentes sous irradiation électronique [83]. L’étude sur les SAMs de MUA
(HS—(CH,),,—COOH), SAMs composées d'un espaceur alkyle et d'une fonction ter-
minale acide carboxylique, a mis en évidence une résonance a 1 eV pour la formation
des fragments d’eau, de dioxyde de carbone et de monoxyde de carbone [45].

Afin d’explorer la possibilité de réaliser une chimie couche par couche, c’est-a-dire
au niveau de 'espaceur et au niveau de la fonction terminale, nous avons cherché
a étudier une molécule mixte des deux précédemment étudiées : la SAMs de MBA
(acide mercaptobenzoique) HS—CzH,—COOH. Ceci permettra de vérifier la sélecti-
vité et efficacité des processus d’attachement électronique dissociatif. Cette SAM
possede l'espaceur aromatique de la SAM de TPT et la fonction terminale acide
carboxylique de la SAM de MUA. La présence d’'un espaceur aromatique augmente
la distance entre deux molécules limitant ainsi la formation de liaisons hydrogenes
entre les fonctions carboxyles terminales. Une irradiation a 1 eV pourrait mettre en
évidence le role plus ou moins important de ces liaisons hydrogenes dans la forma-
tion des fragments d’eau, de dioxyde de carbone et de monoxyde de carbone. Une
irradiation a 6 eV permettrait de vérifier la sélectivité du processus de réticulation.

5.1 Caractérisation de la SAM de MBA

Les SAMs de MBA sont préparées selon le méme mode opératoire que les SAMs
de MUA (sec.2.4). En fin de synthese, on peut choisir la forme de la fonction car-
boxylique terminale. Elles sont caractérisées et identifiées par HREELS : sur la figure
5.1.1 (b) est représenté un spectre de pertes d’énergie d'une SAM de MBA acide.
On attribue alors a chaque pic un ou plusieurs modes de vibration en se référant
aux travaux effectués sur les SAMs de TPT (sec.3.2), au tableau d’attribution du
MUA (sec.4.1, tab.4.1), & des travaux portant sur I’étude de SAMs de MBA et a
des systémes parents en IR [59, 86, 90, 93]. Ces attributions sont regroupées dans
le tableau 5.1. On constate que le plus souvent chaque pic observé sur le spectre
HREELS correspond a un couplage et a un recouvrement des modes du phényle et
de la fonction acide carboxylique COOH.

Des calculs de DFT (sec.2.5) m’ont permis d’obtenir le spectre vibrationnel IR
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FIGURE 5.1.1 : (a) Spectre vibrationnel harmonique IR simulé par convolution avec
une lorentzienne d’une largeur de 50 cm™*(=6,2 meV) pour une mo-
lécule isolée de MBA acide (b) Spectre HREELS de pertes d’énergie
(Eo = 4,5 eV; AEpwam ~ 6 meV) d'une SAM de MBA acide a

température ambiante.
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5.1 Caractérisation de la SAM de MBA

Energie (meV) ‘ Attribution Référence
51 et 60 ~v(CH) sec.3.2
87 dpn:(CS), v(CH) sec.3.2
104 v(CH) sec.3.2
120 dph sec.3.2, [90, 93]
v(C — OH) [86]
138 5(CH) [90]
v(CS), dpn/ v(CC) sec.3.2
147 v(C — OH) [86, 90]
3(CH) [90]
d(CH) sec.3.2
162 3(OH.- --0), »(C — OH) Tab4.1
d(OH)1ipre [90]
173 v(C — OH), Vgym(C=0)c00- Tab.4.1, [59, 93]
d(OH- - -0), v(C — OH) [90]
184 §(CH), v(CC) sec.3.2, [90, 93]
d(COH), v(C — OH), vgym(C=0)cpo- | Tab.4.1
196 v(CQO) sec.3.2
Vs (C=0) oo Tab.4.1, [59]
213 v(C=0)coon TabA4.1, [59, 86, 90, 93
250-270 perte multiple 88 + [162-180]
325-390 V(OH)hée, COOH Tab.4.1
365 VaS(CHQ), Vsym(CHg) Tab.4.1
Vas(CH3), Veym(CHs) glace éthanol 100 K, HREELS [117]
379 v(CH)pn sec.3.2, [86]
444 2(OH) ibre. coon Tab.4.1, 86, 90]
450 perte multiple 88 + 362
TABLE 5.1 : Energie (meV) et attribution des modes de vibration observés par spec-

troscopie HREEL sur des SAMs de MBA. Attribution effectuée gréace
aux études précédentes sur les SAMs de TPT (sec.3.2) et les SAMs
de MUA (sec.4.1, tab.4.1) et sur des SAMs de MBA étudiées par IR
([59, 86, 90, 93]).
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harmonique simulé par la convolution des intensités IR obtenus avec une lorentzienne
d’'une largeur de 50 cm™! (=6,2 meV) , pour une molécule de MBA acide isolée
(Fig.5.1.1 a). Comparativement au spectre simulé du TPT (sec. 3.2) et au méme titre
que pour le spectre calculé du MUA (Fig.4.1.1), ce spectre calculé du MBA n’est pas
en si bon accord avec 'expérience au niveau des intensités relatives. On constate,
grace aux vidéos des modes les plus intenses, que ces modes sont principalement
attribués a la fonction acide carboxylique COOH. On remarque que le pic attribué
au v(CH)py, est attendu de faible intensité.

Sur le spectre vibrationnel expérimental (Fig.5.1.1 b), on retrouve sans ambiguité
les signatures caractéristiques du cycle aromatique v(CH)p, a 379 meV et de la
fonction terminale COOH : v(C=0)coon a 213 meV et v(OH)jpre coon & 444 meV
(sec.4.1). Le pic a 365 meV pourrait étre attribué au v(OH)jice, coon mais également
a Vas(CHa), Vsym(CHz) et v,5(CHs), vym (CHs) signature d’une contamination alkyle
qui pourrait provenir d’une inclusion dans la SAM du solvant (I’éthanol) [117]. Par
le seul examen de ces spectres, il n’est pas possible de déterminer 'attribution de
ce pic. Des hypotheses seront formulées a la section 5.3.

5.2 Irradiation a 20 eV

Afin de tester la séquence d’irradiation sur ce type d’échantillon (faire du froid,
irradier, tester la conductivité de I’échantillon apres irradiation), nous avons com-
mencé par irradier massivement a 20 eV une SAM de MBA acide. La réactivité
chimique est alors importante car la chimie induite n’est pas sélective, tous les mé-
canismes sont en compétition : attachement électronique, excitation moléculaire,
ionisation (sec.1.1). De plus, il faut étre conscient que les produits formés peuvent
étre détruit lors de l'irradiation.

Avant l'irradiation, la surface a été sondée vibrationnellement tout d’abord a tem-
pérature ambiante (spectre noir Fig.5.2.1 b) et a T' ~ 40 K (spectre noir Fig.5.2.1 a).
Sur le spectre enregistré a froid, on observe les signatures vibrationnelles de faible in-
tensité de molécules d’eau, provenant certainement du vide résiduel. L’eau interagis-
sant avec les fonctions terminales COOH, la signature caractéristique v(OH)jipre, coon
n’est plus visible (sec.4.2).

Puis cet échantillon a été irradié a froid avec une fluence de ® ~ 1,0 10*® cm=2,
les fragments formés lors de l'irradiation restent collés a la surface sous forme de
glace. Comme observé lors de l'irradiation d’'une SAM de MUA a 1 eV (sec.4.3.2),
on retrouve les signatures vibrationnelles caractéristiques de molécules d’eau (élar-
gissement du pic a 88 meV, pic a 205 meV et massif dans la région 420 - 460 meV)
et de molécules de dioxyde de carbone (pics a 290 meV). On laisse ensuite la surface
se réchauffer jusqu’a température ambiante : les produits formés lors de l'irradiation
a froid désorbent et on obtient le spectre rouge Fig.5.2.1 b. On observe principale-
ment :

— la disparition du pic des v(OH)jibre, coon laissant la perte multiple 88 + 362

(Tab.5.1);

— les intensités relatives des pics a 365 meV et a 378 meV restent constantes
(ratio 1 : 0,7), mais 'intensité de ce massif relativement aux pertes entre 100
et 200 meV a diminué;

— la diminution relative du pic a 87 meV par rapport a celui a 365 meV.
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5.2 Irradiation a 20 eV

Ep : perte d'énergie des électrons (cm'1)
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FIGURE 5.2.1 : (a) Spectres de pertes d’énergie (Eg = 8 eV, AEpwuy &~ 5,5 meV, a
T ~ 40 K ) avant et aprés une irradiation a 20 eV sur un échan-
tillon acide (fluence : ® ~ 1,0 10 ecm™2). (b) Spectres de pertes
d’énergie (Eg = 4,5 eV; AEpwaum =~ 6,0 meV, a température am-
biante) avant, apreés l'irradiation effectuée a T ~ 40 K et retour
a température ambiante, et une nouvelle irradiation a 20 eV
(fluence cumulée : & ~ 3,2 10 cm™2). Les spectres sont décalés
arbitrairement verticalement pour plus de clarté.

83



Chapitre 5 SAMs de MBA - Travaux prospectifs

Apres la deuxieme irradiation a température ambiante avec une fluence cumulée
P ~ 3,2 10" cm~? (spectre vert Fig.5.2.1 b), on constate :

— le changement d’intensité relative entre le pic a 365 meV et le pic a 378 meV ;

— laugmentation relative du pic a 87 meV ce qui est un comportement différent

de celui observé apres la premiere irradiation ;

— la diminution du pic a 213 meV pour une augmentation du pic a 196 meV.
Le changement d’intensité relative entre le pic a 365 meV et celui a 378 meV est
difficilement attribuable. Lors de l'irradiation a 6 eV d’'une SAM de TPT, on a
observé une diminution du pic & 378 meV (v(CH),, carbones sp?) relativement &
une augmentation du pic & 367 meV (associé aux carbones sp?), cette observation a
été interprétée comme étant la conséquence de la réticulation [83]. Ce changement
d’intensité relative n’a pas été observé lors d’une irradiation d’'une SAM de TPT a
50 eV 3.4. Si ce pic a 365 meV est bien attribué a v(OH)jge coon alors il devrait
diminuer sur le spectre rouge Fig.5.2.1 (b). Les fragments d’eau a froid formés lors
de l'irradiation consomment les fonctions terminales COOH ce qui empéche la for-
mation de liaisons hydrogenes entre les COOH. Les deux évolutions possibles du
pic sont contradictoires. L’irradiation ne nous permet pas de choisir a quel mode
correspond ce pic a 365 meV.

5.3 Les différentes possibilités d’attribution du pic a
365 meV

Il y a trois possibilités pour interpréter la présence du pic a 365 meV.

Hypothése 1 : le pic a 365 meV correspond a v(OH)jise coon

La présence de ce mode v(OH)jge coon est en contradiction avec ce qui peut étre
trouvé dans la littérature, les études étant menées en infra-rouge. Creager et al. [90]
ont étudié les SAMs de MBA en FTIR (Fourier Transform InfraRed). Ces spectres
possedent les signatures vibrationnelles de la fonction acide COOH (v(C=0)coon et
v(OH)jibre, coon) présentes pour les molécules en phase gaz, ¢’est-a-dire sans liaison
hydrogene. Ceci est en contraste avec les SAMs d’alcanethiols avec une fonction
terminale COOH qui possedent les signatures vibrationnelles de la formation de
liaison hydrogene et/ou d’acide en dimere. Yang et al. [86] ont observé le méme
comportement spectral dans leurs études des SAMs de MUA et MBA sur or en
FTIR-ERS (FTIR- External Reflectance Spectroscopy).

Il est postulé que ces caractéristiques refletent des degrés de rigidité conforma-
tionnelle différents pour les deux mono-couches. Les mono-couches aromatiques sont
suffisamment rigides/orientées ou désordonnées (sec.5.3 et sec.5.4) pour empécher
les liaisons hydrogenes intermoléculaires et/ou la dimérisation qui sont générale-
ment observées pour les monocouches aliphatiques. Creager et al. [90] observent la
présence (respectivement ’absence) d’'un pic autour de 444 meV facilement attri-
buable & v(OH)jipre coon pour la SAM de MBA (respectivement la SAM de 16-
mercaptohexadecanoic acid MHDA HS—(CH,),;—COOH). Cette signature vibra-
tionnelle n’est presque jamais observée en phase condensée a cause de la présence de
liaisons hydrogeénes. Une autre preuve est la position du pic des v(C=0)coon qui
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se décale de quelques meV si 'oxygene est en liaison hydrogene. De par notre moins
bonne résolution en HREELS, nous ne pouvons pas utiliser cette information pour
nos spectres.

Cependant, lors de l'irradiation a 20 eV (sec.5.2, Fig.5.2.1), on constate que 'aire
sous le pic des v(OH)p,0 est beaucoup plus importante que celle mesurée pour 1'ir-
radiation a 1 eV des SAM de MUA (sec.4.3.3). On a donc formé beaucoup plus d’eau
qu’il n’y a de fonctions terminales disponibles. Pour expliquer cette observation, on
peut faire I’hypothese qu’on a plutot élaboré une SAM multicouche avec forma-
tion de liaisons hydrogenes par dimeres entre la premiere et la deuxieme couche de
molécules. Sun et al.[105] ont prouvé par spectroscopie FTIR-ERS qu’ils pouvaient
créer des liaisons hydrogenes entre une SAM de HS—(CH,),—COOH sur or et des
molécules de CH;—(CH,);,—COOH déposées en phase gaz. La formation de multi-
couches de MBA serait donc envisageable et la présence du mode correspondant a
I/(()H)hée7 COOH S€ justiﬁe.

Hypothése 2 : le pic a 365 meV est di a la contamination par le solvant

Le pic a 365 meV pourrait également étre attribué a v,5(CHz), Vsym(CHz), v,s(CHs)
et vsym(CHs) qui sont des signatures caractéristiques de ’éthanol, notre solvant
[118, 117]. Karsi et al. [119] montrent que I'organisation et la densité plus faible de
leur SAM acide peut laisser 1'eau, qui est leur solvant, s’introduire dans la SAM.

Arnold et al. [93] ont étudié des SAMs de MHDA par IRRAS (InfraRed Reflection-
Absorption Spectroscopy) et XPS. Par XPS, ils ont évalué le ratio C/O qui n’est
pas toujours correct par rapport aux proportions steechiométriques attendues. Ils ont
interprété cela par la présence de contamination contenant des oxygenes et provenant
de l'environnement lors de la préparation des SAMs. De plus, la présence d’'un
cation Na™ observé en XPS, pourrait expliquer la stabilisation des contaminations
adsorbées. Ces cations Napourraient s’adsorber sur la SAM et pourraient former
des carboxylates de sodium (Na® ,COO™) tres stables. Les auteurs font 'hypothese
que ces cations proviendraient des parois en verre des bouteilles d’éthanol utilisées
lors de la préparation des SAMs.

Hypotheése 3 : le pic a 365 meV est dii aux groupements phényles en
interaction avec le substrat métallique

Différentes interprétations physiques ont été proposées pour expliquer 1'élargis-
sement, voire le dédoublement du pic des v(CH) associé a des dérivés benzéniques
adsorbées sur des surfaces métalliques.

De nombreuses études en HREELS ont montré la chimisorption du benzene sur
des substrats métalliques tels que le platine Pt (111) [120, 121], le nickel Ni(111)
[121], le palladium Pd(111) et Pd(100) [26]. Quel que soit le substrat, le benzeéne se
chimisorbe « a plat » c’est-a-dire parallele au substrat. Cette configuration permet de
maximiser les interactions faibles entre le groupement phényle au niveau du systéme
7 délocalisé du cycle aromatique et le substrat métallique.

Lehwald et al. [121] ainsi que Waddill et al. [26] observent que les pic attribuables
aux CH aromatiques a 372 meV et 370 meV sont légerement décalés par rapport
a la valeur attendue a 380 meV dans la phase gaz. Ces valeurs restent cependant
intermédiaires par rapport au v(CH) aliphatique du cyclohexane & 363 meV. D’apres
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eux, le benzene est bien chimisorbé sur le substrat, ’interaction @ prédomine et, a
cause de ce faible décalage, ne subit pas une hybridation considérable.

Demers-Carpentier et al. [120] observent deux pics dans la région des v(CH) : un
a 366 meV et 'autre a 373 meV. L’intensité relative de ces pics varient en fonction
du taux de couverture en benzene. Selon ces auteurs, la chimisorption de cycles aro-
matiques sur le métal implique, en fonction de la force d’interaction, une distorsion
moléculaire et une wvaste relocalisation de la densité électronique a la fois dans le
métal et dans la molécule. De plus, malgré la chimisorption de la molécule parallele
au substrat, des modes dans le plan peuvent devenir des dipdles actifs (sec.1.1.2),
la technique HREELS étant suffisamment sensible pour détecter la plupart de ces
modes. Ils observent le méme comportement dans la région des v(CH) lorsqu’ils chi-
misorbent un benzene substitué : la 2,2,2-trifluoroacétophénone (CH;—COCEF,). La
présence de ces deux pics est donc bien due a l'interaction entre le cycle aromatique
et le substrat métallique.

Pour que la comparaison soit plus réaliste avec nos systemes, nous avons cherché
des études sur le benzenethiol (HS—CgH;) chimisorbé sur le nickel Ni(111) [122], I'or
Au(111) [123, 124], Por Au(322) [123] et le cuivre Cu(110) [125]. Toutes ces études
en HREELS confirment que malgré la présence d'un thiol SH qui a une interaction
privilégiée avec les substrats métalliques, le benzeéne est parallele a la surface pour
de faibles taux de couverture. L’absence du mode de vibration v(SH) indique un
greffage quasi covalent des molécules. Les mono-couches, attendues auto-assemblées,
sont désordonnées sur de grands domaines [123, 124, 125].

D’aprés Whelan et al. [124], dans les mono-couches préparées par adsorption en
phase gaz, une faible inclinaison (~ 20°) du groupement phényle par rapport a la
normale du substrat est observée pour les substrats de Rh(111), Cu(111), Cu(110),
Mo(110), Ni(100), Ni(110) et Ni(111) a P'exception d'une géométrie parallele pour
les substrats de Au(110), Au(111) et Au(322).

Rufael et al. [122] observent deux pics a 361 meV et 373 meV pour les faibles taux
de couverture d’adsorption du benzeénethiol sur Ni(111). Pour les plus grands taux
de couverture a saturation, ils n’observent qu'un seul pic symétrique a 379 meV. La
fréquence de vibration de 1’élongation des CH aliphatiques provenant du cyclohexane
adsorbé sur le Ni(111) est a 360 meV. Ils supposent que les centres carbonés du
groupement phényle peuvent se rehybrider partiellement lors de sa chimisorption sur
le substrat donnant lieu au mode de vibration a 361 meV. D’apres Barnes et al. [123],
I’élongation des CH aliphatiques sur le Au(111) serait & 367 meV. De fagon similaire,
ils observent un épaulement au mode des v¥(CH) aromatiques a 380 meV. Mais pour
eux, 'asymétrie de ce mode des CH pourrait étre dii a de faibles dégats causés par
le faisceau HREELS lors de 'accumulation des spectres enregistrés a Eqg = 5 eV.

Barnes et al. [123] ont également montré que 1'utilisation du substrat d’or Au(322),
composé de micro-terrasses d’orientation (111) et de marches atomiques de géomé-
trie locale (100), modifie l'orientation de la molécule. A 'endroit des défauts, le
benzeénethiol aurait tendance a ne pas étre a plat sur la surface. Nous utilisons des
Arrandee comme substrat, ces substrats ne sont d’orientation (111) que par do-
maines [77] formés lors de 1'étape de flammage (sec.2.4). Le nombre de terrasses
est donc tres dépendant de chaque substrat. Cela explique peut-étre pourquoi nous
n’obtenons pas toujours la méme intensité relative entre le pic a 365 meV et celui a
379 meV.
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Tous ces auteurs ne sont pas d’accord sur la nature de 'interaction avec le substrat
et sur l'interprétation de la présence dun pic a plus basse énergie mais ils observent
bien tous un pic a plus basse énergie pour 1’élongation des v(CH).

De plus, ce phénomene n’est pas seulement observé pour l'interaction d’un cycle
aromatique avec un substrat métallique. Demuth et al. [126] ont étudié 'adsorption
en sub-monocouche du cyclohexane sur le nickel Ni(111) et le platine Pt(111). IIs
observent un pic supplémentaire au pic des v¥(CH) aliphatique attendu. Ce pic n’est
pas vu pour les molécules en phase gaz. Il est plus large et décalé vers les plus
basses énergies. Ce pic proviendrait d’une interaction électronique entre certains des
atomes d’hydrogenes de la molécule et la surface, de facon similaire a une liaison
hydrogéne en phase liquide (sec.4.2).

5.4 Etude d’autres SAMs aromatiques

Afin d’identifier quelles sont les hypotheses plausibles, nous avons préparé, dans
I’éthanol, d’autres SAMs thiolées possédant des nombres variables de groupements
phényles dans ’espaceur et présentant des fonctions terminales variées. Toutes les
molécules sélectionnées sont commerciales. Il est a noter que de nombreux travaux de
la littérature portent sur des SAMs de biphényles avec une fonction terminale nitro
NO, ([44, 42, 127, 10]), molécules non commerciales. Nous n’avons trouvé qu’une
seule étude de réactivité avec une SAM de biphényles avec pour fonction terminale
NH, [128]. Aucune de ces SAMs n’a été étudiée par spectroscopie HREEL.

Sur la figure 5.4.1, j’ai représenté les différentes SAMs que I'on a testées :

— figure 5.4.1 a : SAMs comportant un seul groupement phényle (ph) et avec des
fonctions terminales NH, (SAMs d’aminothiophenol) et NO, (SAMs de nitro-
thiophénol). J'ai pointé les positions attendues des signatures vibrationnelles
de NH, [129, 130] et NO, [131] .

— figure 5.4.1 b : SAMs comportant deux groupements phényles et avec des fonc-
tions terminales CN (SAMs de mercaptobiphénylcarbonitrile) et Br (SAMs de
bromomercaptobiphényle). J’ai pointé la position attendue de ’élongation de
CN [132] et de C-Br [133, 134].

— figure 5.4.1 ¢ : SAMs de TPT considérées comme de mauvaise qualité et donc
non utilisées pour les irradiations.

Tous ces échantillons présentent un pic a 379 meV attribuable a du v(CH) aro-

matique ainsi qu'un pic a 365 meV plus ou moins affirmé.

Comme aucune des SAMs ne présente de fonction terminale COOH, ’hypothese 1
(sec.5.3) ne peut pas justifier la présence de ce pic. Par contre, les points communs
entre tous ces échantillons sont (i) la présence d’au moins un groupement phényle
et (ii) leur préparation dans I’éthanol. Les hypotheses 2 et 3 sont a considérer pour
expliquer la présence du pic a 365 meV. L’hypothese 2 sera discutée a la section 5.5.
Sont présentées ci-dessous les arguments en faveur de 'hypothese 3.

Dhirani et al. [136] ont étudié par STM des SAMs sur or comportant un nombre
variable de groupements phényles (plus précisément des oligophenylethynyl benze-
nethiols). Ils ont démontré que le degré d’ordre de ces SAMs augmentait avec le
nombre de cycles aromatiques. De plus, la création de nanomembranes de carbone
par réticulation sous irradiation électronique a 50 ou 100 eV ne s’avere réalisable que
pour des SAMs composées initialement de molécules a espaceur bi ou tri-phényle
[43]. Kong et al. [73] précisent méme que pour éviter toute ambiguité sur la qualité
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FIGURE 5.4.1 : Spectres vibrationnels HREELS enregistrés a température ambiante

38

pour une énergie incidente des électrons valant Eg= 6 eV. (a) SAMs
d’aminothiophénol et de nitrothiophénol qui n’ont qu’un groupe-
ment phényle. Attribution du groupement NO, d’apres le spectre
HREELS d’une glace de nitrobenzeéne (ph — NO,) [131]. Attribution
du groupement NH, d’apres le spectre HREELS d’une multi-couche
d’aniline (ph — NH,) déposée sur Cu(110) [130]. Ces modes sont
attendues de faible intensité [135] (b) SAMs de mercaptobiphenyl-
carbonitrile et de bromomercaptobiphenyl qui ont deux groupements
phényles. Attribution du groupement CN grace a une glace d’acéto-
nitrile (CH;CN) déposée sur du diamant [132]. Attribution du grou-
pement CBr griace aux spectres IR des dérivées bromobenzeniques
[133, 134] (c) SAMs de TPT. ph : groupement phényle.



5.5 Vers d’autres méthodes de préparation

des SAMs aromatiques, ils décident de travailler avec des molécules a longue chaine
telles que le TPT et le TP3 (HS—(CH,);—(CgH,),—CgHy).

Les mécanismes de formation des SAMs proposés consistent en une premiere étape
rapide de déshydrogénation du thiol et d’adsorption du soufre sur la surface métal-
lique. Puis, il y a une étape plus lente ou les interactions de van de Waals entre les
chaines sont maximisées [124]. Cela suggere que plus il y a de groupements phényles,
plus les interactions de van der Waals entre groupements phényles sont fortes, ce qui
favorise 'organisation de la SAM sous forme de molécules plutot perpendiculaires
a la surface. Cela valide ’hypothése 3 proposée pour expliquer nos observations sur
SAMs comportant moins de trois groupements phényles espaceur.

5.5 Vers d’autres méthodes de préparation
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F1GURE 5.5.1 : SAMs de TPT préparées dans l'acétonitrile. Spectres vibrationnels
HREELS enregistrés a température ambiante pour une énergie inci-
dente des électrons valant Eg= 6 eV. La fleche représente le méme
échantillon sondée dans deux zones différentes : les surfaces de ces
échantillons ne sont donc pas homogenes.

Afin d’éliminer 'hypothese 2 pour expliquer la présence de ce pic a 365 meV, nous
avons cherché a modifier le protocole expérimental. L’objectif est d'utiliser un solvant
ne possédant pas de groupement CH, ni CH; qui ont une signature vibrationnelle
autour de 362 meV. L’idée a donc été d’utiliser I'acétonitrile deutéré CD;—CN. Les
expériences ont été effectuées avec la molécule de TPT. Pour ces molécules, si le pic
a 365 meV est di aux modes v(CHy) et ¥(CH3) d’'une contamination par le solvant,
avec l'acétonitrile deutéré, ce pic se trouverait décalé aux alentours de 270 meV par
déplacement isotopique.
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Etant donné que I’acétonitrile deutéré cofite relativement cher, nous avons, dans
un premier temps, préparé les échantillons dans I'acétonitrile non deutéré. Ainsi, la
différence de solubilité du TPT dans I’éthanol et dans I'acétonitrile a été testée. Des
spectres HREELS dans I’acétonitrile non deutéré sont représentés a la figure 5.5.1.
On constate que les échantillons ne sont toujours pas reproductibles mais que des
SAMs avec une signature ¥(CH) aromatique pure ont pu étre obtenues (spectre noir
et violet). Les études dans Iacétonitrile deutéré sont en cours.

D’autres pistes pour améliorer le protocole de fabrication des SAMs sont envisa-
geables. Arnold et al. [93] ont étudié les SAMs de MMTA.
(HS—(CH,)—(C¢H,)5—COOH). IIs observent que, quand les SAMs sont préparées
avec de fortes concentrations (~ 0,05 mM de MMTA dans le THF (acide trifluo-
roacétique)) les pics sont deux fois plus intenses en IRRAS. Ils interpretent cela
comme la formation d’une bi-couche liée par liaison hydrogene entre les molécules.
Mes échantillons de MBA sont préparés dans une solution de concentration infé-
rieure a 10 mM. Nous sommes donc dans les conditions qui favorisent la formation
de la bi-couche. Puis, ces auteurs suggerent d’ajouter 10 % d’acide acétique a une
solution de MMTA faiblement concentrée afin de favoriser les liaisons hydrogenes
entre les molécules de MMTA et les molécules d’acide acétique. Cela évite la forma-
tion de liaisons hydrogenes en dimeéres cycliques entre les molécules de MMTA ce
qui favorise la désorganisation de la SAM.

5.6 Conclusions

Les SAMs de MBA sont donc des systemes trop délicats pour effectuer une étude
de faisabilité de chimie induite couche par couche. De plus, lors de la préparation
de ces échantillons, il a été tres difficile de former des SAMs de MBA basiques. Le
vieillissement de ces échantillons semble également plus rapide.

Un pic non attendu, au vu de la composition de la SAM de MBA, a été observé a
365 meV. Trois hypotheses ont pu étre proposées. L’interaction entre la molécule de
MBA et le substrat métallique pourrait engendrer une réhybridation partielle des
centres carbonés du groupement phényle et méme peut étre une interaction similaire
a une liaison hydrogene. Cette hypothese est confortée par le constat que tres peu
d’études ont été menées sur des SAMs ne comportant qu'un seul groupement phényle
alors que les systemes a plusieurs phényles ont été intensivement étudiés. Cela est
certainement di au fait que 'organisation de la SAM est favorisée lorsqu’elle est
composée d'un grand nombre de groupements phényles. Il est tentant alors d’étudier
les SAMs comportant trois cycles aromatiques avec une fonction terminale acide
carboxylique. Malheureusement, cette molécule n’est pas commercialisée.

Afin d’approfondir cette étude et de préciser la nature du pic a 365 meV, nous
envisageons d’effectuer des fonctions d’excitation sur ces échantillons.
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Les SAMs sont des systeémes de choix pour le développement de plateformes molé-
culaires aux propriétés physico-chimiques contrélées et ajustées. Plusieurs méthodes
de structuration chimique (fonctionnalisation de surface) mettent en ceuvre des irra-
diations. Dans cette these, les électrons lents (0-20 eV) sont utilisés. Ils permettent
via ’AE (i) d’identifier par auto-détachement les résonances et d’évaluer dans les cas
favorables (ii) leurs largeurs d’AE et d’induire des processus de dissociation sélectifs.
Les fragments réactifs créés peuvent ensuite induire des réactions qui vont abou-
tir a la modification chimique de l'interface. La technique vibrationnelle HREELS
utilisée est une technique tres sensible a la surface, permettant une étude en sub
mono-couche. Elle permet a la fois de caractériser les SAMs étudiées et de sonder
les processus d’interaction électrons-molécules.

Trois types de SAMs variant espaceur et fonction terminale ont été étudiées.

Les SAMs de TPT, SAMs aromatiques modeles composées de trois cycles aroma-
tiques, sont intéressantes pour leurs espaceurs aromatiques qui peuvent étre stabi-
lisés par réticulation intermoléculaire. La signature des modes d’élongation v(CH)
joue un role central dans les études menées. Elle est en effet bien isolée et sensible
a I’hybridation des centres carbonés hydrogénés. Les SAMs de TPT ont été étudiés
selon trois axes :

— spectre de pertes d’énergie : par comparaison avec un spectre simulé IR de la mo-

lécule isolée, une ré-attribution du spectre vibrationnel expérimental HREELS
a ¢té proposée. Le mode observé autour de 379 meV, attribué aux élongations
non résolues des liaisons CH v(CH), est modélisable par un simple oscillateur
anharmonique effectif. Des données physico-chimiques sur cet oscillateur, telles
que les constantes harmonique et anharmonique ainsi que ’énergie de dissocia-
tion, ont alors été déterminées.

— fonctions d’excitation élastique et inélastique : grace a la calibration en éner-
gie effectuée, ’énergie des électrons incidents a pu étre référencée par rapport
au niveau du vide de la SAM. La réflectivité élastique a été reliée a la den-
sité d’états inoccupés obtenue par d’autres groupes en NEXAFS (Near Edge
X-Ray Absorption Fine Structure) pour la SAMs de TPT et en ISEELS (Inner
Shell Electron Energy Loss Spectroscopy) pour le benzéne gazeux. Ces fonc-
tions d’excitation permettent de sonder les différents mécanismes d’excitation
vibrationnelle : interaction dipolaire et interaction d’impact pouvant mener au
processus d’attachement électronique. La contribution purement résonnante a
I'excitation du mode v(CH) a 379 meV a pu étre extraite des fonctions d’exci-
tation effectuées sur ce mode et sur ses harmoniques. La position et la largeur
de la résonance ont été évaluées.

— réactivité induite a 50 eV : la formation de réticulation est généralement étudiée
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dans la littérature pour des énergies d’irradiation valant 50 eV ou plus. Nous
avons, ici, cherché a déterminer le mécanisme primaire d’interaction électron-
molécule dominant a 50 eV et a évaluer le role des électrons secondaires. La
réactivité observée est tres différente de celle engendrée par irradiation a ’éner-
gie de résonance bien connue de 7,2 eV au dessus du niveau du vide. Une section
efficace effective de disparition des hydrogenes a 50 eV a été estimée. A hautes
doses d’irradiation, la signature vibrationnelle du film change fortement et est
cohérente avec la formation d’une matrice carbonée hydrogénée.

Les SAMs de MUA, SAMs composées de chaines alkyles et d’une fonction terminale
acide carboxylique COOH/COO™, possedent des fonctions terminales intéressantes
pour le greffage de protéines, d’enzymes et de brins d’ADN. Elles ont été étudiées
selon deux axes :

— anteraction de la SAM avec l’eau et quantification en régime de formation de la
couche de mouillage : une courbe de calibration représentant la position d'un
des pics caractéristiques de 1'eau v(OH)y¢ n,0 en fonction de la quantité d’eau
déposée 0 a été déterminée expérimentalement. En pratique, elle permet de
connaitre la quantité d’eau déposée en mesurant la position d’'un pic, mesure
indépendante des réglages du HREELS. Une étude plus quantitative nous a
permis d’obtenir le taux de recouvrement de la SAM en eau en fonction de la
quantité d’eau déposée. Grace a cette étude, la jauge de mesure de pression a
été calibrée. Deux régimes de dépdts ont été observés : un premier ou le dépot
des molécules d’eau est conditionné par le pavage des fonctions terminales et un
deuxiéme ou on dépose de I'eau sur de I’eau jusqu’a former une glace amorphe.
La morphologie de la premiere couche d’eau est donc guidée par celle de la
SAM, elle ne procede pas par la formation d’'une mono-couche.

— réactivité induite a 1 eV : les fonctions acides COOH sont sélectivement ciblées
a 1 eV par le mécanisme d’Attachement Electronique Dissociatif (AED) réso-
nant. Des fragments d’eau (H,0), de dioxyde de carbone (CO,) et de monoxyde
de carbone (CO) sont formés. L’étude précédente a permis d’évaluer la quantité
de fragments d’eau produits sous irradiation. La section efficace de formation
de molécules reste cependant difficile a évaluer car les quantités de réactifs dis-
ponibles sont trés limitées (au moins deux fonctions terminales COOH pour la
formation d’'une molécule d’eau).

Les SAMs de MBA, SAMs composées de cycles aromatiques et de fonctions acides
carboxyliques COOH, sont des SAMs combinant les caractéristiques des deux précé-
dentes. L’objectif était de réaliser une chimie sélective couche par couche, c¢’est-a-dire
au niveau des espaceurs et au niveau des fonctions terminales, en choisissant 1’éner-
gie d’irradiation. Comme ces SAMs ne possédent qu'un seul cycle aromatique, nous
avons observé une qualité médiocre de I'auto-organisation. De premieres études de
réactivité a 20 eV ont montré la formation de molécules d’eau (H,O) et de molécules
de dioxyde de carbone (CO,).

A court terme, différentes pistes de poursuite des travaux effectués sur ces SAMs
sont envisagées :

— essayer, pour la SAM de TPT, de mieux caractériser la réticulation entre chaines
qui est difficile a observer par spectroscopie vibrationnelle. Par exemple, la sta-
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bilité des couches irradiées (qui pourrait étre différente selon ’énergie d’irra-
diation) pourrait étre testé par TPD (désorption programmeée en température).

— identifier la nature de la SAM de MUA apres irradiation par des méthodes
spectroscopiques complémentaires (IR par exemple).

— synthétiser une molécule thiolée comportant trois cycles aromatiques et une
fonction terminale COOH afin de pouvoir démontrer la faisabilité d’une réacti-
vité induite couche par couche. Cette piste nécessitera d’établir une collabora-
tion avec un groupe de chimistes de synthese.

A plus long terme, deux pistes pourraient étre envisagées :

— obtenir une résolution spatiale 2D des modifications chimiques induites soit en
utilisant un masque, soit avec un faisceau d’électrons focalisé. Ceci pourrait
étre mené a bien dans le cadre d’'une ANR franco-allemande qui démarre dans
le groupe. L’acces a une méthode de microscopie permettant une caractérisa-
tion locale (par exemple AFM et STM suivant ’échelle d’étude) serait alors
nécessaire.

— étudier d’autres types de films minces utilisés en lithographie sous faisceau
énergétique pour la préparation de plateformes moléculaires tels que des résines
de polymeres (exemples : PMMA et PEG). L’étude des modifications chimiques
induites par les électrons lents permettrait de proposer des pistes d’optimisation
des procédés.

Enfin dans un cadre plus général, afin d’exploiter les méthodes mises en place durant
ma these ainsi que la grande sensibilité du HREELS, I’étude de I'interaction de 1’eau
avec la SAM de MUA pourra étre transposée a celle du mouillage d’autres systemes
tels que des SAMs hydrophobes ou des substrats carbonés.
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