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Abréviations et acronymes

Techniques expérimentales
AFM Microscope a Force Atomique - Atomic Force Microscopy.
BAM Microscopie a Angle de Brewster - Brewster Angle Microscopy.

GIXD Diffraction de Rayons X en Incidence Rasante - Grazing Incidence X-Ray Diffrac-
tion.

TUNA Microscope a Force Atomique et a Effet Tunnel - Tunneling Atomic Force Micro-
scopy.

TXRF Fluorescence de Rayons X en Réflexion Totale - Total Reflection X-Ray Fluores-
cence.

XRF Fluorescence de Rayons X - X-Ray Fluorescence.
XRR Réflectivité de Rayons X - X-Ray Reflectivity.
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Cl~ chlorure.

NT f; bis(trifluorométhylsulfonyl)imide.
PF; hexafluorophosphate.

bmim™* 1-butyl-3-méthylimidazolium.
emim™ 1-éthyl-3-méthylimidazolium.
mmim® 1,3-diméthylimidazolium.

omim™ 1-octyl-3-méthylimidazolium.






Introduction

Cette these s’intéresse aux stockages de I’énergie. Ce domaine se développe de plus en
plus avec la multiplication des systémes embarqués [1]. Les batteries possédent une durée
de vie limitée, étant sensibles & la corrosion de leurs électrodes [2]|. L'une des alternatives
proposées est celle des supercondensateurs. Les supercondensateurs fonctionnent sur un
principe physique de stockage de charges électrostatiques. Leur fonctionnement leur assure
une durée de vie importante par rapport a celles des batteries commerciales, comme
présenté dans le tableau 1. Toutefois il apparait également que les supercondensateurs,
s’ils possedent une densité massique de puissance tres élevée, ne peuvent aujourd’hui pas
rivaliser avec les batteries commerciales en termes de densité massique d’énergie.

Stockage Densité massique Densité massique Durée de vie,

d’énergie, de puissance,

Wh.kg™? W.kg™! Cycles charge/décharge
Plomb-Acide 30 — 50 75 — 300 500 — 1000
Nickel-Cadmium 50 — 75 150 — 300 2000 — 2500
Lithium-Ion 75 — 200 150 — 315 1000 — 10000
Supercondensateurs 2.5 — 15 500 — 5000 100000™

TABLE 1 — Caractéristiques de quelques stockages d’énergie adaptées de [3].

Pour augmenter la densité massique d’énergie, il est possible d’augmenter la capacité
des supercondensateurs. Elle est limitée par l'organisation des deux composants des
supercondensateurs a leur interface : 1’électrolyte et 1’électrode . L’électrolyte est une
espece qui doit typiquement étre un bon conducteur ionique et un isolant, par exemple un
liquide ionique [4]. L’électrode en revanche, doit étre un tres bon conducteur électrique
ayant une grande surface spécifique [5] comme le graphéne [6] par exemple. Le modele le
plus communément accepté pour décrire cette interface est aujourd’hui le modele de Gouy-
Chapman-Stern [7], représenté en figure 1. Ce modele met en évidence 1'organisation d’une
double couche de contre-ions formée par I’électrolyte en contact avec ’électrode appelée
couche d’Helmholtz et une couche plus loin de 1’électrode, dans laquelle la concentration
en contre-ion reste plus élevée qu’a distance de ’électrode : la couche diffuse.

Le modele de Gouy-Chapman-Stern propose un calcul de la capacité en considérant les
deux couches, la couche d’Helmholtz et la couche diffuse, comme deux condensateurs en
série. La capacité s’écrit alors :

1 1 1

= —+ ,
CGouy—Chapman—Stern C'Helmh,oltz Cdiffuse

le terme dépendant de C'yepmnore. étant dominant a proximité de 1’électrode. Ce terme peut
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FI1GURE 1 — Modele de la double couche de Gouy-Chapman-Stern.

étre déterminé grace au calcul suivant :

€0 A
OH@lthltZ = d )

ol €y est la permittivité du vide, €, la permittivité relative de ’électrolyte, d la distance
entre ’électrode et la couche d’ions et A la surface d’interaction entre 1’électrode et
I’électrolyte. Ce calcul est équivalent a celui utilisé pour déterminer la capacité d’un
condensateur classique. Néanmoins dans le cas d'un condensateur classique, la distance
d est la distance qui sépare les deux électrodes (de 'ordre de quelques micrometres) [8],
alors que pour un supercondensateur, la distance d peut étre estimée comme le rayon des
ions solvatés (de l'ordre de quelques Angstrom) [9]. Ceci explique pourquoi la capacité
d’un condensateur standard est en général comprise entre quelques nanofarads et quelques
microfarads et celle d'un supercondensateur peut atteindre plusieurs kilofarads [10].

La caractérisation de cette interface entre I’électrode et 1’électrolyte est donc primordiale.
De nombreuses équipes réalisent des simulations de ces interfaces et ont observé des
capacités importantes, notamment suite a l'intercalation de contre-ions dans les pores du
matériau de 1’électrode [11, 12]. Nous avons souhaité étudier I'organisation relative de
I’électrolyte par rapport a I’électrode en adoptant un point de vue expérimental. Pour
tenter de comprendre 'organisation des especes a l'interface, il convient dans un premier
temps de former des couches minces (i.e. composés par un petit nombre de couches) de
ces especes. Pour ce faire, nous avons choisi d’utiliser la procédure des films de Langmuir.
Notre systeme d’étude a été, pour les électrolytes différents liquides ioniques et pour les
électrodes 'un des précurseurs du graphéne : 'oxyde de graphene. Nous avons tout d’abord
étudié I'organisation aux interfaces de chaque espece pure et avons ensuite réalisé des films
mixtes composés d’un liquide ionique et d’oxyde de graphene.
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L’étude développée dans ce manuscrit est organisée de la fagon suivante :
Chapitre 1 : Nous présentons la technique des films de Langmuir.

Chapitre 2 : Ce chapitre est une introduction aux différentes techniques de caractérisa-
tion employées durant cette these (isothermes, Réflectivité, Diffraction en Incidence
Rasante et Fluorescence de Rayons X, Microscopie a Angle de Brewster et Microscopie
a Force Atomique).

Chapitre 4 : Nous présentons les différents résultats obtenus durant 1’étude de films
de Langmuir formés par différents liquides ioniques (des dérivés imidazolium et
pyrazolium), a U'interface entre lair et 1’eau et transférés sur substrat solide.

Chapitre 3 : Ce chapitre présente les études de films épais et minces formés par des
feuillets d’oxyde de graphene. Nous avons comparé ’organisation de films déposés
par dépot de goutte, par tournette et en film de Langmuir. Nous avons déterminé
I'organisation spontanée des films de Langmuir composés de feuillets a l'interface
entre l'air et I'eau. Nous présentons également des mesures de conductivité de
monocouches d’oxyde de graphéne partiellement réduites.

Chapitre 5 : Ce dernier chapitre porte sur I’étude de films mixtes composés d’oxyde
de graphéne et de liquides ioniques a l'interface air-eau. Nous avons caractérisé
I'organisation de ces films en fonction de la pression superficielle par des techniques
de diffusion de Rayons X.






CHAPITRE 1

Films de Langmuir

Sommaire
1.1 Les premiéres études des films de Langmuir . .. ... ... ... 15
1.2 Définitions importantes pour les films de Langmuir . . . . . . .. 16
1.2.1 Grandeurs thermodynamiques. . . . . . . . . ... ... ... ... 16
1.2.2  Autres grandeurs utiles . . . . ... .00 oL 18
1.3 Les molécules amphiphiles . . . .. ... ... ............ 19
1.4 Isotherme : Description thermodynamique .. ... ... ... .. 20

Afin de réaliser des films minces de liquides ioniques et d’oxyde de graphene, nous
avons choisi d’utiliser la procédure des films de Langmuir. Elle permet la création de
films d’épaisseur monomoléculaire, ce qui nous permettra d’étudier leur organisation a
I'interface et non en volume. Ce chapitre présentera cette technique et les principales
notions physiques qui y sont associées. De plus amples informations peuvent étre trouvées
dans les ouvrages [13, 14]. Et maintenant, un peu d’histoire !

1.1 Les premieres études des films de Langmuir

Lorsqu’on dépose une goutte d’huile a la surface de 1'eau, la goutte s’étale a la surface,
formant ainsi un film mince. Benjamin Franklin avait remarqué ce phénomene en 1774, en
observant qu’en versant délicatement le contenu d’une cuillere d’huile a la surface d’un lac,
'huile semblait se répandre a la surface sur plus de 2000 m? [15]. Lord Rayleigh utilisa,
cette expérience en 1890 pour déterminer 1’épaisseur d’une monocouche d’acide oléique
(qu’il estima & 1.6 nm) [16]. La protagoniste suivante s’appelle Agnes Pockels. Entre la
fin du 19éme et le début du 20eme, "étre une femme" était rarement synonyme d’"aller a
I'université et faire des études de physique". Ceci n’arréta pas Agnes Pockels, qui avait
néanmoins beaucoup d’ingéniosité et un frére a méme de lui fournir une certaine littérature
scientifique. Elle observa du fond de sa cuisine que les huiles étaient des tensio-actifs : si
on dépose de I'huile a la surface d’une cuve remplie d’eau et qu’on modifie ensuite 1’aire
de T'eau, la tension superficielle varie. Ses travaux furent publiés grace au soutien de Lord
Rayleigh, qu’elle avait contacté apres avoir pris connaissance de ses travaux [17, 18].

Au début des années 1910, Irving Langmuir commenga également a s’intéresser a ces
films de tensio-actifs. Il améliora la cuve de Pockels et parvint a montrer formellement que
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les films formés a l'interface étaient réellement d’épaisseur monomoléculaire [19, 20]. En
1932, Langmuir regut le prix Nobel pour avoir caractérisé les propriétés thermodynamiques
de ces films bidimensionnels formés a l'interface air-eau, que 'on nomma "Films de
Langmuir'. Langmuir mit au point une technique de transfert vertical de ces films sur
substrat solide lors de ces travaux avec Katherine B. Blodgett [21] et une technique de
transfert horizontal avec Vincent J. Schaefer [22]. Ces techniques sont décrites dans le
Chapitre 2. Une version moderne de la "cuve de Langmuir" est présentée en figure 1.1.

F1GURE 1.1 — Photographie d'une cuve de Langmuir.

1.2 Définitions importantes pour les films de Lang-
muir

1.2.1 Grandeurs thermodynamiques

La caractérisation réalisée lors de I’étude d’un film de Langmuir est tout d’abord une
caractérisation thermodynamique. On retrouve donc les trois grandeurs thermodynamiques
classiques que sont le volume, la pression et la température. Cependant, puisqu’on étudie des
films bidimensionnels, ces trois grandeurs doivent étre surfaciques plutét que volumiques.
On parlera donc de la "Pression superficielle" 7, de 'aire A plutét que du volume et de la
température T :

Température du film T

Le film de Langmuir est en contact avec une surface d’eau. Les deux couches sont considérées
comme étant en équilibre quasistatique. En imposant une température a I'eau (grace a
un bain thermostaté par exemple), on considere que le film de Langmuir est également a
cette température.

Aire moléculaire moyenne A
Afin de réaliser un film de Langmuir, on procede de la fagon suivante : des molécules
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amphiphiles sont préalablement dispersées dans un solvant (appelé "solvant d’étalement").
On dépose une quantité déterminée de la solution contenant les molécules amphiphiles a
la surface connue d’un liquide (également appelé "sous-phase") d’aire Ac. On peut donc
déterminer 'aire moyenne moléculaire A. On parle généralement d’aire moléculaire pour
désigner I’aire moyenne occupée par la téte polaire d’'une molécule amphiphile. A s’exprime
en nm?.molécule™".

Si ¢ la concentration de la solution et V' le volume de solution déposé a la surface
de la cuve sont connus, on connait également le nombre de molécules a la surface. On
détermine I'aire moyenne par molécule A en divisant I'aire de la cuve, A par le nombre
de molécules déposées, autrement dit :

ACU’U@

A=
CNAV

(1.1)

On peut donc calculer I'aire moléculaire moyenne pour chacune des aires de la cuve.

Pression superficielle 7

La pression est par définition une force par unité de surface. La pression superficielle est
son équivalent a deux dimensions : une force par unité de longueur, notée 7, s’exprimant
en mN.m™ L.

Supposons 'existence de deux milieux. La pression est la force exercée par le milieu
extérieur au milieu considéré sur la totalité de I'interface entre les deux milieux. Par le
méme raisonnement, supposons l’existence de deux films, par exemple un film d’huile et
un film d’eau. La pression superficielle correspond donc aux forces exercées sur une ligne
entre ces deux milieux.

La pression superficielle 7 est mesurée grace a une lame de Wilhelmy, comme représenté
sur la figure 1.2 [23]. Une lame de Wilhelmy est une lame (de papier, de platine ...) de
longueur L, de largeur [ et d’épaisseur e et de masse volumique (p;) connues . Le liquide
est quant a lui caractérisé par sa masse volumique p,.

AD

olh Alr

Sous-phase

FIGURE 1.2 — Schéma d’une lame de Wilhelmy.



18 Chapitre 1. Films de Langmuir

Cette lame est partiellement immergée d’une hauteur A et I'angle de contact du liquide
sur celle-ci est 6. La tension de surface entre les deux milieux est notée v et est homogene
a une force par unité de longueur.

La somme des forces exercées verticalement sur la lame est donc :

F = plLeg — pe.ehlg + 2(e + 1)y cos(0) (1.2)

Le premier terme p;lLeg correspond au poids de la lame, le second p.ehlg a la poussée
d’Archimede et le dernier 2(e 4 1)y cos(f) au mouillage de la lame.

On choisit un matériau pour la lame qui permette un mouillage total, de sorte que
0—0:

F =plLeg+2(e+1)y

La pression superficielle 7 est une mesure différentielle, effectuée pour une profondeur
d’immersion de la lame fixée :

T=AF oty =7, (1.3)

ou 7, est la tension superficielle mesurée pour le liquide pur (celle de ’eau si nous travaillons
a l'interface entre l'air et 'eau) et o est la tension superficielle mesurée en présence d’'un
film a l'interface.

La pression superficielle dépend de la densité de surface, décrite par I’aire moléculaire.
Durant une expérience de films de Langmuir, on mesure les variations de pression superfi-
cielle en fonction de 'aire moléculaire, ce qui permet de décrire ’état macroscopique du

film.

1.2.2 Autres grandeurs utiles

Compressibilité

En considérant I’évolution de la pression superficielle relativement a celle de I'aire molé-
culaire, il est possible de calculer la compressibilité C's. La compressibilité, exprimée en
N.m~1, décrit la rigidité et la densité d'un film. La compressibilité d'une monocouche est
calculée de la maniere suivante [13] :

0A
A\orm ),
n

1
Cs=—

ou n est le nombre de moles du composant (supposé constant) et 7" la température imposée
au systeme.

Regle des phases
La regle des phases en surface, dérivée a partir de celle établie en volume [24, 25|, permet
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d’estimer, entre autres, combien de phases sont en équilibre a la surface. Cette regle s’écrit
[13] :
F = (Cvolume + Csurface) o (onlume + Psurface) +3

Cvelume egt le nombre de composants en volume,

F' est le nombre de degrés de liberté.
prolume gt le nombre de phases en volume. C*“"/%¢ est le nombre de composants & la

surface et P**fe¢ le nombre de phases a la surface.

Expérimentalement, supposons que nous ayons déposé a 'interface entre un gaz, 'air et
du liquide, I'ean (Cvo%me = 2 et Pvolvme = 2) un film d’une espece (C*%/e¢¢ = 1). Durant
une mesure, la pression externe et la température sont considérées comme constantes.
Lorsque le film est comprimé, deux situations peuvent se produire :

1. la pression superficielle 7 augmente. L’aire et la pression superficielle sont donc
monovariantes : F' = 3. On obtient donc P/ = 1 : il y a une unique phase en
surface.

2. la pression superficielle 7 n’augmente pas. Il reste donc deux degrés de liberté (F' = 2),
ce qui nous permet d’obtenir P**"/%¢ = 2. Deux phases sont donc en équilibre dans
le film en surface lorsque la pression superficielle 7 est constante.

1.3 Les molécules amphiphiles

L’eau est un solvant particulier. En effet, bien que la molécule d’eau soit électriquement
neutre, elle possede un moment dipolaire. Les forces de Van Der Waals entre les molécules
d’eau font des surfaces d’eau des surfaces ayant des tensions superficielles relativement
élevées (m = 72.8 mN.m™! & 20° [26]). Le systéme le plus stable est celui dont I'énergie
est la plus basse. L’énergie superficielle entre 'air et I’'eau étant élevée, des molécules vont
s’adsorber a la surface pour la diminuer. L’eau est donc une sous-phase intéressante pour
réaliser des films de Langmuir.

(a) [Partie hydrophile 0 Partie hydrophobe

0)1\/\/\/\/\/\/\/\
(OCH ,CH,),0CH;3 o
e
5 o\
(o)

[e]

(b) W/\/\/V\/\/

O

FIGURE 1.3 — Structures chimiques (a) de la DPPC et (b) de I'acide béhénique.

Des especes classiquement utilisées pour réaliser des films de Langmuir sont les acides
gras a longues chaines. Ce sont des molécules dissymétriques, comportant une partie polaire
(i.e. hydrophile), soluble dans '’eau et une partie apolaire (i.e. hydrophobe), non soluble
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dans 1’eau, comme 'acide béhénique et la 1,2-dipalmitoyl-sn-glycero-3-phosphocholine
(DPPC) représentés en figure 1.3. La coexistence de ces deux groupements en fait une
molécule amphiphile. Ces molécules sont aussi appelées des surfactants ou des molécules
tensio-actives. L’équilibre entre les caractéres hydrophile et hydrophobe d’une molécule
est appelé "balance amphiphile'. L’énergie superficielle a I'interface entre l'air et ’eau
étant élevée, les molécules dont la balance amphiphile sera favorable a leur adsorption a
la surface vont diminuer cette énergie interfaciale en adoptant une position d’équilibre
a l'interface entre les deux milieux. Pour les acides gras comportant une unique chaine
alkyle par exemple, si la chaine est trop courte, le caractere hydrophile est plus fort que le
caractere hydrophobe : cela entraine alors la solubilisation des molécules. En revanche, si
la chaine alkyle est trop longue, le caractere hydrophobe sera trop prononcé par rapport au
caractere hydrophile pour permettre leur adsorption a l'interface : leur balance amphiphile
entrainera donc la formation de micelles ou d’agrégats [13].

Deux cas peuvent se présenter pour des molécules amphiphiles déposées a la surface :

1. Les molécules sont tres peu solubles dans la sous-phase. Ces molécules sont solubilisées
dans un solvant organique et volatil avant d’étre déposées a la surface de la sous-
phase. La solution déposée va s’étaler sur toute la surface disponible. Lorsque le
solvant s’évapore, il se forme un film appelé "Film de Langmuir", d’épaisseur
monomoléculaire, en équilibre entre la sous-phase pure et lair.

2. Les molécules sont partiellement solubles dans la sous-phase. Un équilibre va s’établir
entre les molécules dans la sous-phase et les molécules a l'interface. Il se forme alors a
I'interface un film d’épaisseur monomoléculaire : on parle de "Films de Gibbs". Pour
ces molécules, il existe une concentration critique (appelée "Concentration Micellaire
Critique" ou CMC) au-dela de laquelle la densité des molécules adsorbées en surface
ne peut plus augmenter. Les molécules vont alors former des micelles dans la sous-
phase. Cet arrangement se fait sous la forme d’une sphere, les groupements polaires
étant dirigés vers Uextérieur de la sphere (i.e. vers la sous-phase) et les groupements
apolaires dirigés vers l'intérieur de la spheére [27]. En mesurant ’évolution de la
tension superficielle v en fonction de la concentration de la solution, on observe une
rupture de pente lorsqu’on atteint la CMC, la tension superficielle n’évoluant plus
lorsque la surface est saturée en molécule.

1.4 Isotherme : Description thermodynamique

Lors d’une expérience, on mesure la pression superficielle tout en modifiant 'aire
moléculaire apres avoir déposé des molécules a U'interface. La figure 1.4 est représentative
des courbes typiquement obtenues et décrit ’évolution de la pression superficielle en
fonction de I’aire moléculaire a température constante. Expérimentalement, ces courbes
sont obtenues en comprimant le film en surface. Une isotherme offre une description
thermodynamique du systeme étudié et est propre a l'espece déposée en surface, a la
sous-phase utilisée ...
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FIGURE 1.4 — Isotherme typique pour un composé organique amphiphile (ici le DPPC).

Sur cette figure, on distingue trois sections dont les coefficients directeurs sont nuls
(trois plateaux) et trois sections pour lesquelles ce n’est pas le cas. Chaque pente et chaque

plateau correspondent a un état physique du systéme superficiel :

1.

A grandes aires moléculaires, les molécules interagissent faiblement entre elles. La
compressibilité est élevée dans cette région, la phase a la surface est donc fluide :
il s’agit de la phase dite "Gazeuse" (G). Cette phase n’est cependant pratiquement
jamais observée expérimentalement, du fait des faibles pressions superficielles. En
diminuant I’aire moléculaire moyenne, on observe une premiere transition de phases,
qui donne lieu au premier plateau.

La seconde pente de I'isotherme, correspondant a des aires moléculaires intermédiaires,
traduit les premieres interactions entre les chaines aliphatiques. La compressibilité
est de l'ordre de quelques dizaines de m.N~! : il s’agit de la phase dite "Liquide
Ezpansé" (LE). Cette phase est une phase condensée, relativement a la phase gazeuse.

. Le second plateau de 'isotherme décrit a nouveau une coexistence de phases. A

petites aires moléculaires, les molécules sont arrangées dans un état proche de leur
compacité maximale. Les aires moléculaires sont en général proches des dimensions
transverses des molécules. La pente est forte et la compressibilité faible (de I'ordre de
8 m.N~! pour I'acide béhénique) [28]), caractéristique d'une couche rigide. Il s’agit
de la phase "Liquide Condensé" (LC).

Enfin, pour des aires moléculaires plus petites que la section de la partie hydrophile
des molécules, la couche tres dense en surface commence a transiter vers un systeme
tridimensionnel (phénoméne que nous appellerons par la suite du terme anglais
"collapse"). On observe alors deux phases coexister, la phase tridimensionnelle et la
phase Liquide Condensé.
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Ces mesures thermodynamiques nous permettent donc d’étudier I'organisation macro-
scopique d'un systeme amphiphile.
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Les films de Langmuir sont des systémes qui imposent des contraintes fortes sur les
techniques de caractérisation. Tout d’abord, il nous faut souvent (mais pas systématique-
ment) travailler a I'interface air-liquide. Nous travaillons sur un petit nombre de molécules,
impliquant des techniques tres sensibles. Par ailleurs, il est évident que nous ne pouvons
pas travailler sous vide.

Nous avons utilisé des techniques de caractérisation a plusieurs échelles :

— macroscopique grace aux isothermes, qui nous apportent des descriptions thermody-
namiques de nos systemes ;

— mésoscopique, avec la Microscopie a Angle de Brewster (BAM) ;
— microscopique et nanométrique, avec la Microscopie a Force Atomique (AFM) ;

— nanométrique, avec la diffusion de Rayons X notamment la Réflectivité de Rayons X
(XRR), la Diffraction en Incidence Rasante (GIXD) et la Fluorescence (XRF).
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2.1 Les cuves de Langmuir

Les isothermes constituent la premiere caractérisation de nos systemes. Toutes les
cuves de Langmuir utilisées durant cette these sont fabriquées en polytétrafluoroéthylene
(également appelé téflon®), un polymere composé d’atomes de carbone et de fluor. Les
liaisons fortes entre ces atomes permettent au téflon d’étre un matériau chimiquement
quasiment inerte (ce qui est un point primordial dans la mesure ou nous utilisons des
solvants tels que du chloroforme). Le téflon est également un matériau hydrophobe et
lipophobe [29] ce qui permet d’éviter I'adsorption des molécules déposées a sa surface.
Certaines cuves ont été construites au laboratoire, d’autres ont été fabriquées par la société
Riegler & Kirstein.

Le schéma 2.1 représente une cuve de Langmuir. Deux barrieres mobiles permettent de
controler I'aire de la surface, donc I'aire moléculaire, et une lame de Wilhelmy assure la
mesure de la pression superficielle. Un bain thermostaté fixe la température de la cuve,
donc du film en surface, grace a une circulation d’eau a température controlée dans le
cadre de la cuve. Nous travaillons en général a des températures proches de la température
ambiante, et attendant environ une heure entre le démarrage du bain et le début d’une
expérience pour atteindre I'équilibre thermique. Pour mesurer la pression superficielle, une
lame de Wilhelmy est associée a un galvanometre. La lame de Wilhelmy est faite de papier
filtre, un matériau qui, par capillarité, permet un mouillage total de la lame (on peut donc
considérer dans ’équation 1.2 que 6 — 0).

L.
Barriere
moﬂe § E i

Circulation d'eau
a température contélée

ame de Wilhelmy

$ 2 o

FIGURE 2.1 — Représentation schématique d'une cuve de Langmuir a deux barrieres
utilisées durant la these.

Un film de Langmuir est réalisé selon le protocole suivant :

1. On nettoie soigneusement la cuve. Afin de vérifier sa propreté, on la remplit d’eau
ultra-pure et on réalise une compression. Si la surface est propre (donc s’il n'y a
pas -ou peu- de molécule adsorbée a I'interface), la pression superficielle ne doit pas
varier.

2. Une fois cette condition remplie, on peut passer a ’étape suivante : le dépot des
molécules a l'interface. Les solutions utilisées ont des concentrations comprises en
général entre 5 1073 mol.L=! et 5 107° mol.L~!. Les volumes a déposer sont donc,
pour les cuves utilisées a 'INSP, de Pordre de quelques centaines de microlitres. A
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I’aide d’une seringue en verre préalablement nettoyée, on dépose goutte a goutte la
solution a la surface de I'eau.

3. L’étape suivante consiste en 'attente de I’évaporation du solvant d’étalement (pour
du chloroforme, étant donnés les volumes employés, une attente d’'une quinzaine
de minutes suffit). Si 'on n’attend pas suffisamment, le solvant va participer aux
variations de la pression superficielle.

4. Enfin, on peut comprimer le film en surface, et enregistrer I’évolution de la pression
superficielle en fonction de I'aire moléculaire.

Il est possible de transférer sur des substrats solides les films de Langmuir formés a
Iinterface entre une sous-phase et 'air.

2.1.1 Transfert des films de Langmuir sur substrat solide
2.1.1.1 Protocoles de transfert

Deux types de transfert existent pour les films de Langmuir : les transferts par la
procédure de Langmuir Schaefer (LS) et les transferts par la procédure de Langmuir
Blodgett (LB). Chaque type de transfert peut étre réalisé sur substrat hydrophobe (en
mode direct) et sur substrat hydrophile (en mode inversé). Les quatre méthodes de transfert
résultantes sont présentées en figure 2.2.

(a) ' (b)
RS g i g
Duu ée V[I Duv éd

Sous- phase
(c) l (d) T

"R SR ERTERH

GP5%s
"2 5595

it

2

FIGURE 2.2 — Schéma des différents types de transfert : (a) Langmuir Schaefer direct, (b)
Langmuir Schaefer inversé, (c¢) Langmuir Blodgett direct et (d) Langmuir Blodgett
inversé. Les objets représentés dans des teintes de roses sont hydrophiles, ceux représentés
en gris sont hydrophobes.

Les transferts réalisés en LS sont réalisés avec un substrat horizontal. Pour les transferts
en LS direct (a), on approche un substrat hydrophobe d’une couche comprimée a ’aire
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moléculaire (ou & la pression superficielle) souhaitée et on le dépose délicatement a la surface
de sorte qu’il 'efHleure, avant de le relever. Les parties hydrophobes vont s’adsorber sur le
substrat. Les transferts en LS inversé (b) sont réalisés a partir d’un substrat hydrophile
initialement déposé au fond de la cuve. On comprime la couche jusqu’a atteindre 1’aire
souhaitée, avant de vider délicatement I’eau de la cuve par 'extérieur des barrieres. Le
film se dépose alors sur le substrat avec sa partie hydrophile en contact avec le substrat.

Les transferts réalisés en LB sont réalisés avec un substrat vertical. Pour les transferts
en LB direct (c), la couche est comprimée jusqu’a atteindre I’aire moléculaire souhaitée.
On immerge ensuite lentement (v ~ 1 mm.min~!) le substrat hydrophobe dans la sous-
phase & une pression superficielle constante. Les parties hydrophobes vont progressivement
s’adsorber sur le substrat. On peut ainsi déposer une seconde couche de molécules si on
retire I’échantillon verticalement de la sous-phase. Enfin les transferts en LB inversé (d)
sont réalisés a partir d’un substrat hydrophile initialement immergé dans la sous-phase.
On dépose ensuite les molécules en surface, avant de comprimer jusqu’a l’aire souhaitée.
On fait ensuite émerger lentement (v ~ 1 mm.min~"') le substrat en le remontant grace a
une platine motorisée. Les parties hydrophiles (polaires) des molécules sont en contact
avec la surface du substrat, et les parties hydrophobes (apolaires) sont en contact avec
I’air.

Afin d’obtenir des dépdts uniformes par les deux procédures de LB, il est nécessaire de
maintenir la pression superficielle constante durant le transfert. L’aire de la cuve va donc
varier pour controler la pression superficielle. Appelons cette variation AA.y .

Le rapport entre la variation d’aire de la cuve nécessaire pour maintenir la pression
constante, et Agupsirar 1’aire du substrat permet d’évaluer la qualité d’un transfert. On
définit ainsi le taux de transfert 7 :

T = AAcwe (2.1)
Asubstrat

Si 7 est proche de 1, cela signifie que les molécules qui occupaient 'aire de la cuve ont été
transférées sur le substrat. Si 7 est inférieur a 1, la variation d’aire de la cuve est inférieure
a la surface du substrat : le film transféré est donc moins dense sur le substrat que ce qu’il
était a l'interface air-eau. Enfin, si 7 est supérieur a 1, la variation d’aire de la cuve est
plus grande que la surface du substrat. Il peut donc y avoir eu des pertes de molécules a
I'interface air-eau, ou une réorganisation du film durant le transfert.

Nous avons réalisé la tres grande majorité de nos échantillons sur des wafers de silicium
hydrophiles par la procédure de Langmuir Blodgett inversé.

2.1.1.2 Préparation des substrats

Le silicium présente un avantage majeur comme substrat par rapport a des lames
de verre par exemple. Sa rugosité (plus exactement celle de I'oxyde de silicium) est tres
faible (r, = 0.468 nm - calculée d’aprés la formule 2.30 - pour une surface de 20 pum?
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caractérisée par mesures AFM) ; or nous allons manipuler des films d’épaisseur moléculaire
(i.e. de 'ordre de quelques nanometres). Par ailleurs, nous voulons travailler a l'interface
air-solide sur des monocouches, nous devons donc travailler avec des transferts inversés,
réalisés sur substrats hydrophiles.

Le silicium s’oxyde a l'air libre, et une couche de silice se forme a sa surface. Cette
derniere est hydrophile et se couvre donc spontanément d’impuretés. Pour enlever ces
pollutions et la couche de silice native, nous réalisons un nettoyage avec une solution
"Pirahna". C’est une solution composée de deux volumes d’acide sulfurique (HySOy) et
d’un volume de peroxyde d’hydrogene (HyO3). Ce milieu tres oxydant va éliminer tous
résidus organiques et faire croitre une couche d’oxyde en surface, mieux contrélée que
la couche d’oxyde native. Les substrats sont laissés pendant quinze minutes dans cette
solution Pirahna et sont ensuite rincés une dizaine de fois a ’eau ultra pure. On peut enfin
réaliser les transferts.

2.2 La caractérisation par rayons X

En 1895, Wilhelm Rontgen produisait et détectait les rayons X (ce qui lui valut de
recevoir le prix Nobel en 1901). En 1912, Max Von Laue suggérait qu’ils pouvaient étre
diffractés par des cristaux, en supposant que leur longueur d’onde était de 'ordre des
distances interatomiques (ce qui lui valut de recevoir le prix Nobel en 1914). Ceci ouvrit un
champ incroyablement vaste de techniques de caractérisation des surfaces grace aux rayons
X, parmi lesquelles la Réflectivité, la Diffraction en Incidence Rasante, et la Fluorescence
de surface. De plus amples informations pourront étre trouvées dans ces références [30, 31].

2.2.1 Interaction rayons X/Matiére

Les rayons X sont des radiations électromagnétiques qui se propagent avec une lon-
gueur d’onde de T'ordre de I’Angstrom. Ils permettent de sonder des structures ayant des
dimensions de cet ordre de grandeur : des structures atomiques [32].

Un paquet de photons est associé a une onde électromagnétique X. L’énergie de ce
photon est déterminée par la relation de Planck Einstein :

e

E
A

h est la constante de Planck (h ~ 4.136 107'° eV.s) et ¢ la célérité de Ponde dans le
vide. L’énergie associée a ce photon est inversement proportionnelle a sa longueur d’onde
A. En fixant I’énergie, on fixe donc sa longueur d’onde. En travaillant a 8 kel par exemple,

on obtient donc une longueur d’onde A\ = 1.55 A. L’énergie des rayons X est comprise
entre 100 eV et 100 keV.

Un photon peut avoir deux types d’interaction avec un atome :
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— Diffusion élastique (ou diffusion de Thomson) : les photons sont diffusés sans
modification de leur énergie. Cette diffusion est cohérente : on observe alors des
interférences entre les ondes diffusées. C’est le phénomene utilisé pour la Réflectivité
et la Diffraction de rayons X.

— Diffusion inélastique : si un électron d’une couche électronique interne est arraché
a un atome suite a ’absorption d’'un photon, des transitions électroniques vont
entrainer ’émission de photons (dont ’énergie est mesurée en Fluorescence de
Rayons X), ou d'un photon-électron (effet Auger).

2.2.1.1 Indice de réfraction aux rayons X

L’indice de réfraction d’un milieu n pour les rayons X peut étre décomposé en une
composante réelle § et une composante imaginaire /3, sans unité :

n=1-6—ip (2.2)
Le terme 0 caractérise la diffusion et le terme 5 I'absorption du milieu étudié, tels que :

221 pe A
e g 1A

27 47

6:

7. est la longueur de diffusion de Thomson (r, = 2.818 107 m) et p, la densité électronique
du milieu considéré. Le produit r.p. décrit la densité de longueur de diffusion. p est le
coefficient d’absorption linéaire du matériau. On remarque que J et 8 dépendent de la
longueur d’onde utilisée. Typiquement pour l'eau & 8 keV, § = 3.63 1076 et 8 = 1.23 1075.

Dans l'air, 'indice de réfraction aux rayons X vaut ng, = 1. Quel que soit le milieu
étudié, son indice de réfraction sera donc inférieur a celui de 'air, § et 3 étant des termes
positifs (ou nuls).

2.2.1.2 Existence d’un angle critique de réflexion totale a;¢

Dans le "monde" des rayons X, les angles sont définis par rapport aux interfaces (comme
représenté en figure 2.4) et non a la normale a ces interfaces comme en optique classique.
Considérons un dioptre séparant I'air (le milieu incident) et I'eau (le milieu dans lequel se
propage le faisceau réfracté). On nommera «; l'angle existant entre le faisceau incident et
I'interface air-eau, et «; celui formé entre le faisceau réfracté et 'interface. On peut alors
utiliser la relation de Snell-Descartes :

Nair COS(Q) = Neqy COS(0y)  avec

Nair = 1— 5(11'7' - iﬁair et Nequ = 1— 5eau - Z.Beau

La densité électronique de I'air étant bien plus faible que celle de ’eau, on a donc

Neau < Nair <= cos(ay) > cos(a;)
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or (ay,aq) € {0; ;T] — o < oy

Il existe donc un angle critique «o;¢ tel que pour tout angle a;; < e, le faisceau incident
sera entierement réfléchi a 'interface. Autrement dit :

3 o, Nair €OS(Qo) = Neay 08(0)  or  ngg = 1

<~ 1-— Sin2(O[Z‘C) = nzau = (]- - 5eau - iﬁeau)Z

Or le terme lié a 'absorption (.4, est négligeable pour I'eau pour la gamme d’énergie
dans laquelle nous travaillons (de 8 a 22 keV), et le terme lié a la diffusion d.., < 1. On
sait également que oo K 1 <= sin(wc) ~ a;c d’ou :

;0 X 2(5eau (23)

A 8 keV, on trouve donc un angle critique de réflexion totale oy = 2.77 mrads pour
Iinterface entre 'air et I’eau pure.

2.2.1.3 Profondeur de pénétration

Pour les angles d’incidence inférieurs a l’angle critique de réflexion totale, 'onde
incidente est quasiment totalement réfléchie et I’'onde réfractée se propage sous la forme
d’une onde évanescente dans le milieu d’indice n.,,. La profondeur de pénétration £ de
cette onde dans le milieu, exprimée en nanometres, peut alors étre calculée [33] :

W2

§lay) =
47‘(‘\/\/(042-2 —26)2 442 — (a? — 20)

(2.4)

La figure 2.3 montre I'influence de I’énergie et de I'angle d’incidence sur la profondeur de
pénétration. Il est donc primordial de bien choisir ces parameétres pour sonder uniquement
lorganisation a la surface de ’eau et non en volume. Par exemple, toujours a 8 keV', pour
une incidence a; = 2.3 mrads, la profondeur de pénétration vaut & = 8.78 nm. Pour
une incidence de «; = 2.6 mrads, la profondeur de pénétration vaut & = 17.5 nm. Pour
les mesures de GIXD par exemple, on cherchera en général a avoir une profondeur de
pénétration inférieure a 10 nm pour ’étude des films de Langmuir.

Il est également important de noter que pour des angles incidents petits devant
I’angle critique de réflexion totale (a; < 0.5 ), la profondeur de pénétration devient
indépendante de la longueur d’onde telle que £ = 4.6 nm [32].

2.2.2 La Réflectivité de Rayons X (XRR)

La réflectivité de rayons X donne des informations sur le profil de densité électronique
d’un échantillon dans le plan normal a I'interface. La réflexion d'une onde électromagnétique
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FIGURE 2.3 — Evolution de la profondeur de pénétration des rayons X dans l’eau en
fonction de I'angle d’incidence a plusieurs énergies.

sur une surface est utilisée pour caractériser le profil de densité électronique de 1’échantillon.
Afin de lier I'intensité réfléchie a I'organisation de 1’échantillon, nous avons besoin des
relations de Fresnel. Tous les calculs présentés par la suite sont détaillés dans les ouvrages
(31, 34, 35].

2.2.2.1 Les relations de Fresnel

Les relations de Fresnel relient I’'amplitude des ondes incidente, réfléchie et trans-
mise. Elles peuvent étre obtenues grace aux conditions limites des champs électrique et
magnétique a 'interface entre deux milieux.

FIGURE 2.4 — Schéma d’une onde réfléchie et transmise a U'interface entre deux milieux.

Considérons tout d’abord une onde électromagnétique se propageant dans le plan
d’incidence zOy a l'interface entre deux milieux d’indices de réfraction aux rayons X n;
et n; différents. Soient «; I’angle formé entre le faisceau incident et I'interface, «, 'angle
formé entre le faisceau réfléchi et I'interface et a; 'angle formé entre le faisceau réfracté et
I'interface, tels que représentés sur la figure 2.4. La propagation d'un champ électrique
dans un milieu homogene est décrite par 1’équation d’Helmholtz, obtenue par combinaison
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des équations de Maxwell :

ANE)+IRE=T (2.5)

L’équation d’Helmholtz a pour solutions des champs de la forme :
E = Aexp (@'(wt - ?7)) U,

_>
ou w est la pulsation temporelle, k le vecteur d’onde, 2 un vecteur unitaire et 7 le
vecteur position d’un point M quelconque de ’espace pour lequel nous résolvons ces calculs.

Considérons le cas d’une onde dont le champ électrique est polarisé perpendiculairement
au plan d’incidence - i.e. polarisation électrique transverse, ou polarisation L, selon I'axe
Oz (le raisonnement est identique pour une polarisation magnétique transverse - ou
polarisation ||). Pour les ondes incidente (indice i), réfléchie (indice r) et transmise (indice
t), les vecteurs d’onde s’écrivent pour le champ électrique :

%
k = k%l?y + kZ,l?Z, avec [ € {i,r,t}

D’apres la seconde loi de Descartes, la réflexion est spéculaire. La réflexion se produit
a un angle de réflexion «, égal a I’angle d’incidence «; :

oy = O

Considérons le processus comme élastique :

? — —
—H =K =K = ko
Nt
On a donc :
%. P % J— 1 . %
ki = ko (cos(oy) €y —sin(w) € )
?T = ko (cos(ay) @y + sin(ay) @) = ko (cos(ay) €y + sin(o;) € ) (2.6)
?t = kony (cos(at)?y — sin(at)?z)

Le repere est défini tel que le dioptre soit placé en z = 0, comme présenté sur la figure
2.4. La continuité de la composante tangentielle du champ électrique au passage du dioptre

s’écrit :
(ﬁl 1 ﬁr) 2. =FE, 7. Vit
< Ajexp (i(wt — Z?)) + A, exp (i(wt — H?)) = A exp (i(wt — E}?))

D’apres la définition des vecteurs d’onde donnée dans 1’équation 2.6 pour un dioptre
situé en z =0 :

(A; + A,) exp (—iyko cos(a;)) = Ar exp (—iykon: cos(ay))
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Cette relation est vérifiée pour tous (z,y), d’ou :
Ai+ A=A et kocos(a;) = kony cos(ay) (2.7)

Nous venons de redémontrer la relation de Snell-Descartes.

Intéressons-nous maintenant au champ magnétique. D’apres 1’équation de Maxwell-
Faraday :

rol(E) = 7B _ wB

ot

En projetant le vecteur § sur le vecteur ?y, on obtient la composante tangentielle du
champ magnétique :

rol(E). 2,

N
B. ¢y, =By, = o
La polarisation est électrique transverse, le champ électrique est donc polarisé selon
I’axe des x : SE SE
rol(E) = 2, - dyx?z
Ainsi :
1 0FE,

" iw oz
La continuité de la composante tangentielle du champ magnétique a la traversée du
dioptre (toujours placé en z = 0) s’écrit donc :

(B.,+B,).7,=B.72,

Y

<~  ko(A; — A,)sin(a;) = koniAg sin(oy) (2.8)

Introduisons maintenant les coefficients de réflexion r et de transmission ¢ en amplitude,
comme étant respectivement le rapport de 'amplitude réfléchie sur 'amplitude incidente
et le rapport de 'amplitude transmise sur I'amplitude incidente :

A, Ay

l+r=t ou r=— l=—

A; A;

En intégrant la définition 2.9 dans I’équation 2.8 pour une polarisation L, on aura
donc r, et t, égaux a :

(2.9)

1l—r= nttsinmt)
sin(qy;)
L= sin(a;) — ng sin(oy) ot t, = 2sin(e;) (2.10)

 sin(ay) + ng sin(ay)  sin(a;) + ngsin(ay)

Par des raisonnements identiques, on obtient, pour une polarisation || :

ng sin(ay) — sin(ay) 2sin(ay)

et t” = (2.11)

T =

ng sin(oy) + sin(ay) nyg sin(oy) + sin(ay)
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2.2.2.2 Des coefficients de Fresnel a la Réflectivité de Rayons X

En XRR, les relations de Fresnel en polarisation parallele et perpendiculaire sont
équivalentes, puisqu’on travaille avec des angles incidents tres petits (a; < 1 et oy < 1).
On pose alors r, la réflectivité, avec r ~r; ~ 7.

L’équation 2.7 combinée a ’équation 2.10 nous donne :

o sin(a;) — \/m (2.12)
sin(a) + y/n? — cos?(a)

Expérimentalement, on mesure 'intensité réfléchie, c’est-a-dire le module au carré du

coefficient de réflexion, notée R :

R sin(c;) — /n? — cos?(a;) (2.13)

sin(ay) + /n? — cos?(a;)

Retournons maintenant a la définition de I'indice de réfraction aux rayons X donnée

dans I’équation 2.2. Pour un milieu liquide et étant données les faibles épaisseurs des
couches étudiées (de l'ordre de quelques nanomeétres), on considere le terme d’absorption
comme négligeable dans la gamme d’énergies considérée, comme mentionné précédemment.
On a donc, puisque § < 1 et d’apres I'équation 2.3 :

ng=1-0 < ni~1-2~1-a
Les angles étant petits, on a également :
sin(o;) ~ o

D’ou pour les a; > aye -

2 2
Qi =\ — Qo

a; +/a? — ol

R a; — \/1—04220—(1—81112(05))‘
o + /1= 0% — (1 — sin*(a))

Usuellement, I'intensité réfléchie est exprimée en fonction de la norme du vecteur d’onde
de transfert. Le vecteur d’onde de transfert 6 décrit le changement de vecteur d’onde a la
réflexion (les vecteurs sont tels que représentés sur la figure 2.4) :

6:?7“_?2‘

La diffusion étant élastique, on a donc conservation de la norme des vecteurs d’ondes :
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D’apres I'équation 2.6, la norme du vecteur d’onde de transfert est donc égale a :

Q) = 4%81;@) = Q. (2.14)

Pour «a; = oy 'angle critique, le vecteur d’onde critique ().c a pour norme :

— 47 sin (0o Ao
|Q7;C’| = \ ) ~ \ = QzC

Ainsi, l'intensité réfléchie vaut donc :

RQ)=| &V 20 (2.15)
Qz + \/ Qg - Zc

Les courbes de réflectivité présentent trois régimes différents :

— un plateau de réflexion totale pour ), < Q.c,

— l'intensité diminue a partir de @), = Q.¢,

— la décroissance devient proportionnelle a Q%; lorsque @, est de l'ordre de 3Q).¢.

Ce dernier point est d’ailleurs I'un des facteurs déterminant le fait que I'on doive effectuer

les

mesures sur synchrotron pour nos échantillons. En effet, on y dispose d’une résolution

angulaire suffisante due a la faible divergence du faisceau.

La figure 2.5 présente des spectres de XRR réalisés (a) a la surface de I'eau et (b)

lorsqu’un film de liquide ionique est déposé a l'interface air-eau. L’intensité multipliée par

Q4

permet d’identifier le troisieme régime. Lorsqu’une couche est déposée a la surface de

I’eau, on ajoute des interfaces au systeme, ce qui induit 'apparition d’oscillations sur les
courbes de XRR.

(a)

Intensité, u.a.

Q. A7 Q. A™
0 106 0.1 0.2 0.3 0.4 (b) 100 5 0.1 0.2 0.3 0.4
10 . T T T T T 5
101 . 107 10! <
© E =
= N
pa . 107 =
102 g 10'%\\ © %
10 }1&{ - E NO) =
< £ 04
104 b E 2
5
9 10°F
105 [ 1 =
10° b
Qz < QZC
-6
10° | 107 L
Q, > 3Q,c
107 L . ! L L . L 10¢ . L L L L L L L
0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40 045
Q. A7! Q. A7

FIGURE 2.5 — Spectres de XRR réalisés (a) a la surface de I'eau et (b) sur un film de

liquide ionique Ipz.

Pour analyser les données expérimentales, nous avons utilisé le formalisme de Parratt.
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2.2.2.3 Le formalisme de Parratt

Dans le cas de plusieurs interfaces entre des milieux successifs, le formalisme de Parratt
[36] inspiré de celui d’Abeles [37] permet de modéliser ’échantillon en le découpant en N
tranches. Chaque couche j de ’échantillon est caractérisée par son épaisseur e;, sa densité
électronique p; et sa rugosité ;. Le formalisme de Parratt relie I'intensité réfléchie R; et
transmise 7} a 'interface entre la couche j et la couche j + 1 avec la formule suivante :

R.
X; = = exp(—2iq, ;€;)

7j+1 + Xjy1 exp(2iq. ;2;)
T; 1+ 141X exp(2igs ;)

r;i+1 est le coefficient de I'amplitude de 'onde réfléchie en I'absence de réflexions
multiples entre les couches j et j + 1 comme définie dans la section précédente. On a
également ¢, ; la norme du vecteur d’onde pour la réflexion entre la couche j et 7 + 1

Qj = km/nf — cos?(«;)

L’amplitude des oscillations est déterminée par la densité électronique des couches,

définie d’apres 1’équation 2.14 :

la période des oscillations caractérise quant a elle I’épaisseur des différentes couches. La
réflectivité est une technique extrémement sensible a la rugosité. Cependant, le flux dont
on dispose sur synchrotron permet d’aller explorer des gammes de ¢, satisfaisantes dans le
cas des liquides.

Ces calculs correspondent a des réflexions entre interfaces non rugueuses. Si 1'on

souhaite prendre en compte la rugosité, il convient de considérer r”, défini comme le

Jj+1
coefficient de I'amplitude de I'onde réfléchie a I'interface rugueuse entre les couches j et
j+ 1. On a alors :
o =15 5416XP(—20s Gz j4107)
G.i+1 4.j+1 €XP 4z,749z,j+10
ou 0 est la rugosité entre la couche j et j + 1. On peut alors calculer X} en considérant
la rugosité aux interfaces :

7% i1 + X exp(2iq. ;2;)
1 + T;-’jJrlXjJrl exp(2iqz,jzj)

X]/ = exp(—2z‘qz7jej)

Le formalisme de Parratt est un processus itératif. Pour déterminer I'intensité réfléchie
a l'interface entre les couches j — 1 et 7, il est nécessaire d’avoir déterminé au préalable
I'intensité réfléchie entre les couches j et 7 4+ 1. La récursion est résolue en utilisant le
fait qu’il n’existe aucune réflexion pour une couche qui serait inférieure au substrat (i.e.
Rx.1 =0) et que 'onde incidente est totalement transmise avant de se propager dans le
premier milieu de réfraction (i.e. Ty = 1).

2.2.2.4 Analyse des données

Pour modéliser nos systémes, nous avons utilisé le logiciel GenX [38]. Ce logiciel
permet de réaliser des modélisations grace au formalisme de Parratt, sur un algorithme
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génétique. Un algorithme génétique est un processus itératif qui, a partir d’un ensemble
de solutions, va éliminer progressivement les solutions les moins adaptées. Ce processus va
donc converger vers la solution qui nous donnera le Facteur de Mérite (ou Figure Of Merit,
FOM) minimal a partir d'un ensemble de solutions initial. C’est un logiciel Open-Source,
dont la prise en main est relativement facile et qui dispose d’une documentation importante
(39].

On définit un modele composé d’une ou de plusieurs couches (par exemple la partie
hydrophile d'une molécule amphiphile dans la premiere couche et sa partie hydrophobe
dans la seconde couche). Chaque couche sera caractérisée par une épaisseur, une densité
électronique et une rugosité. Ces trois parametres constituent les parametres d’ajustement
de nos modeles de XRR. On choisit les parametres qui vont étre fixés et les parametres
qui vont étre ajustés pour converger vers un modele satisfaisant tant au niveau physique
qu’au niveau mathématique.

La qualité d’un ajustement est évaluée dans GenX au moyen d'une FOM. Nous avons
choisi d’utiliser la FOM calculant la somme des différences logarithmiques absolues entre
I'intensité mesurée expérimentalement et 'intensité calculée pour nos parametres pour
chaque point. Cette formule permet de pondérer le résultat par le nombre de parametres
utilisés dans le modele par rapport au nombre de points et on cherchera a minimiser
sa valeur. Soient N le nombre de points d’un spectre et p le nombre de parametres
d’ajustement :

1 . .
FOM = m Z |1Og (]mesurée (Z)) - IOg (]calculée(l)” (216)
=1

Dans le cas particulier des monocouches, nous sommes capables d’estimer 'aire molécu-
laire moyenne A, s, par la concentration et le volume de la solution déposée a la surface
et laire de la surface. A partir du modele de XRR, nous obtenons une densité électronique
pe €t une épaisseur e. Connaissant le nombre d’électrons Z par molécule, il est possible
d’estimer une densité moléculaire p,,. Ainsi, on peut obtenir une aire moléculaire :

1
Amodéle =

Pme
La différence entre A,,oqe1e €t Aréere €St un autre indicateur de la qualité d’un ajustement.
On définit r 4. tel que :
Amodéle

T Aire = 2.17
4 Aréelle ( )

Si ce ratio est proche de 1, 'aire estimée a partir du modele est cohérente avec celle
déterminée en utilisant le volume déposé et la concentration de la solution. S’il est inférieur
a 1, les molécules dans notre modele occupent moins d’espace qu’a la surface de la sous-
phase et si au contraire, le ratio est supérieur a 1, les molécules du modele occupent trop
d’espace a la surface de 'eau.
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La XRR permet de décrire les profils de densité électronique d’un échantillon. La
Diffraction de rayons X permet de décrire I'organisation de 1’échantillon dans un plan
parallele a la surface de la sous-phase.

2.2.3 La Diffraction de Rayons X sous Incidence Rasante (GIXD)

Pour les mesures de Diffraction de Rayons X sous Incidence Rasante (GIXD), I'angle
d’incidence «; est inférieur a l'angle critique de réflexion totale a;c (nous sommes en
incidence rasante - Grazing Incidence), de sorte qu’on soit dans le régime d’onde évanescente
pour l'onde réfractée. On élimine ainsi en partie la diffusion liée a la sous-phase.

La GIXD a l'interface air-liquide ne peut s’effectuer que sur synchrotron. En effet,
I'intensité des pics que nous cherchons a observer est bien plus faible que celle des cristaux
plus classiquement étudiés. De fait, la brillance d’une source synchrotron est nécessaire
pour I'étude de ces films. Les calculs présentés ci-dessous sont issus des ouvrages suivants
[40, 41, 42].

2.2.3.1 Intensité diffusée

Dans cette section, nous allons déterminer I'intensité diffusée par un film de Langmuir
sur lequel arrive une onde électromagnétique étape par étape.

Pour une charge ponctuelle

Soit une charge q de masse m placée en O sur laquelle arrive une onde électromagnétique.
Soient F; 'onde incidente et Fy 'onde diffusée par la charge ¢ en un point M quelconque
de 'espace, k; et kg leur vecteur d’onde respectif et w leur pulsation temporelle, comme
représentés dans la figure 2.6 :

E;(M,t) = Epexp (z’(wt - ZOT/[» et Eq(M,t)= qﬁEo exp (z’(wt - E;O—J\f)) :

avec ¢ la vitesse de la lumiere dans le vide.

FIGURE 2.6 — Représentation schématique de la diffusion d’une onde par une particule.

L’intensité diffusée I; vaut :
Iy = |Eqf*
Dans le cas ou la particule est un électron, on posera E; = E, le champ diffusé par un
électron.
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Pour une distribution volumique de charges (par exemple un atome)

La masse d’un proton (m, = 1.672 1077 kg) étant trés supérieure a la masse d’'un
électron (m, = 9.109 107! kg), on négligera l'intensité de 'onde diffusée par les protons.
On considere une distribution de charges volumique. Soit P un point appartenant a cette
distribution, & une distance |OP| de 'origine O du repére, comme représenté en figure 2.7.
La distribution de charges est caractérisée par sa densité électronique p(OP).

FIGURE 2.7 — Représentation schématique de la diffusion d’une onde pour une
distribution volumique de charges.

Le champ élémentaire diffusé dE; pour un volume élémentaire dr en un point M
quelconque est donc :

2
dE4(M,t) = eﬁp(ﬁ)dTEo sin(f) exp (zﬁﬁ) exp (i(wt - E;]_D?\_)/[))
mec?|PM|

— — — —
or PM = OM — OP  avec OM>>O¢ & |PM| ~ |OM], d’ou :

dE4(M,t) =
meTTO_MﬁEO sin(0) exp (i(wt — kg.OM)) p(OP) exp (i(ky — k;).OP)) dr
(2.18)
On définit le vecteur d’onde de transfert :
d=%—h
L’amplitude du champ total diffusé par un atome est donc :
Ey(M.t) = [ dE/(,1),
ou V est le volume éclairé.
Ea(M,t) = — A (i(wt — kq.0M)) / p(OP)exp (i7.OP) dr
mec?|OM|Ey sin(0) Volume

(2.19)
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Dans cette expression, le terme a intégrer correspond a la transformée de Fourier de la
densité spatiale de charges, on le notera T'F(p(OP)). L’autre terme correspond au champ
électrique diffusé par un électron, noté E.. Ainsi :

Ey(M,t) = ETF(p(OD)) (2.20)

L’intensité diffusée par une distribution volumique de charges est finalement :
I = |Ef = |EP[TF(p(OF)) (2:21)

L’intensité diffusée est donc le produit 'intensité diffusée par un électron unique et de
la transformée de Fourier de la densité électronique élevée au carré.

Pour un cristal tridimensionnel infini

Un cristal tridimensionnel est une distribution volumique périodique d’atomes. Un
atome j est repéré dans le réseau par son vecteur position R;. Nous avons vu précédemment
que pour une distribution volumique de charges, I'intensité diffusée est égale au produit de
I'intensité diffusée par une seule charge et du module au carré de la transformée de Fourier
de la densité électronique. La densité électronique du cristal est la somme des contributions
des différents motifs du réseau ayant chacun une densité py. La densité électronique du

cristal s’écrit donc : .
p(OP) =" po(OP - R)) (2.22)
j=0

Le second terme de 'intensité diffusée totale devient donc pour un élément de surface
élémentaire dV :

TF(p)
= /VP ) exp( 15 ﬁ
/i (0‘1[>j i )eXp 25 (ﬁ% POP (2.23)

—Zexpzaﬁ /poﬁj ﬁ expzaO?dg’O?

ou 7 est le volume d’une maille du réseau. Le premier terme de cette expression est
appelé "facteur de structure" et est noté s(()). Ce terme est caractéristique de la géométrie
de la maille répétée. Le second terme est appelé "facteur de forme" d’un atome et est noté

f(a) Ainsi :

TF(p) = £(3)s(Q) (2.24)

La figure de diffraction d’une structure périodique est donc le produit de la figure de
diffraction du motif et d’une fonction s qui caractérise la structure et sa périodicité.
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Intéressons-nous plus particulierement a ce terme décrivant le réseau s(a) :

(@)=Y elid Ry

Afin d’étudier I'influence de la somme des contributions du réseau sur le facteur de
structure, on pose R; = [i; + R, ou ﬁ est un vecteur de translation du réseau. On a
alors :

3(5) = iexp (za(ﬁl - ﬁ)) = exp(ia.ﬁ) 2 exp (zaﬁl) = exp(ia.ﬁ)s(a)

D’ou :

(@) (1-exp(id.H)) =0

Ceci impose une condition sur le produit scalaire aﬁ pour obtenir une intensité non
nulle : le terme entre parentheses doit étre différent de zéro. Ceci impose donc que :

5§ = 2pm, ou p est un nombre entier.

L’intensité diffusée sera donc non nulle pour un ensemble de vecteurs de diffusion 5
définis par la relation précédente. Soient E), ? et  les vecteurs directeurs du réseau
dans 'espace direct. Les vecteurs de base du réseau réciproque 7*, b* et @* sont définis
tels que :

A =2r
- =
b*. b =27

77 =2n

On a donc :
%
ﬁ —md +nb + p?, ou m, n et p sont des nombres entiers

ahkl =hd —i—k —i—l? ou h, k et 1 sont des nombres entiers appelés indices de Miller.

Pour un cristal bidimensionnel fini

Le cas du cristal bidimensionnel nous intéresse particulierement, puisqu’il décrit le
comportement d'une monocouche dense. Supposons que le cristal appartient au plan défini
par les vecteurs d et b et que son motif est répété N, fois dans la direction de d et N,
fois dans la direction de b . Dans le cas d'un cristal bidimensionnel, le facteur de structure
s’écrit :

(D=3 S ew(iGmd +aD))

m=0 n=0
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Ng—1 Np—1

S(@) =Y exp(i@ @)Y expliQ. D)

m=0 n=0
Il s’agit du produit de deux sommes de séries géométriques de raisons respectives
exp(i@. @) et exp(i@. b ). On peut donc réécrire le facteur de structure

8(6) _1- exp(z’Naa.ﬁ) 1- exp(iNba;?)
1- exp(ia.ﬁ) 1- exp(ia. b)

0.7 ) sin(G. @ N, /2) (,6.? ) sin(G. 0 N,/2)
S =exp |1 N, —1 exp [ i——(Np, — 1
(6) P ( 2 ( ) sin(@.ﬁ/?) P 2 ( ) Sin(a.?/Q)

Le second terme de 'intensité diffusé est :

TF(p)2 = |F(Q)PIs(F)]?

D’ou

2 2

sin(Q.@ N, /2) sin(a.z;]\fb/Z)
sin(6.7/2) sin(@. b /2)

Finalement, d’apres les équations 2.21 et 2.25, 'intensité diffusée par un cristal bidi-

TR = 1£(Q)? (2.25)

mensionnel est donc :

2 2

sin(G. @ L/2) sm(sz/z)
sin(5.7/2) sin(q. b /2)

On suppose N, > 1 et N, > 1 (le nombre de mailles est grand). L’intensité diffusée

L= L|E| (7)) (2.26)

sera nulle partout sauf lorsque les rapports de sinus seront maximaux, soit pour :

{ 0.7 =2rh

— , h et k étant des entiers.
3.0 = 2nk

Ces équations sont appelées les conditions de Laue. La condition de diffraction est cette
fois indépendante de la composante suivant €. L’intensité diffractée sera donc non nulle
suivant des tiges perpendiculaires au plan du cristal. Ces tiges (ou "rods") sont appelées
"tiges de Bragg".

La base du réseau réciproque est alors définie tel que :

—
bxe_;
a.(b xel)
I X
=AM =0
b.(d xe)
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ol €, est le vecteur unitaire défini par la normale au plan auquel appartient le cristal,
défini par les vecteurs @ et b.On a donc :

C=na +ko"

D’apres 2.18, on a :

37T,
La diffusion étant élastique :
— — 2m
Kol = Ral =
Ainsi,
- = ar |
|5|:Q:’ki_ k4| = — sin(0) (2.27)

A

L’équation 2.27 est la loi de Bragg. Elle relie I'angle d’incidence 6 a la distance d entre
les plans diffractants :
nA = 2dsin(0),

ou n est Vordre de la réflexion.

2.2.3.2 Limites de la technique

Comme nous ’avons vu, la diffusion de rayons X est sensible a la densité de charges, i.e.
aux corteges électroniques des atomes. Le signal de diffraction de rayons X sera donc moins
intense pour une structure organisée composée d’atomes légers que pour une structure
organisée composée d’atomes plus lourds.

2.2.3.3 Analyse de données

La GIXD est sensible a 1'organisation des films dans le plan parallele a la surface de
I’eau. En fonction de I’état du film a la surface, des pics de diffraction apparaissent pour
des valeurs spécifiques de . Grace a la loi de Bragg, il est possible de relier ces valeurs
de 0 & des valeurs de (), qui nous donnent ensuite acces a des dimensions du réseau. On
ajuste les pics de diffraction par une fonction gaussienne ou lorentzienne. Les largeurs a
mi-hauteur obtenues par les ajustements des pics dans le plan et hors du plan parallele a
I'interface air-eau vont nous permettre de déterminer I'organisation du film et les distances
entre les plans diffractants. L’évolution de I'intensité en fonction de la pression superficielle
m nous permet également de mieux comprendre les organisations en surface.

La XRR permet de décrire le profil de densité électronique d’un échantillon et la GIXD
caractérise son organisation dans le plan parallele a 'interface. La troisieme technique
de diffusion de rayons X que nous avons utilisée est une technique de caractérisation
chimique : la Fluorescence de Rayons X.
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2.2.4 La Fluorescence de Rayons X (XRF)

Les mesures de Fluorescence de Rayons X (XRF) permettent une caractérisation
chimique d’un échantillon [43, 44]. Un faisceau de rayons X se propage jusqu’a atteindre
I’échantillon. Si I’énergie du faisceau est supérieure a celle du seuil d’absorption d’un
atome, un électron de coeur va étre projeté hors de son orbite suite a ’adsorption d’un
photon. Un électron de plus haute énergie va combler la lacune et ce faisant émettre
un photon. L’énergie alors émise est caractéristique de la transition qui s’est effectuée
et permet donc de déterminer quel est ’élément chimique excité. Il existe trois types
de transition : les transitions K, L et M. Elles correspondent a la couche électronique a
laquelle I’électron a été arraché. Les transitions K sont celles de plus haute énergie. On
parle ensuite de transition « lorsque ’électron qui comble la lacune provient de la couche
L et de transition (3 lorsqu’il vient de la couche M comme présenté schématiquement en
figure 2.8. Enfin, si 'on étudie la transition d’un électron de la couche L3 vers la couche K,
on étudiera la transition appelée Ka;. En XRF, on va donc mesurer les énergies émises
lors de I’absorption du photon incident pour déterminer la composition chimique d’un
échantillon.

Faisceau
Rayons X Incident

Orbitale
vacante

E(Ka,)

Couche électronique K
Couche électronique L
Couche électronique M

FIGURE 2.8 — Schéma des transitions électroniques détectées en XRF.

Considérons un atome de Soufre par exemple. Le tableau 2.1 présente les énergies pour
une transition K et les probabilités qu’ont ces transitions d’arriver. Toutes ces transitions
sont tabulées [45].

Koy Koy Kp, K3,
Energie, keV  2.30660 2.30780 2.46400 2.46400
Probabilité  0.31616 0.62569 0.01946 0.03869

TABLE 2.1 — Energie émise pour les transitions électroniques d’un atome de soufre.
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Pour ces mesures, il faut que I'énergie du faisceau incident soit au moins supérieure a
I’énergie de la transition la plus probable afin d’exciter 1’atome.

La profondeur de pénétration tient un role crucial pour cette mesure. Comme nous
I’avons montré dans la section 2.3, pour une énergie fixée, la profondeur de pénétration
varie avec I'angle d’incidence. On peut donc réaliser deux types de mesures :

1. Fixer la pression superficielle 7 et modifier I'angle d’incidence «; du faisceau de
rayons X. On observe ainsi pour une pression superficielle donnée la concentration
d’éléments chimiques en fonction de la distance a l'interface. C’est une mesure de
Fluorescence de Rayons X (XRF).

2. Fixer I'angle d’incidence «; a une valeur inférieure a celle de 'angle critique o, et
faire varier la pression superficielle 7. On observe ainsi pour une profondeur donnée
I’évolution de la concentration des éléments chimiques en fonction de la pression
superficielle (ou de I'aire moléculaire). C’est une mesure de Fluorescence de Rayons
X en Réflexion Totale (TXRF).

Nous avons employé ces deux stratégies, la premiere lors de nos mesures a 'ESRF
et la seconde pour nos mesures réalisées a SOLEIL, afin d’obtenir deux informations
complémentaires : I’évolution de la concentration par rapport a la profondeur de pénétration
et ’évolution de la concentration en fonction de la pression superficielle.

2.2.4.1 Limites de la technique

En pratique, les transitions électroniques pour 'oxygene (Ka; = 0.525 keV'), 'azote
(Kay = 0.392 keV') et pour le carbone (Kay = 0.277 keV') sont a trop faibles énergies pour
étre détectées avec nos montages expérimentaux. En effet, pour les détecter, il faudrait
travailler a bien plus faible énergie pour le faisceau incident ; or plus I’énergie diminue,
plus la diffusion augmente. L’absorption a des énergies aussi basses est également tres
importante dans I’air. Par exemple, a une énergie de 8 keV', sur une distance de 20 cm
dans Dair, 2.4% du signal est absorbé. A 0.525 keV, sur cette méme distance, le signal
est presque intégralement absorbé (& 99%). De plus, nous travaillons a la surface de
I’eau, ce qui nous empéche aussi bien évidemment de détecter un signal issu de notre
échantillon pour des énergies proches de celle de 'oxygene. On ne pourra donc pas utiliser
la XRF pour l'oxyde de grapheéne, puisqu’il est uniquement composé d’atomes de carbone,
d’oxygene et d’hydrogene. La XRF sera cependant tres utile pour la caractérisation des
liquides ioniques et plus particulierement de leurs anions.

2.2.4.2 Analyse des données

Pour déterminer 1’évolution de la concentration d’un élément a partir des mesures de
XRF (que ce soit a angle fixé ou & pression superficielle fixée), on commencera par ajuster
le pic du signal obtenu a I’énergie de 1’élément considéré (par exemple, le pic du K, situé
en 2.307 keV si l'on s’intéresse au Soufre) au moyen d'une fonction gaussienne. On obtient
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ainsi 1(X), l'intensité intégrée de ce pic. Il faut ensuite ajuster le pic élastique, issu de
la diffusion du faisceau incident (donc centré autour de 8 keV si nous travaillons a une
énergie de 8 kel/) en tenant compte de la diffusion Compton. On obtient ainsi 'intensité
intégrée I(El) de ce pic. Le signal de Fluorescence finalement utilisé est le ratio entre
I(X) et I(El), que nous appellerons I(X)normalisce- L utilisation de ce ratio est nécessaire
puisqu’une variation de la hauteur de I’eau méme faible modifie I'intensité mesurée et
cette variation n’est pas représentative de ’évolution de la concentration du systéme. Mais
cette variation se répercute aussi sur I'intensité intégrée du pic élastique. En normalisant
I'intensité du pic d’intérét par celle du pic élastique, on s’affranchit donc de certains biais
expérimentaux sur la variation de concentration.

2.2.5 Les dispositifs expérimentaux : les synchrotrons

Les échantillons étudiés par diffusion de rayons X durant cette these sont des échantillons
réalisés sur des substrats liquides. Ceci impose des contraintes fortes sur les montages
expérimentaux. En effet, sur substrat solide typiquement, si 'on veut modifier 'angle
d’incidence du faisceau sur ’échantillon, il suffit de modifier 'orientation de 1’échantillon.
Dans le cas d’un substrat liquide, il n’est pas possible de déplacer I’échantillon. De plus, les
intensités des structures mesurées sont relativement faibles par rapport a des échantillons
plus standards [32]. Ceci nous impose donc de faire ces expériences de GIXD de XRR et
de XRF (TXRF) sur synchrotron.

Nous avons pu disposer de différents créneaux expérimentaux dans deux synchrotrons :
I'ESRF (European Synchrotron Radiation Facility) sur la ligne de lumieére ID10 sous
la supervision d’Oleg Konovalov et SOLEIL (Source Optimisée de Lumiere d’Energie
Intermédiaire du LURE) sur la ligne de lumiére SIRIUS sous la supervision de Philippe
Fontaine.

2.2.5.1 La production sur synchrotron

Un synchrotron est un accélérateur de particules. Il est composé de quatre éléments
principaux : l'accélérateur linéaire (1) va accélérer des paquets d’électrons grace a un
champ électrique. A PESRF, les électrons y atteignent une énergic de 0.2 GeV. Ils sont
ensuite injectés dans un anneau d’accélération (2). Il est composé de deux sections courbes
reliant deux sections droites allongées, les sections droites permettant l'accélération des
électrons (augmentation de leur énergie cinétique) jusqu’a atteindre, a 'ESRF, une énergie
de 6 GeV. Ces électrons sont ensuite transférés dans 'anneau de stockage (3), composé
de segments rectilignes séparés par des onduleurs. Un onduleur est composé de deux
séries d’aimants. Les électrons, en les traversant, adoptent une trajectoire ondulée. A
chaque changement de direction, les électrons émettent un rayonnement synchrotron. Les
onduleurs permettent d’avoir une grande sélectivité d’énergie. Les électrons, accélérés a
une vitesse proche de la vitesse de la lumiere dans des champs magnétiques, émettent
donc une lumiere tres intense. Cette lumiere est ensuite transmise sur différentes lignes
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de lumieres (4) sur lesquelles sont réalisées les mesures. Cette lumiere est principalement
produite dans le domaine des rayons X (leur longueur d’onde A varie entre 107° et 10~ m
a SOLEIL) [46].

2.2.5.2 Les lignes de lumiere

Les lignes de lumiéres sont composées des mémes éléments principaux, représentés

schématiquement en figure 2.9 :

1. Fentes
primaires

2.
Monochromateur

3.
Miroirs

5. Environnement 6. Fentes de 7.
Echantillon Sollers Détecteur

FIGURE 2.9 — Représentation schématique des éléments d’une ligne de lumiere.

4.
Atténuateurs

. Les fentes primaires servent a définir les dimensions latérales du faisceau

. Le monochromateur permet d’obtenir un faisceau monochromatique a partir du

faisceau polychromatique présent en sortie de 'anneau. Le monochromateur est
un double cristal utilisé en conditions de Bragg pour obtenir la longueur d’onde A
souhaitée.

. Des miroirs vont modifier la divergence verticale et horizontale du faisceau et fixer

I’angle d’incidence sur ’échantillon. Ils permettent également de supprimer les
harmoniques qui ne sont pas éliminées par le monochromateur, ce qui aura pour
conséquence de diminuer le bruit de fond et d’éviter la création de "faux pics" de
diffraction.

. Les atténuateurs servent a modifier I'intensité du faisceau incident et donc du signal

mesuré par les détecteurs. Ils servent donc a protéger les détecteurs de trop fortes
intensités qui pourraient les endommager.

. L’environnement échantillon a toujours été dans notre cas une cuve de Langmuir.

Que ce soit sur la ligne ID10 ou sur la ligne SIRIUS, les cuves sont réalisées en Téflon.
Afin d’éviter la diffusion liée a la présence d’oxygene, les cuves sont placées dans
une enceinte hermétiquement fermée dont I’atmosphere est saturée en hélium. Des
fenétres en Kapton, un matériau transparent aux rayons X, permettent d’assurer
I’étanchéité de I'enceinte. Des pieds antivibrations isolent I’expérience des vibrations
extérieures.
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6. Les fentes de Sollers sont utilisées pour les mesures de GIXD. Il s’agit d’un réseau
de plaques paralleles. L’espacement régulier entre ces plaques va fixer la résolution
angulaire dans le plan de U'interface de 'expérience.

7. Enfin le détecteur est le dernier élément qui va nous permettre de réaliser une mesure.
Il s’agit d'un détecteur 1D (Position Sensitive Detector - PSD) placé verticalement
(mesures dans 'axe des @) pour les mesures de GIXD, d'un PSD et/ou d'un détecteur
ponctuel XRR et d'un détecteur de dérive en silicium (Silicon Drift Detector) [47]
pour les mesures de XRF/TXRF que nous avons réalisées.

Intéressons-nous maintenant aux spécificités des deux lignes de lumieres.

2.2.5.2.1 SOLEIL : SIRIUS (GIXD et TXRF)

Nos mesures sur la ligne SIRIUS ont été réalisées a des énergies de 8 kel ou de
10.5 keV. Le flux sur I’échantillon est annoncé a 10'* photon.s~t.mm=2.mrad=2 pour une
énergie de 8 kel .

f

teceur "B
de XD ‘_

Cuve de §
. Langmuir

N\

FI1GURE 2.10 — Photographie de la cabane expérimentale sur la ligne de lumiere SIRIUS.

Sur SIRIUS, le monochromateur (2) est un cristal de silicium (111). Concernant la
cuve de Langmuir (5), son aire maximale est de 600 cm? et son aire minimale de 200 cm?.
Le tensiometre utilisé est un tensiometre de la marque Riegler & Kirstein. Les fentes de
Sollers (6) nous permettent d’avoir une résolution AQ = 0.002 AT pour les mesures de
GIXD. Enfin, nous avons utilisé un détecteur a 4 éléments de dérive du silicium développé
par Bruker. Sa résolution en énergie est de 'ordre de ~ 130 eV. La XRF étant anisotrope,
le détecteur de fluorescence est monté latéralement a la cuve comme présenté sur la figure
2.10 afin de maximiser l'intensité du signal.

Nous avons réalisé nos mesures de GIXD sur la ligne SIRIUS en utilisant systématique-
ment un angle d’incidence «; tel que :

o; = 0.8a,
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Ceci nous permet a 8 keV par exemple d’avoir une profondeur de pénétration de & = 7.6 nm.
Le signal sera donc effectivement issu de structures de surface.

2.2.5.2.2 ESRF : ID10 (XRR et XRF)

Nos mesures sur la ligne ID10 ont été réalisées a des énergies de 8 kel ou de 22 keV .

Le flux est annoncé a 2 10'* photon.s~'.mm=2.mrad=? sur 'échantillon pour une énergie

de 8 keV. La résolution déterminée par les fentes de Sollers (6) est AQ = 0.007 A

FIGURE 2.11 — Photographie de la cabane expérimentale sur la ligne de lumiere ID10.

Sur ID10, le monochromateur (2) est également un cristal de silicium (111) utilisé dans
les conditions de Bragg. Les miroirs (3) sont quant a eux réalisés en Silicium, Palladium et
Platine. Concernant la cuve de Langmuir (5), son aire maximale est de 710.6 cm? et son
aire aire minimale de 103.7 ¢m?. Le tensiometre utilisé est un tensiometre de la marque
Nima. Le détecteur de XRR (7) est un PSD 1D de la marque Vantec. Le détecteur de
XRF (7) est positionné au-dessus de la cuve, pour maximiser I'intensité du signal détecté.

Pour les mesures de XRR, un élément doit étre ajouté a la ligne de lumiere : en
effet, on ne peut pas déplacer ou incliner I’échantillon puisqu’il est liquide. Il faut donc
modifier directement I'angle d’incidence du faisceau pour modifier 'angle d’incidence sur
I’échantillon. Ceci est fait grace a deux cristaux en position de Bragg en Germanium
(111) situés juste avant les atténuateurs (4). En déplagant les cristaux, on modifie ’angle
d’incidence «a; du faisceau sur I’échantillon comme représenté schématiquement sur la
figure 2.11.

2.3 La Microscopie a Angle de Brewster (BAM)

La Microscopie a Angle de Brewster est une technique utilisée pour caractériser un
film & l'interface entre deux milieux d’indices de réfraction différents. Les références [48,
49] permettent d’approfondir le sujet.
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2.3.1 Des coefficients de Fresnel a la Microscopie a Angle de
Brewster
Supposons une interface entre deux milieux (par exemple l'air et ’eau), d’indices de

réfraction optiques respectifs nq et ny. Nous avons vu dans la partie 2.2.2.1 que le coefficient
de Fresnel lié a la réflexion vaut pour une onde polarisée magnétique transverse (||) :

_ nysin(ag) — ny sin(ay)

L sin(ay) + ny sin(ag)’

ou ay et as sont les angles formés respectivement entre 'interface et le faisceau avant
passage du dioptre et apres passage du dioptre. Quittons le monde des rayons X. En
optique classique, les angles sont définis par rapport a la normale a I'interface. On appelle
respectivement 6; et 0y ces angles, complémentaires des angles oy et as (comme représentés
sur la figure 2.12). Par construction, 0 et 6, appartiennent a l'intervalle [O, g} Les indices
de réfraction n; et ny des deux milieux étant supposés différents, la relation de Snell-
Descartes impose que #; et 6 soient différents. Le coefficient de Fresnel pour la réflexion

est alors :
ny cos(f1) —nycos(fh)  tan() — 0)

=

ng cos(f1) +ny cos(fy)  tan(fy + 6y)

0 10 20 30 40 50 GB 60 70 80

Angle d'incidence 61, degrés
FIGURE 2.12 — Réflectivité pour une polarisation de 'onde incidente parallele en fonction
de 'angle d’incidence 6; a I'interface air-eau.

La figure 2.12 montre que 7| s’annule en un point : lorsque 6, + 6, = 7. On obtient
ainsi, grace a la relation de Snell-Descartes, la valeur de ’angle de Brewster 6, = 0p :
tanfy = 2 (2.28)
n
Il existe donc pour l'interface entre certains milieux un angle g tel qu’il n’y ait aucune
réflexion a l'interface entre deux milieux.
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2.3.2 Application a la microscopie

La microscopie a angle de Brewster, développée en 1991 [48, 50] s’appuie sur ce principe.
Pour une lumiére polarisée parallelement au plan d’incidence, il existe un angle pour lequel
un faisceau incident est entierement transmis, i.e. pour lequel il n’y a aucune réflexion a
I'interface. Dans le cas d’une interface air-eau, cet angle vaut 65 = 53.1°. Un faisceau laser
se propage dans 'air jusqu’a atteindre la surface de I’eau, en formant un angle 5 avec la
normale a l'interface. Une fois la polarisation ajustée, il n’existe théoriquement plus de
réflexion a 'interface. Cette propriété est exacte pour une interface non rugueuse et qui
ne fluctue pas. Expérimentalement, ce n’est pas le cas d’une surface d’eau a température
ambiante et dont la rugosité vaut environ 4 A. Il subsiste donc une réflexion qu’il convient,
en 'occurrence, de minimiser.

B - Bg :
o -
| Ail’ : nair

FIGURE 2.13 — Schéma du principe de fonctionnement d’'un BAM et images de Brewster
correspondantes aux deux cas (échelle : 50 pum).

Si des molécules sont adsorbées a la surface de ’eau, 'indice de réfraction optique du
second milieu est modifié. Il apparait alors une réflexion a l'interface air-molécule. Une
monocouche peut ainsi étre détectée par contraste, si tant est que son indice de réfraction
optique soit différent de celui de I'eau (ou de la sous-phase utilisée). On obtient ainsi une
information qualitative sur les transitions de phase du systeme étudié.

La figure 2.13 présente schématiquement le principe du BAM, avec une image prise
dans les deux cas : a U'interface air-eau et avec un film adsorbé a la surface de 'eau (de
liquide ionique, dont nous aurons 'occasion de reparler dans le Chapitre 3). Il nous suffit
pour l'instant de constater simplement que la coexistence entre différentes phases entraine
des différences de contrastes que ’on peut observer en BAM.
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2.3.2.1 Le montage expérimental

La longueur d’onde du laser utilisé est A = 532 nm. L’épaisseur de la couche sondée
est de quelques nanometres. On considere que pour une longueur d’onde A donnée, il
est possible de sonder des structures ayant au minimum des dimensions de 1’ordre de %.
Dans notre cas, on peut donc théoriquement sonder des objets ayant des dimensions de
I'ordre d’une centaine de nanometres. On pourrait alors s’interroger sur 1'usage de cette
technique dans notre contexte expérimental. La technique du BAM est une technique
"binaire", basée sur la présence ou I’absence de signal. Pour un indice de réfraction d’un
milieu de réfraction, il existe ou non une réflexion a l'interface. Cette technique n’est donc
pas une technique quantitative au sens ou elle ne permet pas d’évaluer 1’épaisseur des
couches en présence. Mais elle permet de faire une évaluation macroscopique des couches
effectivement en présence, en termes de taux de couverture par exemple, ou de dimensions
latérales des domaines.

FIGURE 2.14 — Montage expérimental du Microscope a Angle de Brewster.

Pour acquérir 'image, nous avons un objectif (x10) qui va permettre de former une
image de la surface de I’eau infiniment loin de 'objectif et une caméra CCD (Charged-
Coupled Device) va enregistrer I'information. Cependant notre objectif est incliné par
rapport a la surface de 'eau : I'objet n’est donc pas perpendiculaire a son axe optique (i.e.
il n’est pas inclus entierement dans le plan focal objet de I'objectif). Seules les lignes de
I'image issues de la zone sur I’eau appartenant a ’axe optique de I'objectif seront nettes!
Une astuce ingénieuse permet de corriger ce probleme : des céramiques piézoélectriques
sont insérées dans le chemin optique, sur 'objectif. On va définir une vitesse de balayage
des céramiques (leur vitesse de déformation) et elles vont alors se déformer progressivement
pour que toutes les lignes de I'image soient successivement dans le plan focal objet de
I’objectif grace au déplacement de 'objectif par les céramiques piézoélectriques. Le montage
expérimental utilisé pour nos mesures de BAM est présenté en figure 2.14.
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C’est une technique qui permet de répondre a des questions du type : peut-on observer
des transitions de phases a I’échelle macroscopique et sont-elles corrélées a des changements
de pente sur 'isotherme ?

Il est possible de transférer les films de Langmuir sur des substrats solides. Pour de
caractériser la surface de ces échantillons, nous avons choisi d’utiliser la Microscopie a
Force Atomique.

2.4 La Microscopie a Force Atomique (AFM)

La Microscopie a Force Atomique [51, 52] est une technique de microscopie en champ
proche relativement récente permettant notamment 1’étude de surface a I’échelle micro-
scopique. C’est une technique qui, en termes de résolution, se situe a l'interface entre
la microscopie optique et les techniques de diffusion de rayons X. L’AFM permet de
caractériser la topologie d’un échantillon grace a des mesures ne dégradant pas (ou peu)
sa surface.

2.4.1 Principe Physique

Une pointe d’AFM montée sur un levier (ou Cantilever) va balayer une zone de
I'échantillon mesurant généralement quelques micrometres carrés (la résolution latérale
pour des AFM actuels utilisés a I'air est de I'ordre de quelques nanometres [53]) & quelques
nanometres de distance de la surface (leur résolution verticale est inférieure au nanometre).
A cette distance, ce sont les forces de Van Der Waals qui dominent les interactions entre
la pointe et la surface de I’échantillon. La pointe sensible a ces forces va étre déviée de sa
position initiale. Grace a un laser et a des photodiodes, la déflexion de la pointe va étre
enregistrée, permettant ainsi un acces a la topologie de la zone balayée. Il existe d’autres
types d’AFM que ceux fonctionnant au moyen d’un laser. Les AFM a diapason [54] par
exemple, fonctionnent grace a un diapason sur lequel est fixée la pointe de ’AFM. Le
diapason est excité mécaniquement a sa fréquence de résonance. Les forces de Van Der
Waals entre la pointe et la surface vont modifier la fréquence de vibration du diapason, ce
qui va modifier I’'amplitude de vibration du diapason, qu’il va alors convenir de réguler
pour déterminer la distance entre la pointe et I’échantillon. Les AFM fonctionnant grace a
un laser sont cependant les plus répandus commercialement.

Il est & noter que la microscopie a force atomique est une microscopie a sonde locale.
De plus, il s’agit d'un type de mesures dit "différentiel". Elle donnera acces a des différences
de topologie, a des différences de phase ... On mesure ainsi la différence de hauteurs entre
un point et le point le plus bas de la zone scannée et non pas directement 1'épaisseur
du film étudié (& moins que le substrat ne soit accessible dans la zone considérée). Les
interactions entre la pointe et 1’échantillon sont approximées par un modele simple, le
potentiel de Lennard-Jones. Il exprime le potentiel d’interaction entre une paire d’atomes
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(ou de molécules) non chargée et traduit donc la compétition entre les interactions longue
portée et les interactions courte portée [55] :

o112 o6
_g=4e|l—- —— 2.2
Vi-s E(d d ) (2.29)

Le potentiel Vi_; est exprimé en fonction de €, qui est homogeéne a un potentiel (qui
fixe la profondeur du puits de potentiel) et o, homogene & une longueur (distance entre les
particules correspondant a un potentiel nul). Ces termes sont des constantes. Le potentiel
dépend également de d, la distance entre les atomes en interactions. Le premier terme,
élevé a la puissance douze, décrit les interactions répulsives entre la pointe et la surface.
Ce terme est dominant lorsque la pointe et la surface sont en contact. Le second terme,
élevé a la puissance six, décrit les interactions de longue portée, les interactions attractives
entre la pointe et la surface. Ce terme est dominant lorsque la pointe et ’échantillon ne
sont pas en contact.
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FIGURE 2.15 — Potentiel de Lennard-Jones en fonction de la distance pointe-échantillon

Il existe plusieurs modes de fonctionnement des AFM. Deux d’entre eux vont étre
présentés ici, ceux ayant été utilisés au cours de cette these.

2.4.1.1 Le mode Contact Intermittent (Tapping Mode)

Pour effectuer des mesures d’AFM en Contact Intermittent, il convient de considérer
le levier sur lequel est fixée la pointe comme un oscillateur mécanique. Cet oscillateur est
excité mécaniquement a une fréquence proche de sa fréquence de résonance f{. Lorsque la
pointe est approchée de la surface, les forces de Van der Waals établies vont modifier la
fréquence a laquelle vibre la pointe. Ce déphasage va modifier 'amplitude du signal issu
de la résonance du levier.

Le Mode Contact Intermittent est ensuite une boucle de rétroaction, qui peut adopter
plusieurs formes : AFM a Modulation d’Amplitude (AM-AFM), AFM a Modulation de
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Fréquence (FM-AFM) [56] et AFM a Modulation de Phase [57]. Au cours de cette these, les
mesures en Contact Intermittent ont été intégralement réalisées en Amplitude Modulation.
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FIGURE 2.16 — Schéma du principe du balayage d’'un AFM. L’échantillon est déplacé sous
la pointe et la boucle de rétroaction permet de modifier 'amplitude du signal appliqué au
cantilever en fonction de la distance entre la pointe et la surface de I’échantillon.

Le déphasage lié aux forces de Van der Waals entre la pointe et I’échantillon va
modifier 'amplitude de ce signal A. A va donc dépendre de l'intensité du gradient de
ces forces, qui elles-mémes vont dépendre de la distance entre pointe et échantillon. En
AM-AFM, l'amplitude du signal issu de la pointe est enregistrée. On fixe une valeur
consigne d’amplitude, que 'on notera A,,. L’échantillon est placé sur des céramiques
piézoélectriques, qui peuvent donc étre déformées si on leur applique un champ électrique.
Les céramiques piézoélectriques vont donc modifier la position de I’échantillon relativement
a la pointe (ou inversement, modifier la position de la pointe relativement a I’échantillon),
pour maintenir la distance entre la pointe et I’échantillon constante, afin que 'amplitude A
soit égale a A,,. Cette modification de hauteur de 1’échantillon au cours du balayage de la
surface nous donne acces a la topologie de I’échantillon, comme représenté schématiquement
sur la figure 2.16. Le déphasage également enregistré grace a une détection synchrone
(Lock-In Amplifier) traduit la réponse élastique de la surface de I’échantillon & la pointe.

Les mesures en Contact Intermittent ont été réalisées sur un AFM Dimension 3100 de
la marque Veeco.
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2.4.1.2 Le mode Peak Force

Le mode Peak Force est un mode développé récemment, commercialisé par la société
Bruker en 2010 [58]. A T'inverse du Mode Contact Intermittent, le levier n’est pas considéré
comme un oscillateur mécanique. Pour chaque pixel de I'image, on enregistre une courbe
de forces lors de 'approche et du retrait de la pointe. Une amplitude maximale des forces
entre la pointe et 1’échantillon va étre fixée et la pointe va étre approchée de la surface de
I’échantillon jusqu’a ce que les forces atteignent cette amplitude consigne. La pointe est
ensuite éloignée de I’échantillon avant de recommencer la mesure pour le pixel suivant.

La courbe de forces, qui a l’'aspect d’un potentiel de Lennard-Jones, donne acces
a plusieurs informations. Tout d’abord, évidemment la topologie de I’échantillon, mais
également I'adhésion (la différence entre le minimum de force pendant 1’éloignement de la
pointe par rapport a la surface de I’échantillon et un régime de forces nulles lorsque la
pointe et ’échantillon n’interagissent plus) ou la déformation [59] ... A la différence du
Tapping Mode, en Peak Force, on ne mesure plus les différences de phase, puisque le levier
n’est pas excité a sa fréquence de résonance.

Les mesures de Peak Force ont été réalisées sur un AFM Multimode 8 de la marque
Bruker.

2.4.1.3 Les pointes utilisées

Les pointes utilisées pour les mesures en Contact Intermittent et de Peak Force sont
des pointes en silicium. Le cantilever a un revétement réfléchissant en aluminium afin de
faciliter les réglages de ’AFM préliminaires aux mesures. Leur constante de raideur est
de 40 N.m~! et leur fréquence de résonance est de I’ordre de 300 kHz. Une fréquence de
résonance élevée permet, en Tapping Mode, une vitesse de balayage élevée. L’apex a la
pointe est de l'ordre de 8 nm de rayon.

2.4.1.4 Calcul de la rugosité

Pendant le balayage d’une zone, on enregistre donc des variations de hauteur. Plus
ces variations sont importantes, plus la rugosité de 1’échantillon sera importante. Pour
quantifier cette rugosité, nous avons utilisé la moyenne quadratique de la hauteur. Cette
derniere nous permet en effet de ne pas étre trop sensibles aux effets de pointe ou a des
défauts locaux du film. Soit une image AFM de M pixels de large et de N pixels de long et
Zmoyen la valeur moyenne de hauteur de cette image. La rugosité r, s’exprime donc comme

suit [60] :

M—-1N

—_

3 (Z(l’“ yj) - Zmoyen)27 (230)

| M-
Ty = | ——=
! MN = i

ou z et y sont les positions latérales du pixel et z sa hauteur.




58 Chapitre 2. Techniques expérimentales

2.5 AFM a courant Tunnel (TUNA)

En Microscopie a Effet Tunnel (Scanning Tunneling Microscopy - STM), on réalise une
cartographie des densités électroniques de surface en mettant en place une différence de
potentiel entre la pointe et la surface [61]. Pour des échantillons conducteurs, celle-ci peut
étre directement reliée a la topologie. Ce type de mesures fonctionne également avec des
échantillons isolants. L’AFM & courant tunnel (ou TUNnelling AFM - TUNA) permet de
coupler ces deux mesures : on mesure les variations de hauteur de la surface de 1’échantillon
grace a des mesures AFM et on mesure également la conductivité de surface grace a des
mesures de STM. Nous avons réalisé des mesures de Peak Force TUNA, dont le schéma
est présenté en figure 2.17. Les mesures AFM et STM sont simultanées. On enregistre
donc une courbe de courant tunnel durant I'approche et 1’éloignement de la pointe par
rapport a la surface. Nous utilisons dans cette these la valeur du courant moyennée sur un
cycle approche-retrait, afin de ne pas étre trop sensible aux effets de charges locales sur
I’échantillon.
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FIGURE 2.17 — Schéma de fonctionnement du TUNA.

Le TUNA permet donc de décorréler la topologie de la conductivité de surface, ce
qui va nous permettre d’étudier in situ la réduction de 'oxyde de grapheéne a ’échelle
microscopique. Un autre type d’AFM permet de mesurer la conductivité de surface d'un
échantillon : le Conductive AFM [62]. Cependant le Conductive AFM permet une mesure
des courants lorsque la pointe et la surface sont en contact. Cette technique est donc plus
intrusive et plus destructrice (notamment pour la pointe) que le TUNA. Pour réaliser un
contact électrique entre la surface de I’échantillon et le support de I’échantillon, nous avons
utilisé de la laque d’argent, comme le montre I'image a gauche en figure 2.17.

Le TUNA permet de réaliser deux types de mesures de conductivité. Le premier type
de mesure est la cartographie de courant tunnel. Cette mesure est réalisée simultanément
a la mesure de topologie AFM. Le second type de mesure est celui des courbes I-V. Pour
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réaliser ces mesures, la pointe est mise au contact de la surface de 1’échantillon et on
mesure 'intensité (I) en modifiant la tension (V).

Le TUNA est une technique tres récente et de fait encore assez peu utilisée. Il est plus
fréquent pour l'instant de trouver dans la littérature des courbes I-V que des cartographies
réalisées avec un TUNA [63]. L’analyse des données obtenues n’est pas triviale, et reste
sujette a cautions et a discussions. Ces remarques sont d’autant plus importantes que des
artefacts de mesures tels que des inversions de contrastes ont déja été observés pour de
I'oxyde de graphéne étudié par Microscopie a Effet Tunnel [64].

2.5.1 Les pointes utilisées

Les pointes utilisées pour les mesures de TUNA sont des pointes en platine iridium.
Leur constante de raideur vaut 0.4 N.m™! et leur fréquence de résonance est de I'ordre de
70 kHz. La fréquence de résonance differe de celle des pointes utilisées en Tapping Mode.
En effet, en mode Peak Force, le levier n’est pas excité a sa fréquence de résonance. L’apex
a la pointe est de l'ordre de 25 nm de rayon.
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Liquides Ioniques
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3.1 Contexte

3.1.1 Qu’est-ce qu’un liquide ionique ?

Les liquides ioniques sont des especes composées d’un anion et d’un cation, qui sont
liquides & des températures inférieures & 100°C' [65] a la différence des sels plus “classiques”,
comme le chlorure de sodium (Na™Cl™), dont la température de fusion est de 801°C.
Le champ d’application des liquides ioniques aujourd’hui est extrémement vaste [66] : le
domaine de I'énergie [67], de la biologie ou dans les sciences des matériaux [68]. en effet, les
liquides ioniques sont composés d’un anion et d'un cation ; leur nature permet d’adapter
les structures chimiques (en choisissant la paire ionique) aux propriétés souhaitées. Par
ailleurs, les liquides ioniques ont une pression de vapeur quasiment nulle a température
ambiante [69], ce qui en fait des solvants de choix.

Historiquement, les liquides ioniques les plus étudiés sont ceux formés avec des mélanges
d’haloaluminate [70] qui trouvent des applications dans des domaines tels que le stockage
d’énergie [71]. Cette famille de liquides ioniques présente cependant des inconvénients
certains : ils sont tres sensibles aux conditions d’humidité ambiante et s’hydrolysent
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facilement [72]. De plus, les synthéses de ces liquides ioniques sont particulierement
néfastes pour I'environnement. Depuis le début des années 2000, d’autres types de liquides
ioniques ont fait leur apparition : les pyridiniums, les imidazoliums, les pyrrolidiniums, les
pyrazoliums ... Nous avons présenté quelques-uns de ces cations en figure 3.1.
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FIGURE 3.1 — Structures moléculaires des principales familles de cations (a) Imidazolium,
(b) Pyrazolium, (c) Pyridinium, (d) Pyrrolidinium et (e) Sulfonium.

Les anions jouent également un role crucial dans les propriétés spécifiques des liquides
ioniques [73, 74]. La figure 3.2 présente les anions principalement utilisés, par ordre
d’hydrophilicité décroissante.
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FIGURE 3.2 — Structures moléculaires des principales familles de cations (a) Chlorure, (b)
lodure, (c¢) Tétrafluoroborate, (d) Hexafluorophosphate.

3.1.2 Principaux facteurs d’organisation des liquides ioniques
aux interfaces

[’auto-organisation des liquides ioniques va étre induite par plusieurs facteurs, dont

voici les principaux [75] :

1) Le facteur le plus déterminant va étre les interactions coulombiennes. En effet, la
ségrégation de domaines polaires (formés par les parties chargées des anions et des
cations) et de domaines apolaires (formés par exemple par les chaines aliphatiques)
a été observée avec différents liquides ioniques. En volume, chaque ion va interagir
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avec plusieurs contre-ions, ce qui va lui conférer une plus grande mobilité. L’auto-
organisation d'un liquide ionique fluide a été observée récemment a plus d'une centaine
de nanometres des surfaces du liquide ionique [76], ce qui en fait une exception
parmi les fluides. Ces interactions entre ions vont étre encore plus importantes pour
I'organisation de films de liquide ionique. En effet, les ions alors confinés entre deux
milieux vont s’auto-organiser pour conserver une neutralité électrostatique de la
surface.

2) Que ce soit sur substrat solide ou liquide, les interactions avec le substrat vont
également jouer un role important dans l'organisation du liquide ionique a sa surface.
Cremer et al. ont étudié 'influence du substrat sur I'organisation de monocouches
de 1,3-dimétylimidazolium bis(trifluorométhylsulfonyl)imide (mmim™NT f; ) adsor-
bées sur des surfaces de Au(111) [77] et de mica [78]. Ils ont montré que sur la
surface d’or, les parties chargées des cations et des anions étaient en contact avec
le substrat, organisées en échiquier (avec alternance anion/cation) et les chaines
alkyles courtes étaient dirigées vers l'air. En revanche sur la surface de mica, ils ont
observé le démouillage de la monocouche, qui entrainait la croissance de domaines
tridimensionnels.

3) Le troisieme facteur important est la géométrie des anions et des cations utilisés.
Shimizu et al. ont étudié I'organisation de certains liquides ioniques de la famille des
chlorure de N-alkyl-3-méthylimidazolium (C,,mim*Cl~, n € {8,10,12}) dans 'eau.
Ils ont montré que la longueur de la chaine alkyle avait une influence sur les phases
formées a température ambiante [79].

3.1.3 Liquides ioniques a l’interface liquide-air

Les liquides ioniques sont donc des liquides nanostructurés, principalement par la
compétition entre les interactions entre ions et les interactions entre les parties chargées
et les parties non chargées des anions et des cations [79]. Ces derniéres entrainent la
ségrégation entre domaines chargés et domaines apolaires, qui fait des liquides ioniques
des fluides organisés a température ambiante, comme I'ont montré Triolo et al. en étudiant
I’organisation en volume des chlorure de 1-alkyl-3-méthylimidazolium en fonction de la
longueur de la chaine alkyle [80]. Les surfaces des liquides ioniques ont également été
intensément étudiées. Solutskin et al. ont réalisé des mesures de réflectivité de Rayons
X sur deux liquides ioniques ayant le méme cation : les 1-butyl-3-méthylimidazolium
tétrafluoroborate et hexafluorophosphate (bmim™*BF, et bmim™ PFy ). Ils ont observé
une stratification a proximité de 'interface avec les deux liquides ioniques, les couches
alkyles étant en contact avec l'air et précédant une couche de parties chargées [81]. Cette
structure a également été observée pour d’autres liquides ioniques, tels que le 1-méthyl-3-
octadécylimidazolium tris(perfluoroéthyl)trifluorophosphate [82].

L’organisation des films de liquides ioniques a l'interface air-liquide a, quant a elle,
était beaucoup moins étudiée. A notre connaissance, les articles traitant de films de
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Langmuir formés par des liquides ioniques portent aujourd’hui sur quatre familles de
cations différentes :

Les pyrrolidiniums Parmi les premiers liquides ioniques ayant été étudiés a I'interface
air-liquide ceux dont le cation est un pyrrolidinium (dont la structure est présentée en
figure 3.1 (d)) figurent en bonne position. Tamam et al. ont étudié 'organisation du 1-
méthylpyrrolidinium tris(fluoroethyl)trifluorophosphate (ou Cympyr*FAP~) a U'interface
mercure-air et 'ont caractérisée par spectroscopie de Rayons X [83]. Ils ont montré
qu’a forte densité superficielle, les films formés par le Cympyr™ FAP~ s’organisaient en
une alternance de cations et d’anions, dans une structure dite "d’échiquier", représentée
schématiquement en figure 3.3. Les contre-ions doivent étre présents a la surface si les
cations y sont, afin d’obtenir la neutralité électrostatique. Le liquide ionique utilisé possede
une chaine aliphatique courte (composée de quatre atomes de carbone), empéchant la
formation de domaines polaires et de domaines apolaires.
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FIGURE 3.3 — Structure d’échiquier formée par le Cympyrt FAP~ & la surface du mercure
& une aire moléculaire de 0.5 nm?.molécule™, vue de dessus. Reproduit de [83].

Les phosphosniums La formation de films de Langmuir a l'interface air-eau par les tri-
hexyl(tetradécyl)phosphonium dicyanamide (Pg g ¢ 14N(CN)3) et bis(trifluorométhylsufo-
nyl)imide (Pg g ¢ 14NT'f5 ) a été étudiée et comparée a des simulations de dynamique molé-
culaire par Shimizu et al. [84]. IIs ont montré que 'anion modifiait de maniere importante
les isothermes obtenues pour ce cation. Les structures moléculaires des liquides ioniques
sont présentées dans la figure 3.4 (a-c).

L’anion du Py 6 14N(CN); est trés hydrophile. Les isothermes obtenues avec ce
liquide ionique ne présentent pas d’aire de lift-off claire. Shimizu et al. ont associé cela a
la faible cohésion des molécules a la surface. Les simulations montrent également que des
anions peuvent étre situés dans la sous-phase. Les cations étant trop hydrophobes pour
étre dissous dans l’eau, 'organisation du liquide ionique a la surface est alors controlée par
des répulsions entre cations. Pour des densités superficielles élevées, la surface est alors
essentiellement couverte par des chaines aliphatiques, comme présenté dans la figure 3.4
(d).

Pour le Py ¢ ¢ 14 NTf5 , a faible densité de surface, le liquide ionique forme des domaines
qui ne couvrent pas entierement la surface. Lorsque l'aire de lift-off est atteinte, le liquide
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FIGURE 3.4 — Structures moléculaires (a) du cation (b) de 'anion N(C'N); et (c) de
I’anion NT'fy . Résultats des simulations de dynamique moléculaire obtenus a une aire de
1.44 nm?.molécule™ pour (d) le Py ¢ 14N(CN)3 et (e) le Pig ¢ 14NT f5 . Reproduit de

[84].

ionique forme une monocouche continue, qui se densifie lorsqu’on comprime le film. Les
cations possedent trois chaines de six atomes de carbone et une de treize. Les simulations
font apparaitre un phénomeéne surprenant pour des molécules amphiphiles, lié a la structure
moléculaire du cation, lorsque la pression superficielle commence a augmenter : une couche
de chaines de six atomes de carbone est située a 'interface entre la surface de I'eau et
une couche composée d’anions et de cations. La chaine aliphatique longue est quant a elle
systématiquement orientée vers l'air, au-dessus de la couche ionique. Cette organisation
est présentée dans la figure 3.4 (e).

Ils ont donc montré dans leur étude I'importance du choix de la paire ionique pour
former des films de Langmuir a l'interface air-eau.

Les pyrazoliums Parmi les pyrazoliums, deux liquides ioniques ont été étudiés par la
technique des films de Langmuir : 1'Ipz et 1'Ipz-2. Ces deux especes ont le méme anion,
un chlorure (Cl7) et des cations ayant des structures treés proches : ce sont des 3,5-
diarylpyrazolium. Les groupements aryles sont fonctionnalisés avec une chaine aliphatique
de dix atomes de carbone pour I'Ipz et deux chaines aliphatiques de la méme longueur
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pour 1'Ipz-2. Nous présenterons plus en détail ces liquides ioniques dans la section 3.2.
Ils ont été étudiés a la surface de ’eau dans laquelle des contre-ions ont été dissous a
des concentrations faibles (< 1075 mol.L™!). Ces deux liquides ioniques forment des films
de Langmuir stables et leur caractérisation par des mesures de spectroscopie UV-visible
suggere des différences importantes dans leurs mécanismes de collapse [85, 86].

Les imidazolium La famille des imidazolium est celle qui a été le plus intensivement
étudiée a l'interface liquide-air récemment. En 2016, Elfassy et al. ont étudié 'influence
1) de la longueur de la chaine aliphatique du cation et 2) de ’anion sur l'organisation de
films de Langmuir a la surface du mercure. La surface du mercure est moins rugueuse que
celle de 'eau, ce qui leur a permis de réaliser des mesures de XRR tres précises [87]. Ils
ont donc étudié les films formés par des liquides ioniques dont le cation était un 1-alkyl-
3-méthylimidazolium et I’anion un bis(trifluorométhylsulfonyl)imide (les C,,mim*NT f5,
avec n € [4;12;18]) et complété leur étude grace au 1-méthyl-3-octadecylimidazolium
tris(fluoroéthyl)trifluorophosphate (ou Cigmim™FAP™).

Suite a leurs mesures, ils ont observé que la densité électronique des couches était plus
élevée lorsque la chaine était courte. Ils ont associé ce parameétre a la pénétration des atomes
de mercure, mobiles par rapport aux anions et aux cations, dans la couche. L’encombrement
stérique induit par 'augmentation de la longueur de la chaine aliphatique rend la couche
de liquide ionique moins perméable au mercure, ce qui explique la différence de densités
¢lectroniques. En changeant 1’anion, ils ont observé des comportements relativement
similaires. Dans tous les cas, ils ont constaté que des atomes de mercure s’intercalaient
dans la couche.

La grande diversité parmi les liquides ioniques semble ne pas permettre de discerner
un comportement général, commun aux especes. Pour notre étude, nous avons choisi de
travailler avec les deux pyrazolium, 1'Ipz et I'lpz-2, et le Cigmim™*NT f5 . En travaillant
avec ces trois especes, nous souhaitons mettre en évidence l'influence de 'anion dans
I'organisation des films de Langmuir formés par ces liquides ioniques. En effet, pour des
molécules amphiphiles classiques (I'acide stéarique par exemple), le contre-ion est dissous
dans la sous-phase [13]. Mais il est clair que le role de I'anion est important durant la
formation des films de Langmuir des liquides ioniques déja étudiés.

3.2 Pyrazolium : Ipz et Ipz-2

Le cycle de pyrazolium qui porte la charge positive du cation est notamment uti-
lis¢é comme ligand dans les domaines de la chimie organique, organométallique et bio-
inorganique. Les 3,5-diarylpyrazoles ont, en particulier, des propriétés de cristaux liquides,
de luminescences et d’optique non linéaires, qui permettent d’envisager un tres grand
nombre d’applications parmi lesquelles la catalyse [88] ou méme I'utilisation en tant qu’élec-
trolyte [89, 90]. Nous nous sommes particulierement intéressés a deux liquides ioniques :
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I'Ipz et I'Ipz-2. Nous avons travaillé en collaboration avec 1’équipe d’Ignacio Gascon qui
synthétise ces composés et étudie les films de Langmuir qu’ils forment a l'interface air-eau
(85, 86].
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FIGURE 3.5 — Structures moléculaires de (a) 1'Ipz et (b) 'Ipz-2

Les structures de ces liquides ioniques sont présentées en figure 3.5. Le premier, 1'Ipz,
possede deux chaines alkyles de dix carbones. Le second, I'Ipz — 2, en possede quatre. Les
chaines sont situées sur les aryles. Ces liquides ioniques ne sont pas liquides a température
ambiante, leur température de fusion étant respectivement égales a 208°C' et a 119°C' [85,
86]. Les Ipz sont des dérivés de la famille des pyrazoles et vont avoir le méme anion C1~ et
des cations différents. Les dimensions de leurs cations sont largement supérieures a celles
de leur anion. De plus, la structure particuliere de leur cation, un 3,5-diarylepyrazole, leur
confere des propriétés de cristaux liquides. Leurs isothermes sont tres stables en fonction
du temps par rapport celles de 'autre famille de liquides ioniques étudiée, ce qui nous a
amenés a mettre 'accent sur ces liquides ioniques. Nous avons étudié leur organisation a
I'interface air-eau tout d’abord thermodynamiquement et par des mesures de BAM. Nous
nous sommes ensuite intéressés a leurs structures et leurs organisations nanométriques
par XRR, par GIXD et par XRF. Enfin, nous avons comparé nos résultats avec ceux qui
avaient été obtenus pour les films transférés sur substrat solide. De quelles maniéeres la
présence de deux ou de quatre chaines aliphatiques va-t-elle changer 1’organisation du
liquide ionique ?
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3.2.1 Ipz

L’Ipz est un dérivé de la famille des pyrazolium. Sa formule chimique est : C3s H57 NoOoCl.

(@ Coeur ~0.60 nm? (b) ~ 0.65 nm
C l \ ~ 0.18 nm? ~1.2nm 1.5 nm
Q Chaine

FIGURE 3.6 — Représentations schématiques de I'Ipz (a) avec les chaines perpendiculaires
au coeur a plat et (b) avec les chaines étendues dans le plan du coeur. Reproduit de [85].

La structure moléculaire de I'Ipz est présentée en figure 3.5. Giner et al. ont déter-
miné les dimensions du liquide ionique dans les deux configurations présentées dans les
figures 3.6 (a-b) par des simulations. La coexistence de ces groupements hydrophobes et
hydrophiles permet la réalisation de films de Langmuir. L’étude de la transition monocouche-
multicouche a été réalisée par études des isothermes des spectres de réflexion UV-visible
in situ, durant la compression des films. A partir de ces expériences, Giner et al. suppose
I’existence d’une tricouche sur le plateau de collapse, au sein de laquelle la bicouche
supérieure a une organisation tres différente de celle de la couche inférieure a 'interface
air-eau [85]. Ils ont également transféré ces films sur substrat solide et réalisé des mesures
de XRR.

Nous avons donc choisi de poursuivre la caractérisation de 'organisation du film d’Ipz
a I’échelle macroscopique et de la compléter avec celle a une échelle plus petite, afin de la
comparer a celle obtenue sur substrat solide.

3.2.1.1 Description macroscopique a l’interface air-eau

Nous devons travailler avec des solutions tres faiblement concentrées en Ipz, qui
est solubilisé dans du chloroforme. En effet, pour des concentrations supérieures a ¢ =
107 mol.L™t, des agrégats sont formés en solution [85]. Par ailleurs des ions Na™ et
Cl~ sont dissous dans la sous-phase pour assurer un équilibre électrostatique de 1’espece
en surface. La concentration en NatCl~ de la sous-phase est toujours de l'ordre de
1076 mol L1

La figure 3.7 (a) présente une isotherme typique de I'Ipz réalisée a 20°C, pour des
vitesses de compression comprises entre 5 et 20 em?.min~!. Jusqu’a une aire moléculaire

de 1.5 nm?.molécule™, la pression superficielle est nulle : deux phases coexistent. La

pression augmente ensuite jusqu’a une aire moléculaire de 0.9 nm?.molécule™"

1

, atteignant
alors 7 = 30 mN.m™!. Entre 0.9 nm?.molécule™ et 0.3 nm?.molécule™, la pression

superficielle augmente tres faiblement : il s’agit d’un quasi-plateau. En considérant la
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FIGURE 3.7 — (a) Isotherme de I'Ipz a 20°C'. Les fleches correspondent aux différentes
mesures de BAM. (b) Inverse de la compressibilité de I'Ipz a 20°C.

structure des cations de 'Ipz, il est raisonnable de supposer qu'une aire de 0.9 nm? peut
convenir pour une molécule. En revanche, une aire de 0.3 nm? semble trop petite pour étre
I’aire occupée par un cation. Ce quasi-plateau correspond donc a un plateau de collapse.
Par ailleurs, le rapport entre I'aire de début de plateau (0.9 nm?2.molécule™) et 'aire de fin
de plateau (0.3 nm?.molécule™") est de trois : cette transition est donc vraisemblablement
une transition de monocouche vers tricouche. La figure 3.7 (b) présente I'inverse de la
compressibilité en fonction de 'aire moléculaire. On trace 'inverse de la compressibilité
et non la compressibilité puisque la compressibilité diverge lorsque la pression ne varie
pas, i.e. sur les plateaux de coexistence. Jusqu’au lift-off, I'inverse de la compressibilité est
nul : il s’agit donc d'un plateau de coexistence de phases. L’inverse de la compressibilité
augmente ensuite progressivement jusqu’a atteindre 0.07 N.m~! & 0.9 nm%.molécule*.
Ceci correspond & une compressibilité Cg = 14.3 m.N~L. Il s’agit donc d'une phase qui
se rigidifie avec 'augmentation de la pression superficielle. Pour des aires moléculaires
plus petites, I'inverse de la compressibilité devient nul : il s’agit d’un plateau de transition
de phases. A la fin du plateau, & 0.25 nm2.molécule™, elle commence & augmenter &
nouveau : on observe alors a nouveau la densification d’une phase.

Nous avons également étudié la stabilité des films d’Ipz. La figure 3.8 présente I’évolution
de P’aire moléculaire en fonction du temps lorsque la pression est maintenue constante &
7w =15 mN.m~! pendant une période de plus de douze heures. L’aire moléculaire a été
réduite de AA =1 A2, soit 6.7% de I'aire initiale, pour maintenir la pression constante.
C’est une variation tres faible, d’autant que sur cette échelle de temps, 1’'évaporation de la
sous-phase n’est pas a négliger. On peut donc considérer que cette couche est stable en
fonction du temps.

Des mesures de BAM présentées sur la figure 3.9 nous ont permis d’obtenir une
description macroscopique du liquide ionique a 'interface air-eau. Avant le lift-off, on
n’observe aucun domaine a la surface de I’eau (a). Le contraste entre les phases est trop
faible pour que nous puissions I'observer a grandes aires moléculaires. Lorsque la pression
superficielle commence a augmenter, quelques domaines isolés peuvent étre observés (b).
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FIGURE 3.8 — Evolution de I’aire moléculaire en fonction du temps pour 'Ipz, & pression
superficielle constante 7 = 15 mN.m ™! a une température de 18°C.

Ils sont tres peu nombreux et leur diametre est petit, de 'ordre de la résolution de notre
BAM (soit quelques micrometres de diameétre). Sur le plateau de collapse, on observe
tout d’abord quelques domaines, trés peu intenses (c), plutot denses. En progressant sur
le plateau (d-e-f), 'intensité réfléchie par ces domaines comme leur densité augmentent
progressivement. Enfin, le diametre de ces domaines circulaires augmente a son tour (g),
jusqu’a observer leur coalescence (h-i) en fin de plateau.

L’absence de domaines visibles avant le plateau est cohérente avec la densification d’une
phase homogene. Les quelques domaines présents a ces pressions superficielles pourraient
étre des domaines de précollapse. Sur le plateau de collapse, on observe la coexistence
de deux phases : la premiere, peu intense, est la phase qui se densifie avant le plateau.
La seconde phase, composée de domaines multicouches, va progressivement se densifier
et les domaines vont finalement coalescer a mesure que 1’on progresse sur le plateau. Les
images de BAM sont cohérentes avec la description thermodynamique proposée grace a
I'isotherme.

A T’échelle macroscopique, I'Ipz semble donc effectuer une transition d’une couche mince
vers une phase plus épaisse a la surface de ’eau. Peut-on déterminer plus précisément les
caractéristiques de ces phases en les transférant sur substrat solide ?

3.2.1.2 Dépots sur substrats solides

Nous avons réalisé des transferts de films d’Ipz par la procédure de Langmuir Blodgett
sur des wafers de silicium nettoyés avec une solution de Piranha (donc hydrophiles) et
caractérisé la surface de ces échantillons par mesures AFM. Ces mesures sont présentées
en figure 3.10. Pour chacun des transferts, le taux de transfert 7 était compris entre 0.9 et
1.1, ce qui suggere un bon transfert du film sur le substrat.
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FIGURE 3.9 — Images de BAM sur 1'Ipz a différentes pressions superficielles (échelle :
50 um).

A faibles pressions superficielles (i) (7 = 15 mN.m™1), le film semble plut6t homogene,
malgré quelques défauts 3D, épais d’environ 3 nm, qui peuvent soit étre dus a des
mécanismes de transfert ou de séchage, soit étre présents dans le film a l'interface air-
eau. Les mesures de BAM semblent plutot en faveur de la premiere hypothese : en effet,
on observe un film relativement homogene a I’échelle macroscopique pour des pressions
superficielles inférieures a celle de collapse, comme le montre I'image 3.9 (b).

En continuant a comprimer (ii) (sans toutefois atteindre le plateau de collapse, a
7 =25 mN.m™!), on observe deux choses : le nombre de domaines épais de e = 3.5 nm
croit et leur diametre augmente également, pouvant atteindre jusqu’a quelques micrometres.
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FIGURE 3.10 — Images AFM pour des transferts réalisés par la procédure de Langmuir
Blodgett a (i) mqg = 15 mN.m™!, (ii) 7y = 25 mN.m~ ! et (iii) 74 = 31 mN.m™".

1

A une aire moléculaire de 1 nm?.molécule™", ces domaines recouvrent 30% de la surface.

Supposons que nous soyons en présence de domaines de pré-collapse et que ces domaines
poussent a la surface d’'une monocouche. On sait que pour des molécules amphiphiles plus
classiques, du fait d’interactions entre les tétes polaires et ’air, la monocouche bascule en
tricouche lors du collapse [14]. La structure en bicouche, moins stable, est défavorable par
rapport a la structure en tricouche. Si le processus de collapse de I'lpz est identique, il
faudrait alors que I’épaisseur des domaines de pré-collapse e corresponde a un nombre k& de
couches d'Ipz pair, pour que le nombre total de couches d’Ipz (k 4+ 1 pour la monocouche)
soit impair. Si k = 2, on a donc une épaisseur de monocouche dyono2 = 1.75 nm. Si k = 4,
I’épaisseur d’une monocouche est donc dyone4 = 0.9 nm.

Enfin, vers la fin du plateau de collapse (iii) & 7 = 31 mN.m™!

types de domaines multicouches. On arrive notamment a mesurer une épaisseur de domaine

, on observe plusieurs

de d = 0.8 nm environ, ce qui semble corroborer 1'épaisseur d’'une monocouche de d,on0.4-

Les films transférés sur substrats solides hydrophiles permettent de mettre en évidence
la croissance de domaines multicouches, et ce avant méme d’atteindre le plateau de collapse.
Ces domaines sont peut-étre des domaines de précollapse. Ils pourraient également étre
créés lors du transfert lui-méme. Peut-on déterminer une organisation nanométrique des
films d’Ipz a l'interface air-eau?

3.2.1.3 Caractérisation par diffusion de Rayons X a l’interface air-eau

Afin d’étudier 'organisation des films d’Ipz a l'interface air-eau dans le plan perpendi-
culaire a l'interface air-eau, nous avons réalisé deux séries de mesures de XRR a 'ESRF

sur ID10, la premiere a 22 keV et la seconde a 8 keV'. Nous avons également réalisé des
mesures de TXRF sur la ligne SIRIUS.
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3.2.1.3.1 Réflectivité de Rayons X

Les mesures de XRR nous renseignent sur les variations de densité électronique per-
pendiculairement a I'interface. La figure 3.11 présente des spectres de XRR obtenus avant
le plateau de collapse du liquide ionique. Les oscillations, bien que de faibles amplitudes,
peuvent étre discernées en effectuant des balayages sur des plages de (). suffisamment
larges (typiquement en allant jusqu’a 0.5 Afl). Une couche d’Ipz est donc effectivement
interfacée entre 'air et ’eau. Le minimum des oscillations se décale vers les plus petits
Q. am™ =28 mN.m™!, ce qui correspond a un épaississement de la couche a la surface.
Nous avons utilisé plusieurs stratégies pour modéliser le systéme afin de minimiser la
FOM (Figure Of Merit, présentée dans I’équation 2.16) tout en conservant un modele
physiquement satisfaisant.
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FIGURE 3.11 - (a) Isotherme de I'Ipz & l'interface air-eau. Les fleches correspondent aux
pressions superficielles auxquelles ont été réalisé les spectres de XRR. (b) Spectres de
XRR sur des films d’'Ipz a l'interface air-eau.

Avant le plateau de collapse

Le modele proposé par Giner et al. pour des films transférés en Langmuir Blodgett
sur substrats hydrophiles & 74 = 15 mN.m ™! est composé d’une monocouche épaisse de
13 A [85]. Cette couche contient le groupement pyrazolium et les aryles (partie que nous
appellerons "le coeur" par la suite) a plat sur le substrat et les chaines perpendiculaires,
a celui-ci. La densité et la rugosité ont été laissées comme parametres d’ajustement des
courbes. Ce modele pose cependant des problemes a l'interface air-eau, les chaines n’ayant
aucune raison d’étre perpendiculaires a la surface. Au contraire, la surface occupée par un
coeur a plat est d’environ 60 AZ, alors qu'une chaine carbonée a une section de 18 A Le
cation de I'Ipz possede deux chaines carbonées, qui devraient donc occuper une surface
de Pordre de 40 A”. Les chaines auraient alors tendance & recouvrir les coeurs de maniére
désorganisée plutot que de s’étendre, complétement étirée perpendiculairement a l'interface.
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En gardant les mémes parametres d’ajustement, nous n’avons pas réussi a obtenir une
FOM satisfaisante (> 0.5).

Nous avons alors modélisé le systeme avec une unique couche pour les pressions
superficielles inférieures a celle du plateau (m < 30 mN.m™!), en laissant varier 1'épaisseur,
la densité électronique et la rugosité. La figure 3.12 (a) présente les parametres utilisés dans
notre modele afin de modéliser le film d’Ipz a l'interface air-eau. Durant la compression,
I’épaisseur augmente, passant de 8 A & 7 = 0 mN.m~"' & 11 A juste avant le plateau. La
rugosité augmente également, de 2.9 A 4 5.1 A, de méme que la densité électronique, qui
évolue de 0.37 4 0.43 e— A",

Une chaine composée de dix atomes de carbone compléetement étendue mesure environ
14 A [91]. Le spectre de XRR obtenu & une pression superficielle 7 = 28 mN.m ™! a été
réalisé & une aire de 95 A”.molécule". En considérant que les deux chalnes completement
étendues occupent ensemble une aire d’environ 40 AQ.molécule_l, on peut supposer qu’a
une aire 2.4 fois supérieure, les chaines peuvent étre jusqu’a 2.4 fois moins longues pour
conserver la quantité de matiere. Ainsi, a 90 A2.m0lécul6_1, les chaines devraient mesurer
environ 6 A. Le coeur & plat a quant & lui une épaisseur de 4.7 A [92]. L’épaisseur totale
de la couche (11 A) est donc cohérente avec une monocouche composée de coeurs a plat
(4.7 A) et de chaines qui se redressent progressivement. La densité électronique augmente
avec la pression superficielle. En supposant (pour conserver I’équilibre des charges) que
la couche de notre modele comporte les anions et les cations de I'Ipz, sa densité est de
S5am=0mNm!etde 145 gem™3

en s’épaississant et en se densifiant devient plus rugueuse. Le ratio r4;.. défini dans la

1.15 g.cm™ a m = 28 mN.m™~!. La monocouche

section 2.17 a également été calculé pour estimer la qualité de nos ajustements. Ce ratio
est toujours compris entre 0.65 et 0.8.
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FIGURE 3.12 — (a) Evolution des paramétres utilisés pour le modele de 1'Ipz a Vinterface
air-eau et (b) évolution de la densité électronique a différentes pressions superficielles.
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Les parametres d’ajustement ainsi obtenus sont en accord avec les expériences de
BAM : la couche d’'Ipz a faibles pressions semble homogene a 1’échelle macroscopique
comme montré sur la figure 3.9 (a-b). Ils sont également cohérents avec les mesures AFM
présentées sur la figure 3.10 sur lesquelles on peut observer des couches d'une épaisseur
de 8 A. Un second type de domaines est présent sur substrat solide a 25 mN.m™!. Ces
domaines, comme nous l’avons présenté, mesurent environ 35 A d’épaisseur et couvrent
30% de la surface a cette pression superficielle. Nous avons réalisé un spectre de XRR
a m = 28 mN.m™~!. Des domaines aussi épais (de I'ordre de trois fois plus épais que la
couche de notre modele) et aussi nombreux auraient modifié le signal de XRR s’ils avaient
été présents a la surface de I'eau. Ceci suggere une réorganisation du film d’Ipz lors du
transfert sur substrat solide.

Sur le plateau de collapse

Le plateau de collapse est un plateau de coexistence entre la monocouche que nous
venons de modéliser et une seconde phase. En fin de plateau, la proportion de monocouche
est tres faible devant celle de la "seconde" phase. Nous avons réalisé un spectre a m =
32 mN.m~! comme présenté en figure 3.11. Nous pouvons ainsi considérer que la seconde
phase est majoritaire.

Pour modéliser le systeme, nous avons supposé que le film en surface pouvait étre
séparé en deux couches :

1. la monocouche qui était présente avant le plateau,
2. et une seconde couche, située au-dessus de cette monocouche.

Pour les deux couches du modele, les trois parametres d’ajustement (I’épaisseur, la densité
électronique et la rugosité) sont laissés libres.

Couche Epaisseur,  Densité électronique, Rugosité,

A e~ A7 A
Seconde couche 19.5 + 0.6 0.39 £ 0.02 4.5 + 0.2
Monocouche 15.7 +£ 0.8 0.33 + 0.03 5.2 £+ 0.7
Sous-phase 0.37

TABLE 3.1 — Parametres d’ajustement du modele proposé pour la tricouche de I'Ipz a
I'interface air-eau.

Les parametres d’ajustement obtenus avec ce modele a deux couches sont présentés
dans le tableau 3.1 et les profils de densité correspondant en figure 3.13 (a). La FOM
obtenue avec ce modele est satisfaisante (égale a 0.03).

Nous observons que 1’épaisseur obtenue pour les deux couches est relativement élevée
par rapport a notre modele a plus faibles pressions superficielles. La couche inférieure,
que nous supposons étre une monocouche d’Ipz est épaisse de 15.7 A. Ceci suggere que
les chaines aliphatiques sont maintenant perpendiculaires a l'interface air-eau, ce qui est
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FIGURE 3.13 — (a) Evolution de la densité électronique & m = 32 mN.m~" & D'interface
air-eau et (b) schéma du modele proposé.

vraisemblable puisque nous sommes a une aire moléculaire de 25 AQ, de l'ordre de la
section d’une chaine étendue. Nous supposons que la couche supérieure est une bicouche.
Cependant cette couche supéricure a une épaisseur de 19.5 A, inférieure & deux fois
I’épaisseur de la couche inférieure modélisée sur le plateau. Ceci serait possible si les
chaines aliphatiques de la couche supérieure ne sont pas étendues. L’épaisseur de cette
couche est en accord avec les résultats de Giner et al. [85]. On remarque également que
I’épaisseur totale de la tricouche est de 19.5 4+ 15.7 = 35.2 A. Cette épaisseur est égale a
celle des domaines de précollapse et de collapse observés sur substrat solide par mesures
AFM présentées en figure 3.10. Le modele que nous proposons est finalement représenté
schématiquement en figure 3.13 (b).

Pour calculer des densités massiques, nous avons fait une hypothese forte : celle que les
anions restaient a proximité des imidazolium. Cependant les chlorures sont des anions tres
hydrophiles. Il convient donc d’étudier leur évolution réelle en fonction du temps. C’est ce
que nous avons essayé de faire en réalisant des mesures de TXRF.

3.2.1.3.2 Fluorescence de Rayons X en Réflexion Totale

Les expériences de TXRF ont été réalisées sur la ligne de lumiere SIRIUS a 8000 eV
avec une incidence «; = 2 mrads. Ceci correspond a une profondeur de pénétration
d’environ 6.8 nm d’apres la formule 2.4 donnée dans le Chapitre 2. Afin de pouvoir corréler
ou non notre signal de fluorescence a la concentration en ions chlorures en surface ou dans
la sous-phase, nous avons réalisé deux séries de mesures : la premiere sur une sous-phase
contenant du chlorure de sodium Na™Cl™ (cyacr = 107% mol.L™1) et la seconde sur une
sous-phase contenant du bromure de potassium K Br~ (cxp, = 1076 mol.L‘l).

La figure 3.14 (a) présente des spectres de TXRF obtenus sur les deux sous-phases.
Pour les deux sous-phases, les mémes pics peuvent étre observés :

— Un pic centré autour de 2620 eV est caractéristique de la transition K« du chlore.
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— La présence d’argon est détectée dans les deux cas par la présence d’un pic centré
autour de 2960 eV est liée a ’environnement dans lequel I'expérience est réalisée
(nous essayons de travailler avec une atmosphere saturée en hélium, il reste néanmoins
de I'argon).

— Enfin le pic centré autour de 8000 eV est issu de la diffusion élastique du faisceau

incident et la diffusion de Compton.

Les pics Ka du potassium sont attendus autour de 3310 eV et ceux du brome autour de
11880 eV [45]. Les spectres ont été réalisés a une énergie de 8000 eV, donc a trop faible
énergie pour provoquer une transition Ka pour le brome. En revanche, si du potassium
était présent a proximité de la surface, nous devrions observer un pic autour de 3310 eV/.
Le potassium n’est donc pas particulierement concentré a proximité de l'interface.

Lors d’une compression, le film en surface se densifie. Pour déterminer si la concentration
en anion évolue différemment de cette densification, on utilise le terme I,,..,(Cl — K«)

défini de la maniére suivante :

Intensité du pic K, du chlore 1 (3.1)

Iarea Cl—-Ka) = 7 . . . 7 .
( ) Intensité du pic élastique  Aire moléculaire

La figure 3.14 (b) présente I’évolution de I,..,(Cl — K«) en fonction de la pression
superficielle. Lors de la compression réalisée sur sous-phase salée avec NaC'l, bien que la
concentration dans la sous-phase soit tres faible la quantité d’ions chlorure disponible dans
la sous-phase est grande devant celle apportée par le liquide ionique. La fluorescence émise
par les ions chlorure est dans ce cas uniquement liée aux anions du liquide ionique.
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FIGURE 3.14 — (a) Spectres de TXRF mesurés pour les deux types de sous-phases et (b)
évolution du signal de fluorescence des atomes de chlore pendant la compression de 1'Ipz
en fonction de la pression superficielle sur différentes sous-phases.

Quel que soit le sel en sous-phase, les évolutions de la concentration en chlore sont
semblables : pour des pressions superficielles comprises entre 7 = 0 et 7 = 27 mN.m™!,
la concentration augmente du fait de la compression et reste donc constante lorsqu’on la

normalise par 'aire moléculaire. Dés le plateau de coexistence atteint, & 7 = 27 mN.m™!
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(soit pour des aires moléculaires inférieures & 0.9 nm?.molécule™), la pente de la courbe
de concentration en chlorure change et devient plus marquée : la concentration augmente.
Ainsi, on passe d’une phase avec une concentration en chlorure ¢; et sur le plateau de
coexistence, cette phase coexiste avec une seconde phase de concentration ¢y, ou ¢ > ;.

3.2.1.4 Conclusions sur l'organisation de I'Ipz

Le modele proposé est donc composé a faibles pressions superficielles d'une monocouche
qui va progressivement s’épaissir, se densifier et devenir plus rugueuse avec I'augmentation
de la pression superficielle. Sur le plateau de collapse, cette monocouche coexiste avec une
seconde phase : une tricouche. Les anions restent a proximité des cations, quelle que soit
la pression superficielle. Nous avons également réalisé des mesures de GIXD sur des films
d’Ipz avant et sur le plateau de collapse. Ces mesures révelent qu’aucun pic de diffraction
ne peut étre observé, quelle que soit la pression superficielle. Les films d’Ipz ne sont donc
pas organisés a 1’échelle nanométrique a la surface de 'eau.

L’organisation a 'interface air-eau est légerement différente de celle proposée par Giner
et al. sur substrat solide, en termes d’épaisseur, de densité et d’organisation [85]. L’interface
avec ’eau impose une contrainte forte sur I'organisation des parties polaires (les coeurs
des cations et les anions) et des chaines aliphatiques. Sur substrat solide, des domaines de
précollapse peuvent étre observés avant le plateau de collapse et ceux-ci n’apparaissent
pas (du moins de maniére non significative) dans nos modeles de XRR.

Supposons maintenant que nous modifiions uniquement une partie de la paire ionique
de I'lpz, par exemple le cation. Qu’advient-il alors de I'organisation du film a 'interface
air-eau ? C’est ce que nous avons choisi d’étudier avec les liquides ioniques Ipz et Ipz-2.

3.2.2 Ipz-2

Intéressons-nous maintenant a I'Ipz-2. Ce liquide ionique est également un dérivé de
la famille des pyrazoles. Sa formule chimique est : Csg Hyy NoO4Cl. 11 differe de 1'Ipz par
la présence de quatre chaines aliphatiques sur le cation, comme le montre la figure 3.5.
L’étude des isothermes formées par 1'lpz-2 suggere, comme pour 1'Ipz, la transition d’une
monocouche vers une multicouche. Les mesures AFM réalisées sur des films transférés
a hautes pressions superficielles (7 > 40.8 mN.m™!) mettent en évidence la présence de
structures colonnaires bien plus épaisses qu’une tricouche. Pérez-Gregorio et al. proposent
donc un collapse d'une monocouche vers un systeme formé par un grand nombre de couches
[86]. Grace a des mesures de BAM, de XRR, de GIXD et de TXRF a l'interface air-eau,
ainsi qu’au moyen de mesures AFM sur films transférés, nous allons essayer de mieux
comprendre 'organisation de ces films d’Ipz-2.
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3.2.2.1 Description macroscopique a l’interface air-eau

Nous devons travailler a des solutions tres peu concentrées pour I'Ipz-2, qui est solubilisé
dans du chloroforme. En effet, pour des concentrations supérieures a ¢ = 107> mol. L},
des agrégats sont formés [86]. Par ailleurs des ions Na™ et C1~ sont dissous dans la sous-

phase pour assurer un équilibre électrostatique de ’espéce en surface. La concentration en
NatCl~ de la sous-phase est systématiquement de I’ordre de 107 mol.L~!. Les isothermes

ont été réalisées a 20°C et les compressions & une vitesse comprise entre 5 et 20 em?.min 1.
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FIGURE 3.15 — (a) Isotherme de I'Ipz-2. Les fleches correspondent aux différentes mesures

de BAM. (b) Inverse de la compressibilité de 1'Ipz-2.

Les isothermes d’Ipz-2 présentent trois régions distinctes, comme le montrent les figures
3.15 (a-b) :

1.

(R1) Pour des aires moléculaires supérieures a 1.9 nm?2.molécule™ : la pression

superficielle est nulle et la compressibilité divergente est caractéristique d’une coexis-
tence de phases.

(R2) Pour des aires moléculaires comprises entre 1.9 et 0.9 nm?.molécule™ : la
pression superficielle augmente jusqu’a 7 = 40 mN.m~!. L’inverse de la compressibi-
lité vaut alors 0.135 N.m~!, la compressibilité vaut donc Cg = 7.7 m.N~! : la phase
en présence est rigide et dense.

(R3) Pour des aires moléculaires comprises entre 0.9 et 0.3 nm?.molécule™, on
observe un nouveau plateau de coexistence. De maniére identique a I'Ipz, une aire de
0.9 nm? est cohérente avec I'aire d'un cation d’Ipz-2 et une aire de 0.3 nm? semble
trop petite. Le systeme ne peut donc pas étre une monocouche a la fin du plateau.
On remarque que 'aire de début du plateau est trois fois supérieure a celle de fin de
plateau, ce qui pourrait étre le signe d’une transition d’une monocouche vers une
tricouche. Le film commence a collapser a 0.9 nm?2.molécule.

L’évolution temporelle des films de Langmuir est également un parametre important.

Pour I'lpz-2, nous avons régulé la pression superficielle autour de la pression superficielle

du plateau de collapse, comme présenté sur la figure 3.16. La variation d’aire est tres
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faible, ici AA = 34 pour une période de quatre heures. L’Ipz-2 forme donc un film stable
a l'interface air-eau.
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FIGURE 3.16 — Evolution de I’aire moléculaire en fonction du temps pour 'Ipz-2 &

pression superficielle constante m = 40 mN.m ™.

Des mesures de BAM nous ont permis d’obtenir une description macroscopique du
liquide ionique a l'interface air-eau, comme présenté sur la figure 3.17.

P 0,20 A 785,00 14:51:29 M P 57,89 ¢ P.33,00%A #9305 16:16 18

FIGURE 3.17 — Images de BAM sur I'Ipz-2 a différentes pressions superficielles (échelle :
50 um).

Dans la région (R1) la surface de I’eau est couverte d’une mousse bidimensionnelle.
Ceci est illustré par l'existence d’un contraste entre des domaines circulaires, sombres
(phase gaz) et une phase plus claire (phase condensée). En comprimant, le diametre des
domaines gazeux diminue progressivement, jusqu’a ce qu’ils disparaissent completement,
dés que la pression superficielle commence a augmenter. On atteint alors la région (R2).
Ces observations sont cohérentes avec l'isotherme, la région (R1) étant un plateau de
coexistence a pression superficielle nulle, c¢’est-a-dire coexistence avec une phase diluée.
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Une fois la région (R2) atteinte, on observe ’apparition de domaines ponctuels & 1'origine
d’une réflexion plus intense que la couche majoritaire qui semble, quant a elle, homogene
a cette échelle. Avec 'augmentation de la pression superficielle, le nombre de ces domaines
augmente. Sur le plateau (R3) on commence & observer des "lignes", qui deviennent de
plus en plus nombreuses en diminuant ’aire moléculaire sur le plateau. Ces domaines
coexistent avec les domaines appartenant a la phase homogene et les domaines ponctuels
de la région (R2).

Les mesures de BAM couplées aux isothermes mettent donc en évidence une transition
de phases dans la premiére région (R1), la densification de la phase dans la seconde région
(R2) et a nouveau une coexistence entre deux phases sur le plateau de la région (R3) avec
apparition, & ’échelle macroscopique, de domaines denses. A 1’échelle macroscopique, le
film d’'Ipz-2 transite donc d’'une monocouche vers un systéeme multicouche. Qu’en est-il
des films transférés sur substrat solide aux mémes pressions superficielles 7

3.2.2.2 Dépots sur substrat solide

Nous avons réalisé des transferts en Langmuir Blodgett de films d’'Ipz-2 a différentes
pressions superficielles et caractérisé leur surface par mesures AFM comme présenté en

figure 3.18. Les transferts ont été réalisés sur des wafers silicium nettoyés avec du Piranha
2
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(donc hydrophiles), a une vitesse de 1 mm
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F1GURE 3.18 — Cartes de topologie d’AFM et profils correspondants obtenus sur des
dépodts d’Ipz-2 réalisés en Langmuir Blodgett a (a) mg = 36 mN.m™!, (b)
g = 40.8 mN.m ™! et (c) carte de phase et profils correspondant réalisée sur 1’échantillon
transféré a m; = 40.8 mN.m™'.

! on observe de trés

A faibles pressions superficielles (R2), & 7 = 36 mN.m~
faibles variations de topologie par mesure AFM comme le montre I'image (a). Ceci peut

étre expliqué par deux raisons. Soit aucune molécule n’a été transférée, nous observons
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donc directement le substrat ; soit au contraire, un film homogene a été transféré. Le taux
de transfert 7 défini dans I’équation 2.1 nous amene a supposer que nous sommes ici
plutot dans le second cas. En effet, 7 est systématiquement proche de 1 (dans tous les cas
supérieur ou égal a 0.92). Seuls quelques défauts peuvent étre observés sur ce film, ayant
une épaisseur d’environ d = 3 nm.

Sur le plateau de collapse (R3), & 7 = 40.8 mN.m™!, des structures colonaires
commencent & croitre, présentées sur les figures (b-c). Ces structures, visibles sur la
topologie ont une épaisseur de 'ordre de quelques dizaines de nanometres. Elles coexistent
avec une couche beaucoup moins épaisse (d’environ e = 3.9 nm d’épaisseur). Ces structures
sont également présentes sur la phase, bien qu’elles occasionnant des variations de phase
de quelques degrés seulement.

Les structures colonnaires observées par Pérez-Gregorio et al. apparaissent donc claire-
ment sur substrats solides une fois le plateau de collapse atteint. Ces structures, puisqu’elles
sont denses en fin de plateau de collapse [86] devraient influer de maniere significative le
signal de XRR ou de GIXD si elles sont organisées. Nous allons donc essayer de caractériser
ces structures a l'interface air-eau a 1’échelle nanométrique.

3.2.2.3 Caractérisation par diffusion de Rayons X a l’interface air-eau

Nous avons réalisé des mesures de XRR et de GIXD a la surface de 'eau salée afin de
déterminer si le profil de densité électronique dans un plan perpendiculaire a 'interface et
une éventuelle organisation dans un plan parallele a celle-ci. Enfin, nous avons réalisé des
mesures de TXRF afin d’étudier 1’évolution de la position des anions en fonction de la
pression superficielle.

3.2.2.3.1 Réflectivité de Rayons X a l’interface air-eau

Nous avons réalisé les mesures de XRR a l'interface air-eau sur la ligne de lumiere
ID10 a 'ESRF. L’énergie de 'onde incidente était de 22 keV. Deux régimes différents
peuvent étre observés pour les spectres de réflectivité. Avant le plateau de collapse, on
observe une seule oscillation dont le minimum se déplace vers les plus petits @, lors de la
compression. Sur le plateau de collapse, la période des oscillations diminue.

Avant le plateau de collapse (R1+4 R2), pour des pressions superficielles inférieures
a m = 40.8 mN.m™ !, Pamplitude des oscillations augmente avec la pression superficielle
et le minimum de la courbe se déplace vers les (), plus petits, comme le montre la figure
3.19 (a). Ceci peut étre interprété comme la densification et I’épaississement de la couche
d’Ipz-2 a 'interface air-eau.

Pour modéliser le systéme, nous avons essayé deux stratégies a 7 = 0 mN.m™! :

1. Nous avons essayé d’ajuster le spectre avec un modele a deux couches, le modele My,
en supposant que les coeurs et les anions se situaient dans un plan séparé de celui
des chaines par exemple.
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FIGURE 3.19 — (a) Spectres de XRR sur des films d’Ipz-2 a 'interface air-eau (b) et profils
de densité obtenus aux différentes pressions superficielles avant le plateau de collapse.

2. En supposant qu’a faibles pressions superficielles (7 < 40.8 mN.m™!) le contraste

entre les cceurs et les chaines des molécules étaient faibles, nous avons utilisé le
modele M, composé d’une seule couche.

Le modele M; a une FOM satisfaisante (< 0.05). Les parameétres d’ajustement obtenus
avec ce modele sont les suivants pour la couche en contact avec l'eau : une épaisseur
e; = 3.5 A, une rugosité oy = 4.7 A et une densité électronique Pe1 = 0.32 e= A, Pour la
couche supérieure, ces paramétres sont : une épaisseur ey = 11.3 A, une rugosité oy = 9.1 A
et une densité électronique p.; = 0.44 e A" Des rugosités tres élevées (voire supérieures)

par rapport aux épaisseurs sont nécessaires pour ajuster correctement le spectre. Nous
avons alors essayé le second modele, composé d'une unique couche.

Le modele M, possede également une FOM satisfaisante (< 0.02). Les parametres
d’ajustement obtenus avec ce modele (comportant une seule couche) sont les suivants : une
épaisseur e = 8.7 A, une rugosité o = 4.5 A et une densité électronique p, = 0.38 e A7
Completement étendue, une chaine aliphatique composée de dix atomes de carbone mesure
verticalement environ 14 A [91], et occupe une aire de 20 A®. Cette mesure a été réalisée
A une aire moléculaire d’environ 180 A molécule=". Chaque cation comportant quatre
chaines aliphatiques, une chaine occupe donc une surface d’environ 45 A? Ainsi, les chaines
devraient avoir une longueur de I'ordre de 6.1 A. Sachant que I'épaisseur du cceur & plat
est d’environ 4.7 A [92], il faudrait donc que la couche aie une épaisseur totale de I'ordre
de 11 A. Cependant la rugosité élevée obtenue permet de compenser Pépaisseur trop faible.
La couche est peu dense a cette aire et a cette pression superficielle. Nous avons donc

choisi de travailler avec le modele M, pour la suite des ajustements avant le plateau de
collapse.

Les profils de densité électronique obtenus avec le modele M, pour I'Ipz-2 & faible
pression superficielle sont présentés en figure 3.19 (b). Les parametres d’ajustement utilisés
pour ce modele aux différentes pressions superficielles sont présentés dans le tableau 3.2.
Pour chacun des ajustements, nous avons vérifié que le rapport 74;.. €était supérieur a
0.8 et inférieur & 1. Etant données les épaisseurs obtenues, notre modeéle est en accord
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Pression, Epaisseur, Densité électronique, Rugosité, FOM 7 4ire
mN.m™! A e~ A0 A

0 8.7 +£0.6 0.38 45 £0.1 0.016 0.81
10 10.5 0.2 0.40 54 +0.1 0.014 0.85
30 13.7 £0.1 0.42 6.2 £0.3 0.018 0.80

TABLE 3.2 — Parametres d’ajustement du modele M, proposé pour la monocouche de
I'lpz-2 a linterface air-eau.

avec une monocouche qui devient progressivement plus épaisse et plus dense pendant la
compression.

Sur le plateau de collapse (R3), pour des pressions superficielles égales ou supé-
rieures & 7 = 40.8 mN.m ™!, la période des oscillations semble ne pas évoluer avec la
pression superficielle mais 'amplitude des oscillations, elle, augmente faiblement alors
qu’on progresse sur le plateau de collapse, comme le montre la figure 3.20 (a). Ceci suggere
que le film en surface devient légerement plus dense durant la compression.

a ‘ ‘ ‘ e ‘ ‘ b . e ————
( ) . Sous-phase . ( )NI’; | \ Sous-phase
107 by — [1=40.8 mN.’ni i exg 035 ===y : 1= 40.8 mN.m™" []
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. o M= 46 mN.m™
5 0.25 :__I
g el

0.20 El g
o 3 \
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2 Sous-Phase = \
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FIGURE 3.20 — (a) Spectres de XRR sur des films d’Ipz-2 a 'interface air-eau (b) et profils
de densité obtenus aux différentes pressions superficielles sur et apres le plateau de
collapse.

Nous avons essayé deux stratégies pour ajuster les spectres de XRR. La premiere
stratégie a été celle d’utiliser un modele composé de deux couches, de fagon identique
au modele proposé pour I'Ipz sur le plateau de collapse. La premiere couche, épaisse de
e =18.1 A, est peu dense p = 0.31 e A7 et peu rugueuse o = 5.2 A. Elle pourrait décrire
une monocouche. La seconde couche, un peu plus épaisse e = 23.3 A, dense p = 0.35 .
et rugueuse o = 5.6 A, pourrait quant & elle décrire une bicouche croissant au-dessus de la
monocouche. Ce modele est satisfaisant mais la différence de densités entre les coeurs et
chaines aliphatiques pourrait peut-étre étre observée en XRR a ces pressions superficielles.
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Nous avons utilisé une seconde stratégie et avons essayé d’ajuster les spectres avec un
modele composé cette fois de quatre couches différentes. Les profils de densité obtenus
avec ce modele sont présentés sur la figure 3.20 (b). Nous avons fixé les épaisseurs et les
rugosités en supposant que sur le plateau, le parametre variant le plus était la densité. Les
FOM ont systématiquement étaient de 'ordre de 0.03.

La premiére couche, que nous appellerons (C1) est en contact avec I'eau. Son épaisseur
est de e; = 11.6 A et sa rugosité de oy = 7.2 A. La densité de cette couche, en supposant
qu’elle est constituée de cceurs et d’anions, varie tres peu autour de p; = 0.29 e= A7
entre 1 = 40.8 mN.m™! et 7 = 46 mN.m~!. Cette couche, un peu moins épaisse que

! pourrait donc étre une couche

celle utilisée pour modéliser le systeme a m = 30 mN.m~
composée uniquement des parties chargées du liquide ionique. La faible variation de la
densité sur le plateau est alors attendue, puisque cette couche doit déja étre compacte

pour que le systéme collapse.

La seconde couche, (C2), doit logiquement étre une couche constituée de chaines
aliphatiques, puisque la premiere couche était une couche composée par des parties
chargées. Son épaisseur e, = 17.9 A est néanmoins trop grande pour décrire une couche
de chaines aliphatiques. En effet, 1'Ipz-2 possede quatre chaines, chacune composée de
dix atomes de carbone. Supposons ces chaines completement étendues au-dessus des
coeurs, leur longueur maximale est d’environ 14 A, inférieure & 1'épaisseur de e, = 17.9 A.
En supposant que les chaines de la premiere et de la seconde couche de liquide ionique
peuvent étre interdigitées, 1’épaisseur peut cependant étre supérieure & 14 A. La rugosité
de cette couche est de o9 = 3.8 A. La densité de cette couche évolue tres faiblement, de
p21 = 0.39 e~ A7 4 p2.2 = 0.36 e~ A% entre 7 = 40.8 mN.m~" et 7 = 46 mN.m™L.

La troisieme couche, (C3), est une couche composée des coeurs des cations et des anions.
Son épaisseur est de es = 12.3 A et sa rugosité de o3 = 3.46 A. A nouveau, les variations
de densité sont extrémement faibles, autour de p3 = 0.14 e=.A™>. Cette observation est
également vérifiée pour la derniere couche, (C4). Cette derniére, que I’on suppose composée
de chaines aliphatiques, a pour épaisseur e, = 5.0 A et pour rugosité oy = 2.5 A, cependant
sa densité est extrémement faible (ps < 0.05 e‘.A_g).

Finalement, pour des pressions superficielles inférieures a la pression superficielle du
plateau de collapse m = 40.8 mN.m ™!, le modele que nous proposons est en accord avec
une monocouche de liquide ionique. Pour des pressions superficielles supérieures ou égales
a celle de collapse, le film en surface serait donc composé, comme le montre la figure 3.21
(c), par une couche de coeurs et d’anions, suivie par une couche tres dense de chaines
aliphatiques et une couche de coeurs et d’anions. L’épaisseur totale du modele est de
41.8 A a m =46 mN.m~" (en négligeant 1'épaisseur de la couche (C4), que la densité rend
négligeable par rapport aux autres). L’épaisseur totale du modele a quatre couches est
cohérente avec I'épaisseur totale du modele & deux couches (respectivement 41.4 et 41.8 A
am=40.8 mN.m™1).

Notre modele de XRR est donc en désaccord avec la structure proposée sur le plateau
de collapse a l'interface air-eau par Pérez-Gregorio et al. [86]. Méme en fin de plateau, une
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FIGURE 3.21 — (a) Description du modele utilisé pour ajuster les spectres de XRR pour
I'Ipz-2 a l'interface air-eau et schéma des modeles proposés (a) avant le plateau de
collapse et (b) sur le plateau de collapse.

couche épaisse de plusieurs dizaines de nanometres (de 'ordre de I’épaisseur des structures
colonnaires observées par mesures AFM sur les films transférés) ne permet pas de modéliser
le systeme. Afin d’essayer de mieux comprendre la maniere dont le systeme collapse, nous
avons réalisé des mesures de GIXD a l'interface air-eau.

3.2.2.3.2 Diffraction de Rayons X en incidence rasante a I’interface air-eau

Nous avons réalisé des mesures de GIXD sur la ligne de lumiere SIRIUS a SOLEIL.
L’énergie du faisceau incident était de 8 keV et I'angle d’incidence était o; = 2.21 mrads,
ce qui correspond a une profondeur de pénétration d’environ 8.0 nm. La figure 3.22
présente les spectres de diffraction obtenus sur un film d’Ipz-2 en fonction de la pression
superficielle.

Avant le plateau de collapse (R1 + R2), aucun signal n’a été observé en GIXD
entre 4.5 et 25 nm~! comme on peut le voir sur la figure 3.22 (b). Ceci suggere que la
monocouche est désorganisée.

Sur le plateau de collapse (R3), quatre tiges de Bragg sont présentes, parmi
lesquelles deux pics sont intenses et deux pics sont peu intenses comme le montre la
figure 3.23 (a). Les pics ont été ajustés au moyen de fonctions lorentziennes apres avoir
soustrait le signal issu de la diffusion de ’eau. Tous les pics sont dans le plan d’incidence,
ce qui signifie qu’ils appartiennent & une (des) structure(s) dont le(s) plan(s) de diffraction
est(sont) perpendiculaire(s) a la surface de I'eau. La figure 3.23 (b) présente ’évolution
de 'intensité des pics en fonction de la pression superficielle sur le plateau et en fin de
plateau. L’intensité des pics intenses ne varie pas avec la pression superficielle. En revanche,
le rapport signal sur bruit est trop faible pour les pics peu intenses pour extraire une
intensité raisonnable.

Les pics observés peuvent étre indexés comme présentés dans le tableau 3.3. La maille
a alors pour parametres a = 1.22 nm, b = 0.45 nm et o = 75.34°. L’aire occupée par une
telle maille est S,,qie = 0.53 nm?2.
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FIGURE 3.22 — (a) Isotherme de I'Ipz-2 sur sous-phase salée (Na*C17). Les fleches
correspondent aux pressions auxquelles ont été réalisés les spectres de GIXD. (b) Intensité
mesurée en GIXD intégrée de Q, = 0 nm ™' & Q, = 8 nm~! a différentes pressions

superficielles.
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FIGURE 3.23 — Intensité mesurée en GIXD (a) intégrée de Q, =0nm~'a Q, =8 nm ' a

m =46 mN.m™! et (b) évolution de l'intensité des pics en fonction de la pression

superficielle.

Quzys nm~' 536 £0.04 10.60 +£0.1 14.33 £0.01 16.53 +0.02
Index (10) (20) (01) (11)

TABLE 3.3 — Indexation proposée pour les pics de diffraction observés sur le plateau pour
I'Ipz-2 a Uinterface air-eau.

On observe l'existence d’un pic tres fin et intense sur les profils d’intensité selon @),. Ce
pic, appelé pic de Vineyard, est issu de la réflexion des ondes a l'interface pour les angles
inférieurs a ’angle d’incidence de réflexion totale [93, 94]. Nous n’analysons pas ces pics
dans notre étude. Un second type de pic, dont le profil est gaussien, peut étre observé. Ce
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pic nous donne acces a 1’épaisseur de la couche e a travers leur largeur a mi-hauteur AQ, :
2w
AQ.

Nous avons ajusté les profils des pics obtenus selon 'axe des (), avec des fonctions
gaussiennes, comme présenté en figure 3.24. L’analyse en (), indique une épaisseur e >~ 2 nm,

e

quelle que soit la pression superficielle.

2.00 2.00
(a) o 40,8 mN.m™! (b) o 40,8 mN.m™!
1.751 42 mN.m™! 1.751 42 mN.m~t
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FIGURE 3.24 — Profils d’intensité intégrée autour de (a) Q,, = 5.3 nm ™! et (b)
Quy = 14.3 nm~! & différentes pressions superficielles.

Cette épaisseur est cohérente avec 1’épaisseur de la couche de chaines interdigitées dans
notre modele de XRR (la couche (C2)). Par ailleurs, si I'on suppose qu'une maille contient
deux groupements, deux chaines, on obtient une aire par chaine S = 0.27 nm?, ce qui est
cohérent avec I'aire de chalnes aliphatiques denses.

Comme pour I'Ipz, le modele que nous proposons pour 1'Ipz-2 a été réalisé en supposant
que ’anion restait a proximité des cations, afin d’assurer la neutralité électrostatique
localement. Nous allons vérifier cette hypothese grace a des mesures de TXREF.

3.2.2.3.3 Etude par fluorescence en réflexion totale

Les expériences de TXRF ont été réalisées sur la ligne de lumiere SIRIUS a une
énergie de 8000 eV avec une incidence a; = 2 mrads. Ceci correspond a une profondeur
de pénétration d’environ 6.8 nm d’apres la formule 2.4 donnée dans le Chapitre 2. La
figure 3.25 (a) présente des spectres de TXRF réalisés sur des films d’Ipz-2 sur deux
sous-phases différentes : une premiere sous-phase contenant des ions Nat et Cl~ et une
seconde sous-phase d’eau ultra-pure au début de la compression. Plusieurs pics peuvent
étre observés :

1. Le premier pic, centré autour de 2620 eV correspond aux transitions K« du chlore.
A la surface de Peau et en ajoutant du sel en sous-phase, on retrouve donc du chlore
a proximité de la surface.
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2. Un pic centré autour de 2960 eV correspond aux transitions K« de ’argon, présent
dans I'atmosphere.

3. Un pic centré autour de 6390 eV correspond aux transitions K« du fer. Ce signal est
probablement issu du détecteur lui-méme : nous avons réalisé ces mesures de TXRF
durant la méme série de mesures que celles réalisées sur 'lpz, cependant nous avons
changé de détecteur pour réaliser ces mesures sur I'Ipz-2. Aucun de nos liquides
ioniques de comporte d’atomes de fer et il en va de méme pour nos sous-phases.

4. Un dernier pic centré autour de 8000 eV correspond au pic de diffusion élastique et
aux pics de diffusion de Compton.
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FIGURE 3.25 — (a) Spectres de TXRF mesurés pour les deux types de sous-phases.
Mesures de TXRF réalisées durant la compression et I'expansion d’un film Ipz-2 sur (b)
sous-phase NaTCl~ (¢ = 7.107° mol.L™') et (c) eau pure. Les pointillés correspondant au

signal de fluorescence, le trait plein noir a la pression superficielle 7.

Nous avons réalisé deux séries de mesures, présentées en figure 3.25 : la figure (b)
correspond aux mesures réalisées sur sous-phase faiblement salée en NatCl™ (¢ =
7.107° mol.L™1) et la figure (c) aux mesures réalisées sur eau pure. Dans le premier
cas, des ions Cl~ sont présents dans la sous-phase tandis que dans le second cas, leur
présence est entierement due au dépot du liquide ionique. Nous avons tracé l'intensité
intégrée du pic K, du chlore divisée par 'intensité intégrée du pic élastique et divisée par
'aire moléculaire (comme présenté dans la formule 3.1) pour écarter toute évolution du
signal qui serait simplement liée a la compression.
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Le signal de fluorescence évolue peu quelle que soit la sous-phase utilisée durant la
compression comme l’expansion. La concentration en ions Cl~ n’évolue donc pas de
maniere significative : ceci suggere que les anions présents a la surface y restent durant
une compression et ’expansion. Il est donc cohérent pour le modele de réflectivité de
considérer que les anions restent a proximité des cations et donc que les deux éléments
sont a la surface en proportions égales.

3.2.2.4 Conclusions sur ’organisation de 'Ipz-2

A la surface de leau, nous proposons donc le modéle suivant pour décrire I'organisation
des films d’'Ipz-2 durant la compression : jusqu’a 0.9 nm?.molécule™!, une monocouche
se densifie et s’épaissit progressivement. Cette monocouche est composée de cations
et d’anions et n’est pas organisée. Une fois le plateau de collapse atteint, on observe
une coexistence entre la monocouche et une tricouche. Le substrat, I’eau, impose des
contraintes fortes sur 'orientation des coeurs et des chaines aliphatiques des cations. La
couche de chaines interdigitées, tres dense, est organisée en un réseau a deux chaines par
maille. Un cation est composé de quatre chaines aliphatiques. Pour obtenir la maille réelle
décrivant 1'organisation des chaines, il faut multiplier 'un des parameétres (a ou b) par
deux. Néanmoins nous ne savons pas dans quelles directions les chaines sont organisées,
nous conserverons donc la maille comportant deux chaines.

L’organisation sur substrat solide hydrophile est différente. Si, avant le plateau de
collapse, le film transféré est uniforme a 1’échelle microscopique, sur le plateau de collapse,
une couche épaisse d’environ 39 A coexiste avec des structures colonnaires bien plus
épaisses (de l'ordre de quelques centaines d’Angstroms). L’épaisseur de la couche de 39 A
est cohérente avec la tricouche proposée a partir des spectres de XRR sur le plateau de
collapse. En revanche a la surface de ’eau, il n’est pas possible d’ajuster les spectres en
utilisant un modele ayant des couches avec des épaisseurs aussi élevées, méme en utilisant
une rugosité élevée. Il y a donc une réorganisation des films d’Ipz-2 transférés sur substrats
hydrophiles a des pressions supérieures ou égales a celle du plateau de collapse. Cette
réorganisation peut avoir lieu soit durant le transfert, soit durant le séchage du film.

3.2.3 Conclusions sur l’organisation des pyrazolium

Les mesures que nous avons réalisées suggerent donc que 'Ipz et 1'ipz-2 collapsent de
la méme facon : d’'une monocouche vers une tricouche. On peut également remarquer que
leurs aires de collapse sont comparables (autour de 0.9 nm?.molécule™). Le cation de I'Ipz
possede deux chaines aliphatiques composées de dix atomes de carbone, tandis que celui
de I'Ipz-2 en possede quatre. Ceci signifie que les chaines aliphatiques de 1'Ipz disposent de
plus de surface au-dessus des cceurs des cations (les aryles et le groupement pyrazolium) que
celles de I'Ipz-2. Une monocouche d’Ipz devrait donc étre moins épaisse qu'une monocouche
d’Ipz-2 avant le collapse. Ceci est vérifié dans nos modeéles de XRR : & m = 28 mN.m ™!, une
monocouche d’Ipz a une épaisseur de 10.0 A alors qu’a 7 = 30 mN.m ™! une monocouche
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d’Ipz-2 est épaisse de 13.7 A. La densité des chaines est donc plus élevée pour I'Ipz-2 que
pour I'Ipz. Ceci induit deux choses. Tout d’abord, la pression superficielle de collapse est
plus élevée pour I'lpz-2, ’énergie a apporter pour faire passer ces couches plus denses
en volume est plus importante. Ensuite apres le collapse, les chaines interdigitées de la
tricouche de 1'Ipz-2 sont suffisamment denses pour étre organisées a 1’échelle nanométrique,
ce qui n’est pas le cas de celles de I'Ipz. Néanmoins deux caractéristiques majeures sont
communes a 'organisation des films d’Ipz et d’Ipz-2 a la surface de 1’eau : les anions, bien
que tres hydrophiles, restent a proximité des cations tout au long de la compression ; et le
substrat (la surface de I'eau) impose pour les deux liquides ioniques des contraintes fortes
quant a l'orientation des molécules.

Sur substrat solide, on observe pour I'Ipz la croissance de domaines de précollapse
avant d’atteindre le plateau. Ces domaines n’apparaissent pas dans nos modeles de XRR a
la surface de 'eau. La tricouche ensuite observée est cohérente avec celle proposée pour
ajuster les spectres de XRR. Pour I'lpz-2, le film reste uniforme pour des transferts réalisés
a des pressions superficielles inférieures a celle du plateau de collapse. Lorsque celui-ci
est atteint, on observe la croissance de structures colonnaires conjointement a celle d’'une
tricouche. Ces structures colonnaires tres épaisses ne peuvent pas étre intégrées a un
modele de XRR a la surface de 'eau.

Il est donc clair que la présence de deux ou de quatre chaines aliphatiques va influencer
profondément 'organisation des liquides ioniques, que ce soit sur substrat solide ou liquide,
et ce bien que les anions soient identiques.

Nous avons donc caractérisé I'organisation des films d’Ipz et d’'Ipz-2 a l'interface
air-eau et transférés sur substrats solides. L’importance de I’anion semble mineure dans
lorganisation de ces films, bien que cet anion soit nécessaire a la formation de films stables.
Nous avons étudié une seconde famille de liquides ioniques : celle des imidazolium, avec le
Cigmim™ NT f5 . Ce liquide ionique forme des films de Langmuir & 'interface air-mercure
[87], nous avons choisi de I'étudier a 'interface air-eau et déposé sur substrats solides.

3.3 Imidazolium

3.3.1 Les imidazolium

Si la famille des imidazolium a, d’une maniere générale, été intensivement étudiée aux
interfaces, la situation est un peu différente pour le cas particulier des liquides ioniques
possédant un cation 1-méthyl-3-octadecylimidazolium. Mezger et al. ont publié en 2013 un
article sur Uorganisation du Cigmim™FAP~ (dont la structure est présentée en figure 3.26
(a)) a linterface liquide ionique-air, caractérisée par des techniques de spectroscopie de
rayons X (XRR, GIXD, GISAXS notamment) [82]. Ils ont montré qu’a l'interface, il existe
une ségrégation entre chaines aliphatiques et parties ioniques et que cet ordre diminue a
mesure que la distance a 'interface augmente, comme représenté schématiquement sur la
figure 3.26 (b).
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FIGURE 3.26 — (a) Structure moléculaire du Cigmim™F AP~ et (b) représentation
schématique de l'organisation de 'interface liquide ionique-air, adapté de [82].

Elfassy et al. ont également étudié I'organisation des imidazolium a l'interface air-
mercure, comme présenté auparavant. Outre l'intercalation d’atomes de la sous-phase dans
le film superficiel, ils ont également observé que la dynamique du systeéme était tres lente :
les films évoluaient sur des périodes de plus de douze heures [87].
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FIGURE 3.27 — Spectres de réflectivité obtenus pour le Cigmim™ NT fy a Uinterface
air-mercure (gauche) et profils de densité électronique obtenus (droite). Reproduit de [87].

La figure 3.27 présente ’évolution des spectres de réflectivité obtenus avec le Cigmim ™ NT [y
pour des densités superficielles élevées a 'interface air-mercure en fonction du temps et les
différents profils de densité modélisés. Peu de temps apres le dépot du liquide ionique, le
profil de densité électronique semble faire apparaitre une stratification du liquide ionique.
L’évolution du systeme avec le temps apparait également clairement sur ces spectres. La
densité électronique des modeles proposés s’approche progressivement de celle du mercure
tandis que la couche s’épaissit. Elfassy et al. ont associé cette évolution a ’adsorption
d’atomes de mercure dans la sous-phase. Cependant a la surface du mercure, le systéme
évolue peu durant les six premieres heures. La cinétique du systéme est donc relativement
lente.

Nous avons choisi d’étudier I'organisation du Cigmim™ NT f; a l'interface air-eau. I
est donc possible que ce type de réorganisation du systeme se produise.
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3.3.2.1 Description structurale du Cigmim™NT f5

Nous avons donc choisi d’étudier le 1-méthyl-3-octadécylimidazolium bis(trifluoromé
thylsulfonyl)imide, ou Cigmim™NT f;, dont la structure moléculaire est représentée en
figure 3.28. Son cation est asymétrique : le cycle imidazolium constitue la partie hydrophile
du cation tandis que la chaine aliphatique (comportant 18 atomes de carbone et 37
d’hydrogene) est hydrophobe. La coexistence de ces deux groupements au sein de la méme
espece permet d’avoir une balance amphiphile relativement équilibrée. L’anion est, parmi
les anions, I'un des moins hydrophiles. Il s’agit d’un parametre critique pour la formation
de films de Langmuir. Comme ’ont montré Shimizu et al. une chaine aliphatique longue
sur le cation ne suffit pas a permettre I’équilibre stable du liquide ionique a 'interface si
I'anion est tres hydrophile [84].

/CH3
D
/=N 0O & O
CisHs7—N F;‘;C\H/N\H/CF3
- |
O O

FIGURE 3.28 — Structure moléculaire du Cigmim™*NT f5

Le Cigmim™NT f; est une poudre a température ambiante. Nous avons réalisé le
diagramme de diffraction de poudre du liquide ionique avec Eric Elkaim (scientifique de
la ligne CRISTAL) sur la ligne de lumiere CRISTAL du synchrotron SOLEIL. L’analyse
des pics de diffraction obtenus suggere que le Cigmim™ NT f5 est un systéme triclinique &
température ambiante dont les parametres sont présentés dans le tableau 3.4.

a" b? C’ O{, 57 77 V7
A A A ° ° ° A?
29.53 9.31 5.15 61.55 95.99 103.41 1211.53

TABLE 3.4 — Parameétres de la maille triclinique du Cigmim™ NT f;, comme présenté
dans la figure 3.29.

La longueur d’une chaine aliphatique composée de 18 atomes de carbone est de 25 A
lorsqu’elle est complétement étendue [91]. Un cycle imidazolium a plat a un diametre
d’environ 4.7 A [95]. Ainsi, le paramétre a correspond en termes de dimensions & un
cation dont la chaine est étendue. La maille décrirait alors un systeme lamellaire avec une
alternance des cations et des anions pour conserver 1’équilibre électrostatique.
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FIGURE 3.29 — (a) Présentation des parametres et (b) maille proposée pour le
Cigmim*™NT f; en poudre.

La balance amphiphile est favorable pour ce liquide ionique a I'organisation d'un film de
Langmuir a l'interface air-eau. Afin de prédire 'organisation des films ainsi formés, Filipe
et al. ont réalisé des simulations de dynamique moléculaire en considérant des molécules
de Cigmim™ NT' f; confinées a l'interface air-eau, a température ambiante [96].

3.3.2.2 Dynamique Moléculaire : simulations a l’interface air-eau

Leurs simulations, représentées en figure 3.30, suggerent qu’a tres grandes aires molé-
culaires la surface de I’eau n’est pas entierement couverte par un film de liquide ionique
qui occupe donc une surface plus petite que celle disponible, comme le montre la fi-
gure (a). Les cations et les anions se regroupent en domaines denses (de l'ordre de
0.60 — 0.70 nm?.molécule™). Les parties chargées du liquide ionique sont en contact avec
I’eau, alors que les chaines alkyles sont en contact avec l’air. A ces aires moléculaires, les
chaines ne sont pas étendues. Elles forment donc une couche désorganisée au-dessus d’une
couche ionique.

1.62 nm2.molécule 0.62 nm2.molécule® 0.48 nm2.molécule? 0.33 nm2.molécule?  0.24 nm?.molécule™

FIGURE 3.30 — Résultats des simulations de dynamique moléculaire adaptés de [96]. Les
groupements en rouge correspondent aux anions, les groupements en bleu a la partie
chargée des cations, les groupements gris aux atomes terminaux des chaines alkyles. L’eau
est représentée en cyan.

A 0.62 nm?.molécule™!, la surface de 1'eau est cette fois presque entiérement couverte
par le liquide ionique, qui conserve la méme organisation qu’a plus grandes aires molécu-
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laires :une couche ionique est au contact de I'eau et une couche de chaines apolaires est
au contact de I'air comme représenté en figure (b). A 0.48 nm?.molécule™!, la couche est
maintenant tres dense, comme le montre la figure (c). L’aire des parties chargées étant
supérieure a celle des chaines alkyles, des ions viennent s’intercaler entre les chaines. La
couche ionique est alors plus épaisse que celle observée a 0.62 nm?2.molécule*.

A 0.33 nm2.molécule™?

, une couche mal organisée peut étre observée comme le pré-
sente la figure (d). La séparation entre couches chargées et couches non chargées n’est
plus aussi prononcée qu’a des aires moléculaires plus grandes, cependant 1’épaisseur de
la couche a visiblement augmenté. Enfin, en progressant sur le plateau de collapse, a
0.24 nm?.molécule™, les simulations suggérent que le systéme s’organise en une tricouche,

alternant une couche chargée avec une couche apolaire, présentée en figure (e).

Nous avons réalisé des films de Langmuir de Cigmim*™NT f; afin de déterminer si
les simulations et les expériences étaient cohérentes a 1’échelle macroscopique. Dans un
premier temps, nous avons étudié les isothermes de compression et les mesures de BAM
sur ce liquide ionique, avant de nous intéresser aux mesures de diffusion de Rayons X a
I'interface air-eau. Enfin, nous avons observé 'organisation de surface des films transférés
sur substrat solide par mesures AFM.

3.3.2.3 Description macroscopique a l’interface air-eau

Le Cigmim™ NT fy est solubilisé dans du chloroforme a des concentrations de 'ordre de
2.5 1072 mol.L~! avant d’étre déposé sur de I’eau ultra-pure . La figure 3.31 présente une

isotherme caractéristique du Cigmim™ NT f5 & 20°C' (a) et Uinverse de la compressibilité
1

(b). Les compressions ont été réalisées a des vitesses de 15 cm?.min~!, une compression

durant en moyenne vingt minutes.
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FIGURE 3.31 — (a) Isotherme et (b) inverse de la compressibilité du Cigmim™* NT f; sur
eau pure a 20°C.

Aprés une région de coexistence de phases & m = 0 mN.m ™!, la pression superficielle
commence a augmenter & environ 1.4 nm?.molécule . D’apres les simulations de dyna-
mique moléculaire d’E. Filipe et al. [96] pour ce systeme a 'interface air-eau, si les anions
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et cations étaient a plat & la surface, ils occuperaient une aire de 2.1 nm?.molécule™,
I'isotherme indique donc que le liquide ionique ne s’étale pas a plat a la surface de 'eau.
Apres le lift-off, I'inverse de la compressibilité augmente jusqu’a 0.6 nm?.molécule™!, aire
pour laquelle la pression superficielle vaut = = 12 mN.m~*. Cette pression correspond a la
Pression d’étalement d’équilibre (Equilibrium Spreading Pressure - ESP) pour ce liquide
ionique, mesurée Valente et al. [97]. L'ESP d’une espéce, notée 7., est définie comme la
différence entre la tension superficielle d’une sous-phase pure () et celle dont la surface
est & 1’équilibre avec des cristaux de ladite espece (1) [98] :

Te =% — M1 (32)

La compressibilité (son inverse) subit alors un changement de pente, la phase présente
a la surface devient donc plus rigide. Enfin un plateau de coexistence de phases débute a
0.33 nm?.molécule™! jusqu’a 0.11 nm?.molécule™, & m = 27.1 mN.m~'. L’aire de fin de

plateau vaut 0.11 nm?2.molécule™?

, ce qui est inférieur & l'aire occupée par un cation : ceci
est incompatible avec une monocouche [96]. Ainsi ce plateau de transition est un plateau
de collapse, durant lequel le film subit une transition vers un systeme tridimensionnel.
Enfin, durant 'expansion, on peut observer deux plateaux de coexistence. L'un d’entre
eux, en particulier, se situe & une pression superficielle 7 = 12 mN.m ™!, soit a I'ESP. Le

film de liquide ionique est métastable pour des pressions superficielles supérieures a I’ESP.

30

N> —  tretazation = 10 minutes
25 = trelazation = 30 minutes |]
'T 20
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~ 10|
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Aire moléculaire, nm?2. molécule ™

FIGURE 3.32 — Isothermes pour le Cigmim™*™NT f5 sur eau pure a 20°C.

Les films formés par ce liquide ionique a l'interface air-eau subissent des changements
importants en fonction du temps. La figure 3.32 présente I’évolution de I'isotherme en
fonction du temps de relaxation entre le dépot du liquide ionique a la surface de 'eau et
le début de la compression. En commencant deux compressions avec 20 minutes d’écart,
on observe un décalage de l'isotherme vers les plus petites aires moléculaires : lorsque
I'isotherme est commencée trente minutes apres le dépot du liquide ionique, le plateau de
coexistence & m = 27.1 mN.m ™! est atteint & une aire A, telle que Ay = 0.72 A;, ot A; est
I’aire de début de plateau lorsque l'isotherme est débutée dix minutes apres le dépot du
liquide ionique. Deux phénomenes semblent donc diriger I'organisation du film en surface.
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Celui auquel nous nous sommes intéressés durant cette these est le phénomene rapide, en
attendant peu de temps entre le dépot du liquide ionique et le début des compressions et
en réalisant systématiquement des mesures rapides (i.e. avec des temps caractéristiques de
I'ordre de 30 minutes).

e ST L)

G TR T 4 s
A = 0.31 nm?.molécule™

m =24 mN.m*

A = 0.75 nm2.molécule™
't =13 mN.m*?
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FIGURE 3.33 — Images de BAM pour le Cigmim™ NT fy (échelle : 50 pum).

La figure 3.33 présente les images de BAM obtenues pour le Cigmim™NT f5 a 20°C
sur eau pure, en langant la compression dix minutes apres le dépot (dans le régime de
compression rapide). A trés grandes aires moléculaires (figure (a)), les images montrent des
domaines circulaires qui entrainent peu de contrastes. Ces domaines peuvent étre associés a
une mousse bidimensionnelle qui traduit un équilibre liquide-vapeur bidimensionnel. Apres
le lift-off (figure (b)), il y a trés peu de contraste : on observe la croissance d’une phase
continue homogene. Une fois le plateau atteint, a partir de 0.33 nm?.molécule™ (figure
(c)), des structures induisant un fort contraste commencent a pousser. L’intensité réfléchie
suggere une épaisseur importante de ces domaines, ce qui est en accord avec un plateau
de collapse. En progressant sur le plateau (figure (d)), on observe que la surface occupée
par ces structures et leurs dimensions latérales augmentent. Lorsqu’on expanse jusqu’a
7 =12 mN.m™! (figure (e)), i.e. la pression d’étalement d’équilibre (ESP), les domaines
cristallins commencent & se désagréger. Enfin & 7 = 0 mN.m™! (figure (f)), le systéme est
composé d’une couche continue dans laquelle existent quelques domaines résiduels épais.

Les caractérisations macroscopiques décrivent la transition d’une monocouche peu
organisée vers un systeme multicouche a plus petites aires moléculaires, en accord avec les
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simulations de dynamique moléculaire. Nous avons cherché a caractériser cette transition
par des mesures nanométriques, en réalisant des mesures de diffusion de Rayons X.

3.3.2.4 Caractérisation par diffusion de rayons X a l’interface air-eau

Nous avons réalisé plusieurs séries de mesures de diffusion de rayons X sur le Cigmim™ NT f5

a 'interface air-eau : de la XRR, de la GIXD et de la XRF. Ces mesures nous apportent
des renseignements sur les variations de densité électronique du film formé par le liquide
ionique perpendiculairement a l'interface ainsi que sur une éventuelle organisation dans le
plan de l'interface. Elles devraient également nous renseigner sur la position de ’anion
par rapport a l'interface. En effet, en tant que surfactant, les liquides ioniques occupent
une place particuliere : un équilibre des charges impose que le cation et 'anion évoluent a
proximité I'un de 'autre. Aucune dissociation ne devrait étre possible pour ce surfactant
et ses deux composants devraient se situer a proximité de la surface.

En plus des deux mécanismes d’organisation en compétition pour ce liquide ionique, il
est a noter que 'anion NT'f; est connu pour se dégrader sous faisceau de Rayons X sur
des surfaces d’or et de magnésium a des énergies faibles (1.4 keV, avec une radiation Al
K,) [99]. 1l a notamment été démontré que les atomes de soufre se liaient a ’or, ce qui
entrainait, sur des périodes de trois heures, la diminution de la concentration de soufre a la
surface. Afin d’éviter ce genre de décomposition de I’anion, nous avons réalisé des spectres
rapides (20 min pour les spectres de XRR et de XRF sur la ligne ID10, en moyenne 30 min
pour les spectres de GIXD et 10 min pour les spectres de TXRF sur la ligne SIRIUS).

3.3.2.4.1 Réflectivité de Rayons X

La figure 3.34 présente des spectres de XRR obtenus apres le dépot a 90 A% .molécule!
et sur le plateau de collapse a une aire moléculaire A < 30 A% molécule=". Méme & une
pression superficielle nulle, on peut observer des oscillations (bien que faibles) pour des
plages suffisamment larges de @), balayées (de 0 a 0.6 A_l) : il y a donc bien une couche
de Cigmim ™ NT fy a linterface entre air et eau. Cette couche est peu dense par rapport a
la surface de I’eau. Sur le plateau de collapse, une oscillation plus marquée apparait : la
couche est donc plus épaisse et plus dense qu’a pression superficielle nulle.

A pression superficielle nulle, nous avons essayé d’ajuster le spectre de réflectivité
grace a deux modeles différents, dont les profils de densité électroniques sont présentés en
figure 3.35 (a).

Nous avons commencé par le modele le plus simple possible : le modele (M1), composé
d’une couche. Les parametres d’ajustement décrivent une couche peu épaisse (e = 5.3 A),
rugueuse (o = 4.9 A) et trés dense (p = 0.42 e‘.Afg). Le ratio 744 calculé comme défini
dans I'équation 2.17 vaut r4;..(M1) = 1.6. L’aire occupée par chaque molécule d’apres
notre modele est plus grande que 'aire moléculaire déterminée a partir du volume et de
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FIGURE 3.34 — Spectres de XRR sur des films de Cigmim™ NT fy a Uinterface air-eau a
différentes pressions superficielles.
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FIGURE 3.35 — Profils de densité électronique (a) des deux modeles utilisés &
7 =0mN.m™ ! et (b) du modele utilisé¢ & 7 = 24 mN.m™L.

la concentration de la solution déposée. Ainsi, le r ;.. obtenu nous permet de rejeter ce
modele bien que sa FOM soit correcte (< 0.05).

Le second modele que nous avons utilisé pour ajuster le spectre de XRR obtenu a
7 =0mN.m™! est un modele composé de deux couches, que nous appellerons (M2). Une
premiere couche C est au contact de la sous-phase. Cette couche est épaisse (e; = 8.9 A),
relativement rugueuse par rapport a son épaisseur (o, = 6.6 A) et dense (p; = 0.37 e*.A_g).
La seconde couche Cy est moins épaisse (e; = 5.0 A) mais reste relativement rugueuse(oy =
3.5 A), et est moins dense (p; = 0.25 e*.A_?)). Une chaine aliphatique composée de
18 atomes de carbone mesure environ 25 A lorsqu’elle est complétement étendue, soit
lorsqu’elle occupe une aire de 'ordre de 20 A®. Cette mesure a été réalisée a 90 A, Alinsi,
si les chaines occupent toute la surface, elles devraient avoir une épaisseur de 1’ordre
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de 5.5 A. Nous avons associé la seconde couche du modeéle & une couche de chaines
aliphatiques. Ainsi, la premiere couche devrait contenir les cycles imidazolium des cations
du liquide ionique. Cependant la densité élevée obtenue pour cette couche nous amene a
supposer que les anions sont également présents dans cette couche. En effet, si la couche
n’était composée que des imidazolium, des répulsions entre les cations empécheraient la
structuration de la couche, comme 'ont montré Shimizu et al. [84]. Le ratio ras.. est
cette fois de ra4c(M2) = .7. L’aire estimée d’apres nos parametres d’ajustement est plus
petite que celle attendue d’apres le volume déposé de la solution. Cependant, d’apres
les simulations réalisées par Filipe et al., la couche en surface n’est pas homogene a ces
aires moléculaires et des domaines de multicouche existent déja [96], ce qui diminue l'aire
moléculaire moyenne. La rugosité importante des deux couches est également cohérente
avec leurs simulations.

Finalement, le modele (M2) que nous proposons est composé d'une couche comportant
les cycles imidazolium et les anions en contact avec la sous-phase, et d'une couche contenant
les chaines hydrophiles. Nous avons ensuite réalisé un spectre sur le plateau de collapse
afin d’essayer de comprendre son organisation.

Sur le plateau de collapse, pour une pression superficielle 7 = 24 mN.m~! et une
aire moléculaire estimée a environ 25 Az.molécule_l, nous avons ajusté les courbes avec
un modele composé de quatre couches dont le profil de densité est présenté sur la figure
3.35 (b). Les parametres d’ajustement obtenus sont présentés dans le tableau 3.5.

Couche Epaisseur, Densité électronique, Rugosité,

A e A A
C4 6.5 0.21 3.8
C3 9.5 0.43 3.8
C2 16.6 0.33 2.8
G 10,0 0.36 0.9
Sous-phase 0.34

TABLE 3.5 — Parametres d’ajustement du modele proposé pour la tricouche de
Cigmim™ NT f5 a linterface air-eau.

Les deux premieres couches, C1 et C2, ont des densités électroniques tres proches de
celle de la sous-phase, ceci est en accord avec les simulations de Filipe et al. : le profil
de densité électronique issu des simulations a une aire moléculaire de 24 A% molécule est
présenté en figure 3.36. La couche C1 est comparable a la premiére couche issue du modele
(M2) proposé précédemment, & # = 0 mN.m~!. Nous avons associ¢ C1 & une couche
composée des parties chargées du liquide ionique : son cycle imidazolium et ’anion. La
couche C2 doit donc étre une couche composée de chaines aliphatiques. La couche C3 est
une couche composée des parties chargées du liquide ionique & nouveau. Etant donnée
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sa densité électronique élevée, il est probable qu’elle soit composée de deux couches de
parties chargées superposées. Enfin la couche C4 est probablement composée de chaines
aliphatiques. Si la densité est faible, chaque chaine dispose donc d’une aire suffisante pour
qu’elle ne soit pas étendue verticalement. Ainsi, I’épaisseur de cette couche est faible.

(a)[c2)

X T Y

Sous phase

b) A )
Chalnes carbonées

Cycles imidazolium

Sous phase

FIGURE 3.36 — Schémas du modele proposé d’apres les mesures de XRR pour le
CismimTNT f; a linterface air-eau a (a) 7 =0 mN.m™!, (b) m =24 mN.m™! et (c)

profil de densité électronique proposé par Filipe et al. reproduit de [96].

Le modele que nous proposons est résumé sur la figure 3.36. Avant le plateau de collapse,
notre modele (représenté en figure (a)) est donc en accord avec une monocouche dans
laquelle coexistent les anions et les cations. L’eau impose une orientation aux chaines
aliphatiques, orientées vers ’air, ce qui est le cas pour de nombreux systemes amphiphiles
[13]. Sur le plateau de collapse, nous proposons un modele de tricouche représenté en figure
(b). Les chaines aliphatiques de la premiere et de la seconde couche sont interdigitées.

Nous avons ensuite essayé de déterminer si les films de Cigmim™ NT f5 étaient organisés
dans un plan parallele a l'interface par des mesures de GIXD.

3.3.2.4.2 Diffraction de Rayons X en Incidence Rasante

Nous avons donc réalisé des mesures de GIXD pour essayer de déterminer une éventuelle
organisation parallele a la surface d’un film de liquide ionique a l'interface air-eau. Ces
mesures ont été réalisées a une énergie de 8 kel sur la ligne de lumiere SIRIUS avec un
angle d’incidence «; = 1.82 mrads, ce qui correspond a une profondeur de pénétration
d’environ 6.2 nm.

Aucun pic de diffraction ne peut étre observé pour des pressions superficielles inférieures
A I'ESP (i.e. pour m < 12 mN.m™'). En revanche pour des pressions supérieures a celle-ci,
deux types de pics peuvent néanmoins étre distingués : les pics formant des tiges de Bragg
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FIGURE 3.37 — Cartes de diffraction mesurées en différentes plages de Q,, a
7 =24 mN.mL

(figures 3.37 (a)-(c)) et les pics formant des anneaux de diffraction (figure 3.37 (b)). Les
premiers sont caractéristiques de structures bidimensionnelles bien orientées, tandis que
les seconds sont typiques de poudres adoptant une vaste palette d’orientations. Les profils
des pics selon Paxe des @, est présenté en figure 3.38 & 7 = 24 mN.m™'. Les pics ont
été ajustés avec des fonctions lorentziennes apres avoir soustrait le bruit de fond, les

parametres d’ajustement sont présentés dans le tableau 3.6.
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FIGURE 3.38 - (a) Intensité mesurée en GIXD intégrée de Q, =0nm' 4 Q, =6 nm™!
1

et (b) profils d’intensité intégrée autour de différents (), & ™ = 24 mN.m™".

Les pics formant des tiges de Bragg sont centrés en Q,, = 7.66 nm™', en Q,, =
9.43 nm~"! et en Q,, = 15.28 nm~'. Ces trois pics n’existent pas sur le diagramme de
poudre Cigmim™NT f5 . Le pic centré en Q,, = 15.28 nm™! est le second ordre du pic
centré en @, = 7.66 nm~'. Pour chacun de ces pics, le premier maximum d’intensité n’est
pas centré en Q, = 0 nm ™. Par ailleurs, différents maxima locaux peuvent étre observés
pour le pic centré en @, = 7.66 nm~'. Les trois premiers maxima ont la méme largeur de
pic, AQ, = 0.155 4 0.004 nm~!. Ces maxima sont séparés de 1.23 nm=!, 0.94 nm~! et &
nouveau 1.23 nm~!. La présence de maxima secondaires décrit une structure lamellaire.
Le pic centré en @, = 15.28 nm ™" posséde également deux maxima en @, séparés cette

fois de 2.13 nm 1.

Nous proposons I'indexation suivante pour les pics issus de tiges de Bragg : le pic centré
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en Qg = 7.66 nm~! est un pic (10), le pic centré en Q,, = 9.43 nm ™! est un (11) et le
pic centré en @, = 15.28 nm ™! est un pic (20). La maille ainsi obtenue a pour paramétre
a =1.65 nm, b =0.83 nm et un angle o = 150°.

Quy, nm " AQy,, nm™! Intensité intégrée, u.a
7.66 +0.01 0.15 4+ 0.02 560 =+ 65

9.43 £0.01 0.10 +0.01 520 £ 50

15.28 +0.01 0.10 +£0.01 1380 £ 45

12.04 +0.01 0.10 +0.01 23630 + 2370

12.23 +£0.01 0.08 £0.01 18180 =£ 2360

TABLE 3.6 — Parametres d’ajustement des pics de diffraction pour le Cigmim™NT f5 a
l'interface air-eau a m = 24 mN.m L.

Les deux autres pics, centrés en Q,, = 12.04 nm™" et en Q,, = 12.23 nm™!, sont
des anneaux de diffraction et doivent donc étre intégrés circulairement. Ces pics sont
comparables avec les pics (5-10) et (1-1-1) relevés pour la poudre du Cigmim™ NT f5 .

Les mesures de GIXD suggerent donc que pour des pressions superficielles supérieures
a ’ESP, au moins deux types de structures organisées coexistent a la surface de ’eau. La
premiere est une structure dont les pics de diffraction sont comparables a certains de ceux
obtenus avec la poudre. C’est une structure en volume, dont la figure de diffraction est
un anneau. La seconde structure décrite par les tiges de Bragg est un cristal lamellaire
tridimensionnel dont les plans de diffractions sont penchés par rapport a la surface de
I’eau. Cette seconde structure est issue de l'interface avec I'eau, puisqu’elle n’existe pas
dans la poudre.

Afin de déterminer si les anions participent a I'organisation de ces structures en surface,
nous avons étudié leur position et leur concentration par Fluorescence de Rayons X.

3.3.2.4.3 Fluorescence de Rayons X

Nous avons réalisé deux séries de mesures sur le Cigmim™ NT f; & linterface air-
eau : des mesures de XRF sur la ligne ID10 (en fixant la pression superficielle et en
modifiant 'angle d’incidence) et des mesures de TXRF sur la ligne SIRIUS (en fixant
I'angle d’incidence et en modifiant la pression superficielle). Ces mesures nous permettent
de suivre I’évolution de la concentration de soufre présent dans les anions.

Mesures sur la ligne de lumiére ID10 : XRF

Les mesures de XRF ont été réalisées a 8000 eV. La figure 3.39 (a) présente deux
spectres de XRF obtenus sur eau pure (représenté en traits pleins) et sur sous-phase salée
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(cNa+NTf2- = 107° mol. L1, représenté par des cercles). Cing pics peuvent étre distingués
sur ces spectres :

1. Un premier pic centré autour de 1790 eV est caractéristique des transitions K, du
Silicium. Ce signal provient du détecteur.

2. On observe ensuite un pic centré autour de 2300 eV'. Ce pic est caractéristique des
transitions K, du Soufre; présent avec I’anion du liquide ionique et du sel dissous
dans la sous-phase le cas échéant.

3. Un troisieme pic centré autour 2960 eV est issu des transitions K, de I’Argon.
L’Argon est présent dans ’environnement. En effet, bien que nous essayons de
travailler dans une atmosphere saturée en Hélium, de I’Argon résiduel peut étre
détecté en XRF.

4. Un pic centré autour de 6150 eV est également présent. Nous n’avons pas réussi a
déterminer son origine.

5. Enfin, un pic centré autour de 8000 eV, asymétrique, étendu vers les plus basses
énergies, traduit la diffusion de Compton et la diffusion élastique du faisceau incident.

La figure 3.39 (b) présente I’évolution du l'intensité du signal de fluorescence émis lors
de la transition K, d’un électron du soufre divisée par l'intensité élastique : I(S —
K,)/I(El). La courbe enregistrée & m = 0 mN.m ™! correspond a une aire moléculaire
d’environ 0.9 nm?.molécule™" et celle & 7 = 24 mN.m~ ! & une aire moléculaire de
0.25 nm?2.molécule™!. 11 s’agit donc de la région avant le lift-off et du plateau de collapse.
Les courbes présentées en traits pleins correspondent a l'intensité intégrée obtenue sur eau
pure, et les courbes obtenues sur sous-phase salée sont représentées en pointillés.

103
(a) = Eau pure ‘ (b) 16
NaNTf,
: Pic élastique 141
107 S-K, ) . et — 124
- Diffusion de Compto ©
fﬂ: 3- lo .
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FIGURE 3.39 — (a) Spectres de XRF obtenus sur eau pure (traits pleins) et sur eau salée
(cercles) et (b) intensité intégrée normalisée par I'aire du signal émis par la transition K,
du soufre sur eau (traits pleins) et sur sous-phase faiblement salée (pointillés).

A 7 =0 mN.m™, les concentrations de soufre mesurées proche de l'interface sont
sensiblement identiques, quelle que soit la sous-phase utilisée. Sur le plateau de collapse,
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la concentration est plus élevée pour la sous-phase salée que pour ’eau pure d’un facteur
1.3. En ajoutant des anions en volume dans la sous-phase, la concentration des anions
en surface augmente. Cependant, on remarque que jusqu’a 5 nm de profondeur environ,
les concentrations en soufre sont relativement proches, indépendamment de la présence
de sel dans la sous-phase, ou de la pression superficielle. Nous ne sommes pas capables
d’analyser I’évolution de I'intensité en fonction de la profondeur pour des distances par
rapport a l'interface inférieures a environ 7 nm. En effet, 'intensité de ’onde se propageant
dans le milieu est trop faible pour obtenir une information quantitative. Néanmoins le
fait que l'intensité n’évolue plus a partir d’environ 8 nm signifie que des ions se situent
a distance de 'interface : en effet, le volume sur lequel la mesure est effectuée augmente
mais l'intensité diffusée ne varie plus.

Mesures sur la ligne de lumiére SIRIUS : TXRF
Les mesures de TXRF ont été réalisées a 8 keV avec une incidence «o; = 1.82 mrads.

Ceci correspond a une profondeur de pénétration d’environ 6.2 nm d’apres la formule 2.4
donnée dans le Chapitre 2.
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FIGURE 3.40 — Intensité intégrée du signal émis par la transition K, du soufre
(représentée en bleu) et pression superficielle (représentée en violet).

La figure 3.40 présente 1’évolution du signal de TXRF normalisé (comme présenté dans
I’équation 3.1) pour le pic K, du soufre en comprimant le Cigmim™NT f5 a la surface
d’une sous-phase salée (Na™NTf; ). La sous-phase, méme tres faiblement concentrée
(¢ ~ 107° mol.L™1) est alors saturée en anion par rapport a la méme isotherme & la surface
de I'eau pure.

L’intensité du pic K, du soufre augmente peu jusqu’a une aire moléculaire de 0.33 nm?.molécule™?,
pour laquelle I'intensité du pic est doublée. Ceci pourrait correspondre a une transition de
type monocouche vers multicouche, comme le suggéraient les isothermes.
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Les mesures de diffusion de Rayons X suggerent donc la croissance de deux structures
cristallines sur le plateau de collapse. Si le modele proposé suite aux mesures de XRR ne
fait pas apparaitre de structures épaisses, il est possible que ce soit parce que ces structures
ne couvrent pas la surface. Si leur densité est faible, elles participeront peu au signal de
XRR. Pour tenter de quantifier la densité de ces cristaux épais, nous avons transféré les
films & hautes pressions superficielles (m > 24 mN.m™!) et réalisé des mesures AFM sur
ces échantillons.

3.3.2.5 Transferts sur substrat solide

Nous avons réalisé des transferts de Cigmim™ NT f5 a différentes pressions superficielles
comme le présente la figure 3.41 : (a) avant le plateau de collapse a 1y = 20 mN.m ™! et sur le
plateau de collapse (b-c), & T4y = 24 mN.m ™. La vitesse de transfert a été systématiquement
fixée & 1 mm2min~!. Les taux de transfert ont été systématiquement inférieurs a 0.9,
ce qui est en général caractéristique d’un transfert de mauvaise qualité. Cependant, il
faut garder a l'esprit que la concurrence entre les deux mécanismes d’organisation du
liquide ionique entraine systématiquement un décalage de l'isotherme vers les petites
aires moléculaires, nous obligeant a comprimer contintiment pour maintenir la pression
superficielle constante. Le taux de transfert n’est donc pas ici un parametre pertinent.
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FIGURE 3.41 — Cartes de topologie d’AFM et profils correspondants obtenues sur des

dépdts de Cigmim™* NT fy transférés par la procédure Langmuir Blodgett (a) a
g =20 mN.m™ " et (b-c) & mg =24 mN.m™! .

Les mesures d’AFM réalisées pour des pressions superficielles de transfert inférieures
a la pression de collapse (figure 3.41 (a)) ne montrent que de tres faibles variations de
topologie, avec des domaines ayant un diametre inférieur a une centaine de nanometres et
une épaisseur de 'ordre du nanometre.

Si les transferts a faibles pressions superficielles sont peu concluants, ceux réalisés a des
pressions superficielles supérieures ou égales a celle du plateau de collapse (figure 3.41 (b-c))
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en revanche permettent d’observer plusieurs types de structures. Des agrégats épais (c)
(plus de 40 nm d’épaisseur) coexistent avec des domaines qui mesurent environ d = 1.5 nm
d’épaisseur (b) mais ont cette fois un diametre de plusieurs centaines de nanometres. Sur
les agrégats épais peuvent étre observés des marches épaisses de e = 2.9 nm.

FIGURE 3.42 — Images de Microscopie optique sur un film de Langmuir transféré par la
procédure de Langmuir Blodgett & 7y = 24 mN.m ™! (a) en réflexion et (b) en
transmission.

La figure 3.42 montre les images de microscopie optique prises sur un film de Cigmim™
NTfy transféré par la procédure de Langmuir Blodgett sur oxyde de silicium hydrophile
sur le plateau de collapse. Ces structures ont des dimensions comparables a celles des
domaines observées par BAM sur le plateau.

3.3.2.6 Conclusions sur 'organisation du Cigmim™NT f5

Il est clair que plusieurs mécanismes sont en concurrence quant a l’organisation du
Cigmim™ NT f5 . Nous nous sommes avant tout intéressés ici a la premiere organisation
du liquide ionique.

Les caractérisations thermodynamiques nous permettent de supposer qu’a 'interface
air-eau, le liquide ionique s’organise en une monocouche a grandes aires moléculaires, avant
de s’organiser en un systéme multicouche sur le plateau de collapse. Ces observations sont
confirmées par nos mesures de diffusion de rayons X : un modele de monocouche permet
d’ajuster correctement les spectres de XRR alors que sur le plateau de collapse le modele
doit étre plus épais et tenir compte des différences de densités électroniques des couches
du film a la surface. Les mesures de diffraction mettent elles aussi en évidence la formation
d’au moins deux structures : un empilement de plans bien orientés et une structure de
type poudre. La coexistence des deux structures sur le plateau de collapse est particuliere
aux films Langmuir. La structure lamellaire n’existe pas dans la poudre du liquide ionique.
Cette structure pourrait alors étre liée a des différences de concentration locales en anions
et cations induites par la surface de l'eau. Les mesures de XRF ne nous permettent
cependant pas de déterminer la position des anions pour des distances par rapport a
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I'interface inférieures a 4.6 nm. D’apres les simulations de E. Filipe et al., les domaines
polaires (composés du cycle imidazolium et de I’anion) et apolaires (composés des chaines
aliphatiques) sont séparés en couches bien distinctes, et la couche en contact avec l'air est
vraisemblablement une couche apolaire, ce qui est cohérent avec notre modele de réflectivité.
Une fois sur le plateau de collapse, on observe grace aux mesures de XRF et TXRF que la
concentration en soufre augmente : ceci pourrait étre expliqué par une transition d’une
monocouche vers une multicouche. Ces structures tridimensionnelles peuvent également
étre observées sur films transférés, a 1’échelle microscopique et macroscopique.

3.4 Conclusions générales sur les liquides ioniques

Les trois especes ioniques ont en commun le fait la monocouche avant le collapse est
désorganisée. Néanmoins la nature ionique semble tenir un réle primordial dans 1’organisa-
tion des films de Langmuir pour un seul de ces liquides ioniques : le Cigmim*™NT f5 .

Les pyrazolium nous ont permis de mettre en évidence I'importance de la structure du
cation dans I'organisation des films. Que ce soit avec deux ou quatre chaines aliphatiques,
les deux cations possedent une balance amphiphile favorable a leur positionnement a
I'interface entre air et eau, bien que leur anion soit tres hydrophile. Les films de Langmuir
formés par ces liquides ioniques sont tres stables a la surface de ’eau. Leurs organisations
sur substrat liquide et sur substrat solide sont treés différentes de celle du Cigmim™ NT fy .
Pour les deux liquides ioniques, on observe des transitions d’une monocouche vers une
tricouche, et pour I'Ipz comme pour 1'Ipz-2, la nature polaire de ’eau impose des contraintes
fortes sur I'organisation et 'orientation des molécules. Les films d’Ipz-2 sont toutefois
plus organisés que les films formés par 'Ipz. En effet, pour ce dernier, aucun signal n’a
été observé en GIXD. Enfin, pour ces deux liquides ioniques, le role de ’anion semble
négligeable dans l'organisation des cations a l'interface.

Parmi les liquides ioniques que nous avons étudiés, le Cigmim™ NT f5 est celui dont
la structure est la plus proche de celles des acides gras plus standards (comme ’acide
stéarique par exemple). Il a néanmoins un comportement treés différent de ces derniers. Le
comportement de son anion n’est pas completement élucidé et il conviendrait d’étudier de
maniére plus approfondie ce qu’il advient lorsqu’on ajoute du sel en sous-phase par exemple.
Le probleme de métastabilité du film en fonction du temps est également important. Des
études sur les films de Langmuir ont été entreprises par Tassler et al. sur 'influence de
la longueur de la chaine aliphatique sur 'organisation des films formés par cette famille
de liquides ioniques, en travaillant notamment avec du CigmimNT f5 et du CoomimNT fo
[100]. Nous avons néanmoins identifié que dans le régime de "compression rapide', le
Cigmim™ NT f5 forme tout d’abord une monocouche désorganisée avant de collapser. Le
processus de collapse est compliqué. Deux structures organisées apparaissent sur le plateau :
une structure classique de poudre, et une structure lamellaire propre a l'interface entre I'air
et I’eau. Dans nos modeles de XRR, nous n’avons pas pu inclure les structures épaisses
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observées durant les mesures de BAM et d’AFM (ceci pourrait simplement résulter d’un
probléme de densité mais ces derniers sont délicats a identifier dans la mesure otu la densité
superficielle évolue en fonction du temps). La structure de poudre est liée a 'ESP. Or, le
plateau d’ESP disparait dans le second régime, de compression lente. Il est donc possible
que les interactions entre les anions et les cations soient plus fortes dans la structure
lamellaire, ce qui lui permet de subsister.

Dans le chapitre suivant, nous nous intéresserons a la formation des films formés par des
feuillets d’oxyde de graphene. Enfin dans le dernier chapitre, nous étudierons ’organisation
des films mixtes composés d’oxyde de graphéne et de Cigmim™*™NT f5 et de ceux composés
d’oxyde de graphene et d’Ipz-2 dans le Chapitre 5. Ces deux liquides ioniques nous
permettront d’étudier 'influence de différents anions et cations sur la formation des films
mixtes.







CHAPITRE 4

Oxyde de grapheéene

Sommaire
4.1 Graphéne . ... .. . . . . e e e e e e e e 111
4.1.1 Structure et Propriétés. . . . . . . . . . ... ... 112
4.1.2 Production du graphéne . . . . . . ... ... ... ... ... 112
4.2 Oxydede graphéne . ... ... ... ... .. 114
4.2.1 Synthese : méthode de Hummers . . . . . .. ... ... ... ... 114
4.2.2 Structure chimique de l'oxyde de graphéne . . .. ... ... ... 114
4.2.3 Propriétés de 'oxyde de graphéne . . . . ... ... ... ... .. 116
4.2.4 Réduction de I'oxyde de graphéne . . . . . . ... ... ... .. .. 117
4.3 Etude des films réalisés par des techniques standards. . . . . . . 118
4.3.1 Dropecasting . . . ... ... o 118
4.3.2 Spin coating . . . . ... oL 121
4.4 Etude des films réalisés par la procédure de Langmuir . . . . . . 124
4.4.1 A linterface air-eau . . . . . . ..o 124
4.4.2 A linterface air-substrat solide . . . . . ... ... ... ...... 136
4.4.3 Discussion sur les films de Langmuir d’oxyde de graphéne . . . . . 138
4.5 Réductiondes films . . . . . . . . . 0 i i i ittt 139
4.5.1 Films déposés par spin coating sur SiOs . . . . . . . . .. .. ... 140
4.5.2 Films déposés par Langmuir Blodgett suror. . . . . . .. .. ... 142
4.5.3 Films déposés par Langmuir Blodgett sur SiOo . . . . . . .. ... 146
4.5.4  Conclusion sur la réduction des films d’oxyde de graphéne . . . . . 148
4.6 Conclusions et perspectives . . . . . . . . ... 149

Ce chapitre porte sur les différentes stratégies de dépots explorées pour la réalisation
de films d’oxyde de graphéne organisés : le dépot et le séchage de goutte sur films de
polymere, la création de films d’oxyde de grapheéne a l'interface air-eau a également été
étudié grace a des mesures de diffusion de rayons X réalisées sur synchrotrons.

4.1 Grapheéene

Le graphite, la forme tridimensionnelle du graphéne, est un matériau connu et utilisé
depuis 'antiquité, en tant que mine de crayon par exemple. C’est une forme allotrope
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du carbone et sa structure la plus stable. On peut en trouver dans la nature sous forme
de minéral. Des feuillets d’oxyde de graphéne furent isolés a partir de graphite pour la
premiere fois en 2004 grace a un outil de laboratoire avancé : le ruban adhésif [101]. Le
ruban adhésif fut 'outil qui permit ’exfoliation mécanique de feuillets isolés a partir de
graphite. Depuis, d’autres approches ont été explorées pour augmenter le rendement parmi
lesquelles ’épitaxie ou la réduction d’oxyde de graphene [102, 103].

4.1.1 Structure et Propriétés

Le grapheéne est un plan composé de carbones agencés en maille hexagonale, présenté
en figure 4.1. Les mailles comportent deux atomes de carbone. Parmi les quatre électrons
de valence de chaque atome de carbone, trois vont former avec les plus proches voisins des
orbitales o, et le quatrieme, un électron de conduction, va étre dans une orbitale 7. Cette
structure particuliere fait du graphéne le meilleur conducteur électrique a température
ambiante [104].

(a) Maille élémentaire (b)

FIGURE 4.1 — (a) Structure 2D du réseau en nid d’abeille du graphene et (b) plan de
graphene - vision d’artiste (reproduit de [105]).

Les liaisons covalentes entre atomes de carbone conferent au graphene sa résistance
mécanique particuliere [106]. Lee et al. ont montré en 2008 que le graphéne était un
matériau avec une tres grande résistance mécanique : en testant les propriétés élastiques
d’un feuillet en appliquant une contrainte mécanique appliquée a l'aide d’'une pointe
d’AFM en diamant, ils ont mesuré une contrainte a la rupture de 42 N.m~!. Par ailleurs,
I’épaisseur monoatomique des feuillets de grapheéne lui confére également une transmittance
optique élevée [107].

Ses propriétés font du graphene I'un des matériaux les plus prometteurs, et lui offrent
un champ d’applications tres large que ce soit dans le domaine de la miniaturisation de
I’électronique, du stockage de ’énergie ...

4.1.2 Production du graphéne

Le principal inconvénient du graphéne est cependant a I’heure actuelle son prix de
production. Dans cette section, nous en présentons quatre différentes techniques. Dans la
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suite de cette these, nous nous concentrons sur le précurseur du graphene utilisé dans la
voie chimique : I'oxyde de graphéne.

4.1.2.1 Micro-exfoliation mécanique du graphite

La technique du ruban adhésif a depuis été améliorée et on peut désormais obtenir des
feuillets uniques avec des dimensions latérales de I'ordre du millimeétre [108]. Cependant,
pour des transmittances égales, les feuillets exfoliés sont plus résistifs que ceux obtenus
par dépot chimique en phase vapeur (technique décrite dans le paragraphe suivant). Ceci
peut s’expliquer par la présence de joints de grain entre les feuillets exfoliés. De plus, cette
technique ne permet pas un controle de la taille des domaines suffisant pour devenir un
moyen de production pérenne.

4.1.2.2 Dépot chimique en phase vapeur

Pour réaliser un dépdt chimique en phase vapeur, un substrat métallique (du cuivre [109,
110], du cobalt [111] ou du nickel [110, 112] par exemple) est chauffé & haute température
dans une enceinte sous vide. Cette premiere étape permet de créer de larges domaines plats
sur le substrat. L’enceinte est ensuite remplie d’'un mélange de méthane et d’hydrogene. Le
méthane va réagir avec les atomes métalliques, I’hydrogene servant de catalyseur, entrainant
le dépdt d’atomes de carbone a la surface du substrat. Ce dernier est ensuite refroidi
rapidement pour éviter la formation de graphite. Le dépot peut ensuite étre transféré sur
d’autres substrats (des films de polymeres par exemple).

Cette technique nécessite un contrdle tres fin de tous les paramétres mis en jeux dans
la croissance : les gaz réactifs, la qualité du substrat, la forme de la chambre [113] ... Elle
permet cependant des dépots de bonne qualité.

4.1.2.3 Grapheéne épitaxié

Un échantillon de carbure de silicium (SiC) est chauffé a 1500°. A cette température,
le silicium est sublimé, ce qui permet la réorganisation des atomes de carbone restant a
la surface. On forme ainsi des feuillets de grapheéne trés continus, qui recouvrent toute la
surface de I’échantillon [114]. Cette technique est cependant limitée a la taille de 1’échantillon
initiale. De plus, le type de substrat est imposé par la technique de production.

4.1.2.4 Voie chimique

De l'oxyde de graphite a été synthétisé pour la premiere fois par Brodie alors qu’il
étudiait la structure du graphite en 1859 [115]. En laissant du graphite dans un mélange
d’acide nitrique (HNOj) et de chlorate de potassium (KClOs) et en chauffant a 60°C
pendant trois jours, Brodie a constaté que la masse globale du systeme une fois séché avait
augmenté. Il a appelé le produit de cette réaction le graphite acide (aujourd’hui appelé
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oxyde de graphene). Cette forme oxydée du graphite peut ensuite étre réduite par voie
chimique ou par voie thermique pour former du graphene.

4.2 Oxyde de grapheéne

L’oxyde de graphéne est donc un matériau connu depuis plus de 150 ans [115], et qui
éveille de plus en plus d’intéréts de la part de la communauté scientifique intéressée par
le graphene. Ses applications sont nombreuses. On peut citer parmi elles notamment son
intérét comme précurseur du graphene, mais aussi ses propriétés qui le rendent intéressant

dans des domaines comme celui des capteurs [116], ou méme celui du stockage de I’énergie
[117].

4.2.1 Syntheése : méthode de Hummers

En 1957, Hummers et Offeman proposent une nouvelle synthese pour l'oxyde de
grapheéne qui se déroule comme suit [118] :

1. Dans un mélange de nitrate de sodium (NaNOs) et d’acide sulfurique (H3S0,),
on mélange vigoureusement du graphite. Le systeme est refroidi par un bain d’eau
glacée.

2. Tout en poursuivant 'agitation, du permanganate de potassium (K MnQ,) est ajouté
a la suspension. La température est maintenue a 20°C.

3. La solution est ensuite chauffée a 30° pendant 30 minutes. Le mélange s’épaissit,
devient visqueux et se colore en brun. On ajoute de ’eau en grande quantité.

4. On continue la dilution en effectuant un traitement au peroxyde d’hydrogene (H>0x)
pour supprimer les ions permanganate.

5. La dispersion est finalement filtrée, et le produit déshydraté pour récupérer de 'oxyde
de graphite anhydre.

Cette réaction, plus rapide que celle proposée par Brodie est toujours celle principale-
ment utilisée (souvent avec quelques modifications [119, 120]). Le changement de l'espéce
oxydante, les conditions de la réaction, la qualité initiale du graphite ... vont modifier la
structure chimique des feuillets d’oxyde de graphéne [121].

4.2.2 Structure chimique de 'oxyde de graphéne

Au fil des années, plusieurs structures, présentées sur la figure 4.2, ont été proposées
pour l'oxyde de graphéne, & commencer par celle de Hofmann en 1939 [122]. Hofmann et
Holst proposerent une structure dans laquelle des groupements époxydes répartis sur tout
le plan de graphéne donnent un rapport C/O égal & 2. Par la suite, Ruess introduit en 1947
des groupements hydroxyles dans le modele [123]. En 1969, Scholz et Boehm modifiérent
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radicalement la description de la structure, en supprimant les groupements époxydes et y
ajoutant des cétones [124]. Le plan d’oxyde de graphene devient également gondolé dans
leur modele.

Plus récemment, 1’équipe de Lerf et Klinowski ajouta notamment au modele de la
structure des feuillets des acides carboxyliques sur les bords [125, 126]. Ce modele est
actuellement le plus reconnu, mais est encore beaucoup discuté. Dékany et al. repartirent
de la structure proposée par Scholz et Boehm en y ajoutant des groupements 1,3-éthers
sur les bords des feuillets, en enlevant & nouveau les acides carboxyliques [127].

Ces deux derniers modeles marquent un tournant dans la caractérisation de la structure
des feuillets. En effet, jusqu’alors les structures proposées avaient été déduites grace a
des analyses élémentaires, des études de réactivité et de la diffraction de rayons X. Les
structures de Lerf Klinowski et de Dékany ont été proposées suite a des expériences de
RMN du solide. La description de la structure des feuillets est donc plus précise.

HOFMANN RUESS SCHOLZ-BOEHM

FIGURE 4.2 — Différentes structures de 'oxyde (reproduit de [128]).

La description structurale des feuillets d’oxyde de graphéne n’est donc pas clairement
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élucidée a I'heure actuelle. Ceci est d’autant plus vrai que sa structure dépend du mode
d’oxydation utilisée [129].

4.2.3 Propriétés de 'oxyde de graphéene

Si la structure de I'oxyde de graphene est encore discutée, on peut cependant observer
dans chaque structure la coexistence de groupements hydrophiles (les hydroxyles, les
époxydes, les cétones ou les acides carboxyliques) et de groupements hydrophobes (issus
du réseau de graphéne initial). Ces groupements coexistent quasiment dans le méme plan,
ce qui confere aux feuillets d’oxyde de graphene une balance amphiphile particuliere.
La structure de Lerf Klinowski est représentée en figure 4.3 en mettant en évidence les
groupements hydrophiles et hydrophobes.

FIGURE 4.3 — Structure de Lerf Klinowksi. Les groupements en bleu sont hydrophobes,
ceux en rouges sont hydrophiles. Figure adaptée de [125].

11 est difficile d’exfolier du graphite pour obtenir des feuillets uniques de grapheéne. Les
plans de graphéne sont liés entre eux par des liaisons fortes (5.9 kJmol™'carbone) [130]
dues au recouvrement des orbitales m des cycles carbonés; ce n’est pas le cas pour les
feuillets d’oxyde de graphene. Les groupements oxydés vont empécher la recombinaison
des électrons des orbitales 7 [131] en augmentant les distances entre feuillets [132]. Dans
la littérature, 'oxyde de graphite est donc communément appelé oxyde de graphene du
fait des faibles interactions entre les feuillets.

Enfin l'oxyde de graphéne est également devenu un sujet d’étude de par sa facilité
a étre réduit. Bien que des incertitudes subsistent concernant la structure de I'oxyde de
graphéne, de nombreux travaux ont récemment étudié intensivement les processus de
réduction de 'oxyde de graphéne, par voie chimique ou par voie physique.
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4.2.4 Réduction de 'oxyde de graphéne

Les étapes de réduction de 'oxyde de graphene dépendent évidemment de la méthode de
réduction choisie. De nombreuses études portent d’ailleurs sur les mécanismes réactionnels
mis en jeux lors de la réduction thermique [133, 134, 135] ou chimique en utilisant
notamment de I’hydrate d’hydrazine (HoN — N Hy — H,0O) [136, 133]. La photoréduction
fait également partie des stratégies intensivement explorées [137].

En se basant sur la structure de feuillets de Lerf Klinowski, Plotnikov et al. ont présenté
en 2011 les mécanismes impliqués dans la photoréduction d’oxyde de graphene a partir de
I'étude des spectres d’absorption UV-Visible [138] résumés en figure 4.4 :

— La premiere étape consiste en la dissociation des groupements hydroxyles présents au
milieu des feuillets d’oxyde de graphene. Les groupements hydroxyles en périphérie
sont plus difficiles & supprimer. Bien qu’aucun carbone ne soit soustrait du feuillet
lors de cette premiere étape, le réseau de graphene présente des trous. Les liaisons
flottantes venant des hydroxyles vont se recombiner pour former des doubles liaisons
carbone-carbone, et rétablissent ainsi le réseau sp? du graphéne, avec des défauts.
La conductivité augmente.

— La seconde étape est une étape de dissociation a plus haute énergie : les groupements
époxydes, cétones et acides carboxyliques se détachent du réseau. Cette seconde
étape provoque le départ d’atomes de carbone du plan de graphene : des trous se
forment dans le plan; on perd en conductivité.

— Durant la troisieme étape, on continue a retirer les groupements fonctionnels, et on
commence a casser les doubles liaisons carbone-carbone. On réduit donc la taille des
domaines de graphene, méme s’il reste beaucoup moins d’oxygenes présents.

Region 3

FIGURE 4.4 — Etapes de la photoréduction de feuillets d’oxyde de graphéne (reproduit
de [139])
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Des mesures de conductivité réalisées sur de 1'oxyde de grapheéne réduit montrent qu’il
perd en conductivité par rapport a du graphéne pur [140]. En effet, 'oxydation introduit
des défauts dans la structure basale du graphene. Cependant, les améliorations dans les
techniques de réduction de l'oxyde de graphene tendent a faire diminuer ce probleme, et
des applications sont déja réalisées par exemple dans le domaine des supercondensateurs
[141].

Les études réalisées sur la réduction de 'oxyde de graphene ont été majoritairement
réalisées sur des films épais de quelques feuillets d’oxyde de graphene. L’accent a été
mis sur la réduction et les propriétés électriques, et non sur la technique de dépot et
I'organisation du film initial. Cependant, la réalisation de films dont la densité et la rugosité
sont controlées est cruciale si 'on veut améliorer la conductivité du graphene résultant.
Par ailleurs, rappelons que nous voulons également étudier I'influence des liquides ioniques
sur I'organisation des feuillets d’oxyde de graphene. Nous nous sommes donc posé les
questions suivantes : Quelles techniques de dépot nous permettraient d’obtenir des films
minces 7 Quel(s) parameétre(s) modifier pour les améliorer ?

Nous avons donc commencé notre étude par cette voie, en cherchant a caractériser
des échantillons d’oxyde de graphéne réalisés par étalement de goutte ("drop casting') et
par tournette ("spin coating'). Nous qualifierons par la suite ces échantillons de "films
épais", par opposition aux échantillons réalisés avec la procédure de Langmuir Blodgett,
qui seront quant a eux appelés "films minces".

4.3 Etude des films réalisés par des techniques stan-
dards

Trois techniques de dépot tres répandues en laboratoire et utilisées pour déposer de
l'oxyde de graphéne sont celles du drop casting [142, 143], du spin coating [144, 145] et
de la déposition par électrospray [146, 147]. Nous avons choisi de travailler sur les deux
premieres de ces techniques de dépot : le drop casting et le spin coating.

4.3.1 Drop casting

Le drop casting est une technique de dépot qui permet d’obtenir relativement simple-
ment des films de quelques micrometres d’épaisseur. Le principe de dépot par drop casting,
schématiquement représenté sur la figure 4.5 est le suivant : on dépose tout d’abord une
solution sur un substrat et on attend, en controlant la température, que le solvant s’évapore
spontanément. C’est une technique avec laquelle il est délicat de contrdler 1’épaisseur
des films (bien que I'on puisse agir dessus en modifiant la concentration ou le volume de
la solution déposée, le solvant utilisé ou la fonctionnalisation du substrat). L’uniformité
des échantillons constitue également un point délicat. Des "coffee rings" (des zones dans
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lesquelles la concentration est élevée) sont souvent présents au bord de ces échantillons
tandis que le centre de la goutte est souvent bien moins concentré. Ce sont les interactions
entre substrat et échantillon qui déterminent le comportement de séchage des gouttes [148].
Le drop casting est cependant une technique de dépot simple a mettre en place et utilisée
pour des dépots d’oxyde de grapheéne [143].

Nous avons utilisé cette technique de dépdt afin d’explorer la possibilité d’obtenir
des films d’une épaisseur raisonnable (de I'ordre de la dizaine de feuillets maximum, soit
quelques dizaines de nanometres) sur de grandes surfaces. Nous souhaitions également que
les feuillets soient a plat sur le substrat. Nos expériences de drop casting ont été réalisées
sur poly(téréphtalate d’éthylene) ou PET (—[O — (CHs)s — O — CO — pPh — CO|n™).
Le PET est un matériau amorphe et transparent. Nous avons réalisé plusieurs séries de
dépdts, en faisant varier la concentration de la solution déposée et la fonctionnalisation
du PET, afin d’essayer de déterminer comment s’agencaient les feuillets en fonction de
ces parametres. Pour caractériser ces échantillons une fois séchés, nous avons réalisé des
mesures d’AFM et des mesures de microscopie optique.

% 1. Dépot 2. Etalement 2. Séchage
% Evaporation
rngive s, —
LS B e BE Ak S EYW AR o) EIP oW A AN 8 A - {-L"Irsn\l\("’L"lV
Substrat

FI1GURE 4.5 — Schéma de dépdt par drop casting.

Notre protocole de dépot est le suivant :

1. nettoyer le substrat de PET a I’éthanol (afin d’éviter la présence de pollutions
organiques a la surface),

2. déposer quelques millilitres de la solution de polymeres de "fonctionnalisation" (Rain-
X® anti-pluie pour une surface hydrophobe, et Rain-X® anti-buée pour une surface
hydrophile) et I’étaler a 1’aide d’un pinceau en essayant d’avoir une couverture de la
surface du substrat homogene, puis laisser sécher la solution,

3. déposer un millilitre d’'une dispersion d’oxyde de graphéne avec une micro-pipette,
et laisser sécher la goutte a une température maintenue constante.

Des mesures de microscopie optique nous ont permis d’obtenir une premiere caracté-
risation macroscopique des échantillons, comme le montre la figure 4.6. Le substrat est
accessible au cceur de la goutte. On observe ensuite une zone recouverte relativement
uniformément d’oxyde de graphene, suivie d'une zone sur laquelle se sont organisées des
structures dendritiques. Quelle que soit la fonctionnalisation du substrat ou la concentra-
tion de la dispersion d’oxyde de graphene utilisée, la microscopie optique met en évidence
la présence de zones tres hétérogenes a la surface. Nous avons réalisé des mesures d’AFM
pour essayer de comprendre d’ou cela pouvait venir. Ces mesures AFM ont été délicates.
En effet, ces échantillons sont treés rugueux (r, = 24.6 nm pour une surface de 225 um?)
et épais, ce qui nous oblige a faire prendre beaucoup de risques a la pointe AFM.
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FIGURE 4.6 — Image de microscopie optique réalisée sur un film d’oxyde de grapheéne
déposé en drop casting sur du PET hydrophobe.
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FIGURE 4.7 — Images d’AFM et profils correspondants réalisés sur un film d’oxyde de
graphene déposé en drop casting sur PET hydrophobe (a) en bord de goutte et (b) au sur
une zone uniforme de la goutte.

La figure 4.7 présente des cartes de topologie AFM pour un échantillon réalisé en drop
casting : dans un premier temps, un polymere hydrophobe (Rain-X® anti-pluie) a été
déposé sur un substrat de PET propre (Etapes 1 et 2 du protocole). Le dépdt d’oxyde
de graphene a ensuite été réalisé a partir d’une dispersion de feuillets de concentration
c=04mgmL™*! (Etape 3). Afin d’estimer ’épaisseur des films, nous avons utilisé une
pince pour rayer la surface de I’échantillon. Il est alors possible de mesurer la hauteur
entre le substrat ainsi découvert et la surface de notre dépdt loin de la rayure (a). A plus
de 2 um de la rayure, on observe une différence de hauteur avec le substrat de ’ordre de
la centaine de nanometres : le film est donc épais d’'un grand nombre de feuillets lorsqu’il
est déposé en drop casting.

Le graphene est un matériau bidimensionnel. Cependant, il a été montré que les
cristaux bidimensionnels sont thermodynamiquement instables et ne devraient pas exister
a des températures finies [149]. Les feuillets de graphéne sont en réalité stabilisés par une
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ondulation & 1’échelle microscopique [150]. Cette ondulation se traduit par la présence de plis
appelés "plis intrinseques" [105, 151]. Des plis "extrinseques" peuvent également apparaitre
a la surface des feuillets de graphéne, liés par exemple a une contrainte mécanique externe,
a la fonctionnalisation ... L’oxyde de graphéne, en tant que graphene fonctionnalisé avec
des groupements hydrophiles, possede donc les deux types de plis. Shen et al. ont réalisé
des simulations montrant que I'une des causes principales de la présence de ces plis sur les
dépdts d’oxyde de graphene était la combinaison de deux phénomenes : 1) le recouvrement
partiel des feuillets et 2) le flambage des feuillets [152]. Pour le recouvrement des feuillets,
des liaisons hydrogene vont se mettre en place entre les différents groupes oxygénés des
feuillets [153]. Le nombre de liaisons augmente avec le recouvrement, I’énergie associée
également : le recouvrement n’est alors que partiel. Le flambage des feuillets serait lui, plutot
lié a la présence des groupements carboxyliques : la taille de ces groupements relativement
a celle des autres especes des feuillets entralne un encombrement stérique qui est résolu en
flambant les feuillets. A Péchelle de bicouches de feuillets, la variation d’épaisseur induite
par ces phénomenes est relativement faible, de I'ordre de quelques nanometres. Cependant,
avec des dépots épais de dizaines de feuillets, ces variations s’additionnent et nous amenent
a observer des plis de plus d’une cinquantaine de nanometres d’épaisseur, comme le montre

la figure 4.7 (b).

La présence de plis a la surface affecte les propriétés des films d’oxyde de graphene,
diminuant, par exemple son module d"Young [152]. Ils sont aussi le signe que les feuillets ne
sont pas a plat sur le substrat. Une maniére de diminuer le nombre de plis a la surface est
de diminuer les interactions face-bord entre les feuillets, ce qui peut étre fait en diminuant
le nombre de feuillets empilés. Afin de diminuer 1’épaisseur des dépots, nous avons choisi
d’utiliser une autre technique de dépot tres répandue : celle du spin coating.

4.3.2 Spin coating

Le spin coating [154], au méme titre que le drop casting, est une technique tres
fréquemment employée pour obtenir des films minces. C’est une technique de dépdt basée
sur les forces centrifuges et la tension de surface, présentée schématiquement dans la figure
4.8. On dépose une solution de molécules dispersées dans un solvant d’étalement sur un
échantillon maintenu par du vide sur le support de rotation (a). On fait ensuite tourner
I’échantillon a une grande vitesse de rotation (de 'ordre de 1000 rotations par minute) (b).
Durant cette étape, la solution s’étale grace aux forces centrifuges. Le solvant, généralement
un solvant volatil, s’évapore durant la centrifugation. L’épaisseur du film va étre fixée par
la vitesse de rotation, l'accélération et le temps de rotation ainsi que par le volume de
solution déposé, sa concentration, la viscosité du solvant, la volatilité du solvant ... Une
fois le solvant d’étalement évaporé, on peut récupérer I’échantillon (c).

Le dépot par spin coating a permis d’obtenir des films ayant des épaisseurs d’environ
3 nm [144]. En supposant que les feuillets sont a plat sur le substrat, cela correspond a
trois feuillets d’oxyde de graphéne empilés en moyenne. Par ailleurs, Guo et al. ont réussi
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(a) Echantillony, (b) (c)
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FIGURE 4.8 — Schéma du dépo6t par spin coating : (a) dépot de la solution sur le substrat,
(b) mise en rotation du support et étalement de la solution et (c) film formé sur le
substrat.

en 2010 a réaliser par spin coating des dépots sélectifs de feuillets d’oxyde de graphéne.
Pour ce faire, ils ont fonctionnalisé leurs substrats, les rendant hydrophiles 1a ou I'oxyde
de graphéne devait étre déposé et hydrophobes ailleurs [145]. Cette technique permet de
dessiner directement sur substrat des électrodes d’oxyde de graphene qu’il est ensuite
possible de réduire.

Les feuillets d’oxyde de graphéne sont donc tout d’abord dispersés dans de 'eau. Le
choix d’un solvant d’étalement est critique pour permettre le dépot homogene des feuillets
sur un substrat. Il en va de méme pour le choix du substrat et de sa nature. Les feuillets
d’oxyde de graphéne étant hydrosolubles, nous avons choisi de travailler avec des substrats
hydrophiles pour réaliser des films en spin coating. Nous avons ensuite déposé la solution
sur le substrat, avant de débuter la rotation, composée de deux phases de soixante secondes
chacune : la premiere a une vitesse de 1000 tours par minute, la seconde a 1500 avec tours
par minutes, avec une accélération de 400 tours par seconde.

CENR

FIGURE 4.9 — Photographie d’échantillons d’oxyde de graphéne déposé par spin coating
suivant le méme protocole & partir d’une solution (gauche) contenant uniquement de I’eau
et (droite) contenant un mélange eau-méthanol comme solvant d’étalement.

Nous avons essayé de réaliser des films par spin coating en utilisant deux solutions
d’étalement, comme le montrent les photographies de la figure 4.9. La premiere était
une dispersion d’oxyde de graphéne dans de l'eau a ¢,, = 0.4 mg.mL~'. Nous avons
observé que 'eau n’était pas un bon solvant d’étalement pour ce systeme, les films obtenus
n’étant pas homogenes méme a 'ceil nu. Nous nous sommes donc concentrés sur la seconde
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solution, une dispersion d’oxyde de graphéne dans un mélange eau/méthanol (1 :5), a
cm = 0.8 mg.mL~t. La figure 4.10 présente des mesures d’AFM sur un échantillon réalisé
en spin coating. A partir de I'image (a), on peut déterminer que I’échantillon est rugueux
par rapport a ’épaisseur d'un feuillet, mesurée ici d’environ 1 nm : r, = 1.56 nm pour une
zone de 225 pm? (calculée a partir de la formule 2.30). Méme si certains feuillets sont &
plat par rapport au substrat comme le montre la figure 4.10 (b), ils ne sont pas déposés de
maniere uniforme a la surface, et des zones de substrat en sont dépourvues. Par ailleurs, on
observe également des structures formées par les feuillets épaisses de plusieurs nanometres
traduisant un empilement de feuillets. Des plis observables en surface suggerent que du
flambage entraine le redressement des feuillets par rapport au substrat.

10 nm

FI1GURE 4.10 — Images d’AFM et profils correspondants sur un film d’oxyde de graphene
réalisé par spin coating (a) & grande échelle (25 x 25 um?) et (b) & moyenne échelle
(10 x 10 wm?) avec représentation schématique possible de I'organisation des feuillets.

Par rapport aux dépots réalisés en drop casting, la technique de spin coating permet donc
de réduire effectivement la rugosité mesurée par AFM et d’obtenir des films composés par
un petit nombre de feuillets dans le plan vertical. Néanmoins ces feuillets sont désordonnés,
comme le montrent les caractérisations par AFM : 'oxyde de graphene ne recouvre pas
entierement le substrat et des plis "extrinseques' sont formés a la surface, comme cela
avait pu étre observé pour les dépots réalisés en drop casting.

Nous souhaitons étudier les interfaces entre films d’oxyde de grapheéne et films de liquide
ionique, nous avons donc exploré une autre piste pour produire des échantillons mieux
contrdlés, en densité comme en épaisseur : les films de Langmuir formés par des feuillets
d’oxyde de graphene qui permettent d’obtenir des films minces d’oxyde de graphene une
fois transférés selon les procédures de Langmuir Blodgett ou Langmuir Schaefer[155, 156,
157].
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4.4 Etude des films réalisés par la procédure de Lang-
muir

Nous avons tout d’abord caractérisé le systeme a l'interface air-eau, a 1’échelle macro-
scopique puis a 1’échelle nanométrique. Nous avons ensuite transféré les films de feuillets
sur des substrats hydrophiles et les avons étudiés par mesures AFM.

4.4.1 A linterface air-eau

L’oxyde de graphéne est un surfactant particulier. Les groupements hydrophiles et
hydrophobes qui composent les feuillets coexistent dans le méme plan, et la balance
amphiphile du matériau va dépendre de la taille des feuillets [157]. Les groupements
hydrophiles étant majoritairement répartis sur les bords des feuillets, plus ces derniers
seront petits, plus le nombre d’oxygenes sera important relativement au nombre de carbones,
rendant les feuillets plus hydrophiles que des feuillets plus grands. Il est aussi possible
de varier le pH de la sous-phase pour modifier la balance amphiphile des feuillets : Shih
et al. ont montré que pour des pH faibles, les groupements carboxyles sont protonés, ce
qui rend les feuillets plus hydrophobes. A Tlinverse, pour des pH élevés, les groupements
carboxyles sont largement déprotonés, les rendant tres hydrophiles [158]. Cote et al. ont
depuis montré la stabilité des feuillets a I'interface huile-eau, puis a l'interface air-eau a
pH 7.

4.4.1.1 Concentration critique

De la méme maniere qu’il est possible de mesurer la Concentration Micellaire Critique
pour une solution de tensioactifs, nous avons mesuré une concentration d’équilibre critique
pour l'oxyde de graphéne en utilisant plusieurs dispersions d’oxyde de graphéne, en variant
leur temps de sonication. Kim et al. ont en effet montré qu'un temps de sonication prolongé
diminuait les dimensions latérales des feuillets [157]. Pour chaque solution, nous avons
mesuré ’évolution de la pression superficielle en fonction de la concentration. La rupture
de pente mesurée correspond donc a la concentration critique pour laquelle la surface est
completement occupée par les feuillets en surface, pour un équilibre thermodynamique
entre les feuillets en surface et les feuillets en sous-phase.

La figure 4.11 présente I’évolution de la tension superficielle en fonction de la concen-
tration massique pour les deux solutions testées. La différence marquée entre les deux
courbes pourrait étre liée a la différence de diametre moyen des feuillets pour nos deux
solutions. La solution pour laquelle la rupture de pente arrive a 0.09 mg.mL~" (Dispersion
2) ayant été soniquée moins longtemps que 'autre solution (Dispersion 1), les feuillets
qui la composent sont en moyenne plus grands. Il est cependant évident que les feuillets
d’oxyde de graphene sont bien des tensioactifs. Ils devraient donc pouvoir former des films
de Langmuir a l'interface air-eau. Les deux courbes tendent vers une valeur limite de
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FIGURE 4.11 — Evolution de la tension superficielle ~ en fonction de la concentration pour
différentes dispersions d’oxyde de grapheéne a 20°.

Yo = 30.9 mN.m~!. Pour des concentrations supérieures a 0.8 mg.mL~!, v ne diminue
plus. D’apres 1’équation 1.3, on peut alors définir, a 20°, une valeur de pression superficielle
Tmaz telle que :

Tmae = 12.8 — Vo = 42 mN.m™*

La pression superficielle ne devrait jamais dépasser cette valeur m,,.., puisqu’elle correspond
a la situation dans laquelle l'interface est saturée en feuillets.

4.4.1.2 Description macroscopique a l’interface air-eau

Nous avons réalisé des isothermes de feuillets d’oxyde de graphene a l'interface air-eau
pour obtenir une description thermodynamique de notre systeme, et essayer de la corréler
a une organisation des feuillets a 'interface. Les compressions ont été réalisées a différentes
vitesses, de 5 & 25 em?.min !
La sous-phase utilisée est était de ’eau ultra-pure.

, sans observer de modification notable sur les isothermes.

La figure 4.12 présente une isotherme typiquement obtenue pour ce systéeme ainsi que
la compressibilité déduite. La pression superficielle 7 est tracée en fonction de 'aire de la
cuve par millilitre de solution déposé. En effet, une partie des feuillets d’oxyde de graphéne
coulent dans la sous-phase lorsqu’ils sont déposés a l'interface. On ne connait donc pas
la quantité d’oxyde de graphéne a la surface. La balance amphiphile des feuillets n’est
pas strictement favorable a leur interfacage, mais dépend de la taille et de la composition
chimique des feuillets [158]. Plus les feuillets sont petits, plus le nombre de groupements
hydrophiles divisés par le nombre de groupements hydrophobes va étre grand ; plus les
feuillets vont étre hydrophiles. A Tinverse, plus les feuillets sont grands, plus ils vont étre
hydrophobes [157], comme mentionné précédemment. La densité de surface décrite par
I'aire moléculaire dans le cas de surfactants plus classiques [13] ne peut donc pas étre
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FIGURE 4.12 — (a) Isotherme d’oxyde de graphéne et (b) compressibilité du film en
fonction de la pression superficielle a I'interface air-eau a 20°

utilisée pour ce systéme : la pression superficielle va étre le seul parametre dont on pourra
Se servir.

Trois régions peuvent étre décrites d’apres l'isotherme et la compressibilité : (i) un
plateau a pression superficielle nulle indique la coexistence entre deux phases, I'une diluée
et la seconde plus dense. De 7 = 0 mN.m™ & 7 = 15 mN.m™! (ii), la compressibilité
diminue progressivement jusqu’a atteindre une compressibilité Cy = 33.4 m.N~!. Enfin
(iii), le film subit un changement de compressibilité qui chute jusqu’a Cy = 12.5 m.N~! &
7w = 40 mN.m~!. La troisiéme région correspond donc & une phase condensée. Pour un
systéme standard tel que le dipalmitoylphosphatidylcholine (DPPC), ces compressibilités
correspondent a l'existence d’une phase LE puis d’une phase LC a température ambiante
[159]. Dans le cas des feuillets d’oxyde de grapheéne, ces valeurs de compressibilité pourraient
plutot indiquer trois différents régimes : le premier régime (i) est la compression de deux
phases dont une est diluée. 11 est suivi du régime (ii) correspondant a la percolation des
feuillets d’oxyde de graphene. Enfin, le régime (iii) correspond a la compression d’un
systeme plus homogene.

La figure 4.13 présente 1’évolution de la pression superficielle en fonction du temps pour
une couche comprimée d’oxyde de graphene. La couche en surface a été comprimée jusqu’a
atteindre une pression superficielle de 7 = 39 mN.m ™!, et nous avons enregistré la pression
sur une période de cinq heures apres le dépdt de 'oxyde de grapheéne a la surface de
'eau. La variation de pression superficielle AT = 10 mN.m ™! est faible, et doit également
étre considérée en tenant compte de I’évaporation de I’eau. Cette variation correspond
probablement a la relaxation du film, au cours de laquelle les feuillets se réorganisent.

Pour affiner la description du systeme apportée par I’étude des isothermes, nous avons
également réalisé des mesures de BAM, comme présentées sur la figure 4.14. Les images
correspondent aux trois régimes décrits d’apres 1'isotherme. On observe dans la premiere
région (i) la coexistence d’une phase diluée et d’une phase condensée. A souligner que
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FIGURE 4.13 — Evolution de la pression superficielle 7 en fonction du temps

FIGURE 4.14 — Images de BAM sur l'oxyde de graphéne a (i) 7 = 0 mN.m ™!, (ii)
7=1mNm™ et (iii) 7 =19 mN.m™ 1.

cette image a été prise avant toute compression, trente minutes environ apres le dépot
de 'oxyde de grapheéne a la surface de 'eau. Cette image est caractéristique, par le fort
contraste qui existe entre les différentes zones de 'image, d'une couche tres inhomogene
en surface. Dés que la pression superficielle commence & monter (ii), dans la seconde
région de I'isotherme, le film devient homogene. Il est composé de domaines qui pourraient
étre, connaissant la résolution de 'appareil (la résolution de la caméra est d'un pixel
pour 1.1 pum), des feuillets (dont le diameétre peut aller jusqu’a quelques micrometres). En
comprimant jusqu’a atteindre la troisieme région de l'isotherme (iii), des surstructures
commencent a apparaitre. Ces structures induisent une rugosité plus élevée que dans la
région (ii).

La description mésoscopique des films de feuillets d’oxyde de graphéne adsorbés a
I'interface air-eau traduit la transition d’une phase diluée a une phase condensée, suivie
de la percolation des feuillets. Ces films d’oxyde de graphene sont-ils organisés a 1’échelle
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microscopique ? Pour essayer de répondre a cette question, nous avons réalisé deux mesures
de diffusion de rayons X sur synchrotrons : la XRR et la GIXD.

4.4.1.3 Réflectivité de Rayons X

La XRR nous permet d’observer les variations de densité électronique perpendiculai-
rement a l'interface air-eau. Les spectres de XRR ont été réalisés sur la ligne de lumiere
ID10 en maintenant la pression superficielle constante pendant un scan.

4.4.1.3.1 Définition du modéle

Deux études récentes réalisées respectivement par Vorobiev et al. [160] et par Buchsteiner
et al. [161] introduisent les premieéres mesures de réflectivité de neutrons et de diffusion
de neutrons sur des films d’oxyde de graphene déposés sur substrats solides. Les travaux
de Vorobiev en particulier présentent une étude de 'hydratation de 'oxyde de graphéne.
IlIs mettent en évidence la forte variation de la distance entre feuillets en fonction de
'humidité relative. De 6 A en atmosphere séche, elle augmente & 12 A lorsque I'atmosphére
est saturée d’eau. Ils considerent alors que 1.4 molécules d’eau sont intercalées entre deux
feuillets d’oxyde de graphene en moyenne. Des spectres de RMN ont été réalisés sur 'oxyde
de graphene hydraté [125], et montrent que sur une large gamme de températures, le signal
mesuré évolue peu : les interactions entre 'eau et les feuillets d’oxyde de graphene sont
trés fortes, notamment par des liaisons hydrogene avec les oxygenes des époxydes et les
hydrogenes des groupements hydroxyles. Une fois les molécules d’eau intercalées entre les
feuillets, elles sont donc relativement stables. Des mesures de microscopie locale réalisée
par Rezenia et al. confirment également cette variation d’épaisseur en milieu hydraté [162].

(a) o (b)
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o Feuillet d'oxyde OH O: 2" couche :
Y®; de graphene H H Couche
] ! . , supérieure
o Q o o p
o h T Molécules HoH
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(o} 1 couche :
Couche
H_H enterrée
(0]

FIGURE 4.15 — (a) Maille élémentaire utilisée pour l'oxyde de graphene et (b) modele de
bicouche proposé.

Nous avons réalisé les spectres de XRR a l'interface air-eau, donc en milieu humide. I1
faut donc que nous prenions en compte la présence de ces molécules d’eau dans la définition
du modele qui va étre utilisé pour ajuster les courbes de réflectivité obtenues. La maille
élémentaire du modele que nous utilisons est composée de Co0ggHp 24 + 1.4(H20), comme
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présenté sur la figure 4.15 (a). Cette composition chimique est choisie indépendamment de
la composition chimique réelle des feuillets, que nous n’avons pas déterminée. Cependant,
le logiciel que nous utilisons pour modéliser le systéme permet d’utiliser comme parametres
d’ajustement une densité de diffuseurs, qui nous permet, en la multipliant par la composition
chimique, d’obtenir la densité électronique. Le choix de la composition chimique est donc
compensé par la densité de diffuseurs. Modifier la formule de la maille élémentaire ne
modifierait pas significativement nos parametres d’ajustement ou le comportement physique
du systeme.

Affinement du modéle

Une fois le modele défini, nous ’avons utilisé pour ajuster les courbes de réflectivité,
en commencant par celle obtenue & 7 = 0 mN.m™!. La figure 4.16 présente ce spectre de

XRR ajusté avec différents parametres. Les profils de densité obtenus sont présentés en
figure 4.17.

T T T T T T o o Simulation
L— Spectre expérimental

M2

1 | | X
0.1 0.2 0.3 0.1 0.2 0.3 0.1 0.2 0.3
Q. A7 Q. A7 Q. A7

FIGURE 4.16 — Spectre de XRR réalisé & 7 = 0 mN.m ™! ajusté avec les trois modéles.

Nous avons tout d’abord supposé qu’'une monocouche de feuillets, méme peu dense,
pouvait étre présente a la surface : nous avons défini le modele M1. Nous avons commencé
par créer une couche avec une épaisseur fixée & 1042 A (soit I’épaisseur d'un feuillet) et laissé
comme parametres d’ajustement la densité et la rugosité. L’épaisseur a systématiquement
convergé vers la valeur maximale de l'intervalle sur lequel nous la laissions varier. Les
parametres obtenus avec notre meilleur ajustement correspondent a une monocouche
épaisse (e = 12 A), rugueuse (o = 7.62 4 0.01 A) et dense (p = 1.64 £ 0.01 g.cm™3).
Cependant, le modele décrit tres mal ce qui se passe pour des (), supérieurs a 0.25 A
Une épaisseur de l'ordre de celle d’'une monocouche ne convient donc pas pour modéliser
notre systeme.

Nous avons donc défini un second modele, M2, en laissant cette fois varier ’épaisseur
de la couche. Nous avons obtenu une couche d’une épaisseur de 14.8 + 0.3 A. La couche
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est également rugueuse (o0 = 7.5+ 0.2 A) et dense (p = 1.60 £ 0.05 g.cm~3). Calculons la
densité maximale p. d’une couche de ce type. La couche comporte 2 atomes de carbone,
(0.8 + 1.4) atomes d’oxygene et (0.24 + 2 x 1.4) atomes d’hydrogeéne en tenant compte des
molécules d’eau liées aux feuillets. Nous connaissons donc la masse molaire d’'une maille
élémentaire M.. L’aire occupée par une maille de graphene est de 5.2 A2, supposons que
c’est également le cas pour une maille élémentaire d’oxyde de graphéne. On peut donc
calculer le volume occupé par une maille élémentaire V., grace a ’épaisseur e obtenue
comme parametre d’ajustement. La densité élémentaire maximale de la maille p, est donc :

e

Pe = VeNa

Le parametre p obtenu est donc beaucoup trop élevé par rapport au parametre physique
qu’il représente. Cependant, la rugosité importante de la couche suggere que la couche
pourrait étre plus épaisse. Nous avons donc défini un troisieme modele.

3
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FIGURE 4.17 — Profils de densité obtenus pour 'oxyde de graphene a l'interface air-eau a
7=0mNm™ !

En estimant que I’épaisseur pouvait étre un multiple de celle d'une monocouche en
milieu hydraté, nous avons défini le modele M 3. Ce modele a convergé vers une épaisseur
d’environ e = 19.5 4+ 0.2 A, pour une densité de p = 1.3+ 0.1 g.cm™> et une rugosité de
o = 5.0+ 0.1 A pour une pression superficielle de 7 = 0 mN.m ™. Comme mentionné
précédemment, 1’épaisseur d’'un feuillet d’oxyde de graphene en atmosphere humide est de
I'ordre d’une dizaine d’Angstrom. La couche de 19.5 A obtenue avec notre modéle est donc
cohérente avec la présence d’une bicouche a l'interface schématiquement représentée sur la
figure 4.15 (b). Nous avons calculé de la méme maniere p,, la densité maximale pour la
maille élémentaire. Elle est cette fois, en considérant 1’épaisseur de la couche obtenue, égale
A pe = 1.99 g.cm=3. La densité p issue des simulations avec ce modele est effectivement
inférieure a p,.
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Compression des feuillets a I’interface

Nous avons ensuite utilisé ce modele de bicouche pour ajuster les courbes de réflectivité
obtenues a différentes pressions superficielles présentées en figure 4.18. En comprimant,
le minimum des oscillations se décale vers les plus petits ()., suggérant que la couche en
surface devient plus épaisse. La figure 4.18 (a) présente les profils de densité électroniques
obtenus en utilisant le modele de bicouche d’oxyde de graphene a 'interface air-eau.
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FIGURE 4.18 — Spectres de XRR obtenus pour 'oxyde de grapheéne a l'interface air-eau a
différentes pressions superficielles.

L’évolution des parametres d’ajustement est présentée dans les figures 4.19 (b) pour
le modele a deux couches. Les parameétres d’ajustement des deux couches doivent étre
différentiés des que la pression superficielle commence a augmenter, comme le montrent
les profils de densité électronique. La couche a la surface de ’eau est tout d’abord une
couche épaisse et rugueuse. Lorsque la pression superficielle augmente, les profils montrent
deux couches distinctes. La couche enterrée, dense et peu rugueuse est en contact avec
I'eau et la couche supérieure, beaucoup moins dense et trés rugueuse, est en contact avec
I’air. La couche enterrée ne voit pas son épaisseur modifiée considérablement lorsque la
pression superficielle varie de 7 = 0 mN.m ™! (région (i) de l'isotherme) & 7 = 20 mN.m ™!
(région (iii) de l'isotherme), tandis que sa rugosité évolue de 5 & 0.8 A et sa densité de
1.3 4 1.5 g.cm™2 avant de rester plus ou moins constante au passage dans la troisiéme
région. Ceci indique clairement une couche a plat a la surface de I'eau, qui se densifie avec
I’augmentation de la pression superficielle. La couche supérieure de feuillets, en contact
avec air, voit quant & elle son épaisseur augmenter de 10 A 4 12.5 A et sa rugosité varier
de 5 A 4 6 A entre la premiere région (i) et la troisieme (iii). Sa densité, de 1.3 g.cm™3
dans la premiere région (i), diminue jusqu’a 1.1 g.cm ™2 dans la seconde (ii) et la troisiéme
(iii) région. La couche supérieure est donc plus épaisse et plus rugueuse que la couche
enterrée, mais sa densité est plus faible.
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FIGURE 4.19 — (a) Profils de densités électroniques obtenues a différentes pressions
superficielles 7 et (b) évolution de I’épaisseur, de la densité et de la rugosité en fonction
de la pression superficielle 7 pour le modele de bicouche.

Afin d’évaluer la stabilité des films d’oxyde de grapheéne sous faisceau, nous avons
également réalisé des mesures de réflectivité a pression superficielle constante et observé
I’évolution des parametres d’ajustement en fonction du temps.

Etude de ’adsorption des feuillets & I’interface air-eau

Nous avons déposé des feuillets d’oxyde de graphene et mesuré pendant cing heures le
signal de réflectivité, & 7 = 0 mN.m™!. A cette pression, les deux couches du modele ne
sont pas encore différentiées, nous avons donc modélisé 1’évolution du systéme avec une
seule couche, comme résumé en figure 4.20.
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FIGURE 4.20 — (a) Spectres de XRR de l'oxyde de graphéne a 7 = 0 mN.m ™! apres
différents temps d’adsorption et (b) évolution de I’épaisseur, de la densité et de la rugosité
en fonction du temps pour le modele de bicouche.

Les différents parametres du modele varient peu en fonction du temps : 1’épaisseur
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reste constante autour de 19.8+0.8 A, la densité autour de 1.274 .07 g.cm ™2 et la rugosité
4.640.4 A. Ceci est cohérent avec un systéme qui évolue faiblement en fonction du temps,
comme nous 'avions vu dans le paragraphe 4.4.1.2. Une fois que les molécules de solvant
(méthanol et eau) ont été solubilisées dans la sous-phase ou se sont évaporées, on peut
donc considérer que toute évolution du systeme viendra de la compression et non d’une
dégradation sous faisceau ou liée au solvant.

Le modele que nous proposons pour décrire I'organisation spontanée des films d’oxyde
de graphéne & linterface air-eau est celui d’une bicouche. A pression superficielle nulle, les
deux couches de feuillets de cette bicouche ne sont pas différentiables. Lorsque la pression
superficielle commence a augmenter, dans la région (ii) de I'isotherme, les deux couches
doivent étre distinguées : celle en contact avec 'eau est composée de feuillets paralleles
a la surface de l'eau et est relativement dense et la couche supérieure est composée de
feuillets tiltés par rapport a la surface de I'eau. L’épaisseur et la densité de cette couche
augmentent avec la pression superficielle, au passage dans la région (iii) de l'isotherme.
Apres avoir proposé un modele pour décrire I’évolution de 'organisation microscopique
des feuillets d’oxyde de graphene dans le plan perpendiculaire a 'interface, il nous reste a

étudier une éventuelle organisation latérale des feuillets. Pour ce faire, nous avons réalisé
des mesures de GIXD.

4.4.1.4 Diffraction en incidence rasante

Dans la littérature, des mesures de GIXD ont été réalisées pour de 'oxyde de graphéne
déposé en multicouche sur substrat solide [163, 164, 165, 166, 167, 168]. Leurs résultats
sont présentés dans la table 4.1. Les pics de diffraction obtenus sur ces échantillons sont
systématiquement associés a la distance entre feuillets d.

Référence Espece  d, A Clwt. %] O[wt. %] Hwt. %]

[168] Graphite 3.36 > 99.40 <05 <0.05
[168] GO 574~ 62.55 36.60 0.86
[165] GO 8 ~ 61 ~ 39 <1
[165] GO 9 ~ 63 ~ 37 <1
165 GO 9.5 ~ 69 ~ 31 <1
[169] GO 8.3 N.L N.L N.I
[166] GO 7.77 N.L N.L N.I

TABLE 4.1 — Pics mesurés en GIXD sur différents échantillons d’oxyde de graphene
déposés sur substrats solides (N.I. : Non Indiqué).

On remarque que le degré d’oxydation, qui est traduit ici par le pourcentage d’atomes
d’oxygene composant les feuillets, modifie la distance entre feuillets. Il faudra d’autant
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plus tenir compte de ce phénomene que nous travaillons en milieu humide. On remarque
également que pour des compositions chimiques équivalentes, les distances entre feuillets
peuvent varier d’'un facteur 1.6 [165, 168].

Nous avons réalisé des mesures de GIXD a l'interface air-eau sur la ligne de lumiere
ID10 et sur SIRIUS, en maintenant la pression superficielle constante.
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FIGURE 4.21 — (a) Spectres de GIXD de I'oxyde de graphéne & 7 =0 mN.m™! et a
15 mN.m™! et (b) carte de diffraction de ces pics.

Aucun pic de diffraction n’a été observé avant que la pression superficielle n’augmente,
comme présenté sur la figure 4.21 (a). Ceci suggere que pour le premier régime de
compressibilité (i), la densité de feuillets a I'interface air-eau est trop faible pour que son
organisation éventuelle soit détectable & 7 = 0 mN.m™!. Pour les régimes (ii) et (iii), deux
pics présentés en figure 4.21 peuvent étre observés. Le premier que nous appellerons («)
est un pic symétrique, centré en @, = 1.497 A eten Q.=0 A_l, avec une largeur a
mi-hauteur AQ,, = 0.03 A_l, ajusté au moyen d’une fonction lorentzienne. Le second pic,
(B), centré en @, = 1.450 A" et en Q. = 0.09 A" est asymétrique et étendu vers les
grands (),. Nous I'avons ajusté avec deux fonctions lorentziennes partielles. Celle a petits
()zy a une largeur a mi-hauteur AQ,,; = 0.15 A7 Celle & plus grands @, a une largeur
a mi-hauteur AQyy2 = 0.3 A7 Cette forme asymétrique, appelée "pic de Warren" [40,
170] est caractéristique des structures lamellaires texturées [171, 172]. La forme du pic (3)
suggere donc deux choses :

1. Ce pic est un pic de Warren. Il décrit donc une structure a 'intérieur du plan des
feuillets : il s’agit de l'organisation de plans (hk0) des feuillets d’oxyde de graphene.

2. Le pic () n’est pas centré en (), =0 A7 Le plan de diffraction de cette structure
n’est pas, en moyenne, perpendiculaire a 'interface air-eau.

Le premier et le second point sont en accord : la structure a 'origine du pic de Warren
possede une distribution d’orientations. Si toutes les orientations étaient accessibles, le
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plan de diffraction pourrait étre, en moyenne, perpendiculaire a la surface de 1'eau : le pic
(8) pourrait étre centré autour de @, =0 AT Cependant la présence de cette surface
d’eau empéche 'adoption de certaines orientations par la structure. En moyenne le plan
de diffraction de la structure ne peut donc pas étre perpendiculaire a la surface de 'eau :
le pic de diffraction est donc centré en @, # 0 AT

Ces résultats peuvent étre interprétés comme la coexistence de deux réseaux. Le
premier, associé au pic («), décrit une structure parallele a la surface de I'eau ayant une
distance entre plans d, = 4.20 A en supposant qu’il s’agisse d’un réseau hexagonal. Le
pic () est quant a lui associé a un ensemble de réseaux bidimensionnels non paralléles
entre eux et dont 'orientation moyenne est inclinée par rapport a la surface de 'eau. En
supposant également que ces réseaux sont hexagonaux, leur distance moyenne entre plans
est dg = 4.31 A. Le pic (8) traduit une organisation des plans (hk0) des feuillets. La
distance moyenne entre plans diffractants obtenue pour le pic («) est également trop faible
pour décrire I'organisation entre feuillets : nous travaillons en milieu humide, ce qui amene
I'épaisseur des feuillets & des dimensions de I'ordre de 10 A [160]. Cette valeur de 4.20 A
est également trop faible relativement a celles présentées dans le tableau 4.1 pour étre
la signature d’une distance entre feuillets. Le pic (100) du graphite indique une distance
entre plans diffractants de 2.12 A [173, 174]. Les distances mesurées pourraient alors des
pics (200) des feuillets.

4.4.1.5 Discussions sur ’organisation des films a P’interface air-eau

Le parametre du réseau de la couche supérieure dg est plus grand que celui de la
couche inférieure d,. Vérifions que la quantité de matiere est bien conservée entre la
couche enterrée (de densité p,, d’épaisseur e,, de surface S, et de volume V,,) et la couche
supérieure (de densité pg, d’épaisseur eg, de surface Sz et de volume Vj). Les surfaces S,
et Sz sont déterminées a partir des parametres de maille des réseaux hexagonaux. Si les
quantités de matiere des deux couches sont égales, on aura donc :

ps _ Va

PaVa = psV; — —
oo Pa Vﬁ

AT =20 mN.m~!, on a :

pg 1.2 Vo Saea (4.2)? x 10
PP 22— .80 t 2= = =0.79
pe 15 VT Sses (4312 x 1.2

ie. paVa ~ puVu

La différence de parametres de maille des deux couches est donc cohérente avec
I’évolution de leur densité respective : la densité de la couche enterrée est plus élevée que
la densité de la couche supérieure parce que chaque feuillet de cette derniere occupe plus
d’espace que ceux de la couche enterrée.
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(o]
région (i) région (ii) région (iii)

FIGURE 4.22 — Représentation schématique de 1’évolution de la bicouche a I'interface
air-eau pour les trois régions décrites par l'isotherme.

A partir des résultats issus des isothermes, des expériences de XRR et de GIXD, un
modele (résumé sur la figure 4.22) peut étre proposé pour décrire le comportement des
feuillets d’oxyde de graphéne a l'interface air-eau pendant la compression :

(i) Pour de faibles densités de surface, le film est composé de feuillets d’oxyde de
graphene dispersés a la surface de ’eau. La XRR indique la présence d'une bicouche
a la surface. Cependant la densité est trop faible pour qu’on observe des pics de
diffraction.

(ii) Quand la densité devient suffisamment élevée, de 7 = 0 mN.m™! jusqu'a 7 =
15 mN.m™!, le film en surface est composé d'une bicouche de feuillets d’oxyde de
graphéne, chaque couche ayant une épaisseur d’environ 10 A. La compressibilité
élevée Cy = 33.4 m.N~! est cohérente avec le passage de feuillets au-dessus d’une
couche enterrée étalée a plat par rapport a I'interface. Ces deux couches peuvent
étre associées aux deux pics de diffraction («) et (). Le premier pic est associé a la
couche enterrée. Il est caractéristique d’une couche a plat par rapport a l'interface.
Le second pic, associé a la couche supérieure, est la signature d’'une texturation des
feuillets d’oxyde de graphene liée a leur désorientation par rapport a la surface de
I’eau : en montant sur la couche enterrée, les feuillets sont moins bien organisés.

(iii) Enfin a plus hautes pressions superficielles, la couche supérieure tiltée devient plus
épaisse, plus dense et rugueuse, tandis que la couche enterrée reste a plat a la surface
de l’eau. La compressibilité faible Cy = 12.5 m.N~! est cohérente avec un systéme
tres dense et rigide. La couche inférieure ne peut pas étre comprimée davantage,
tandis que la couche supérieure se réorganise.

Nous avons ensuite essayé de transférer ces films d’oxyde de graphéne sur substrats
solides et étudié la maniere dont les feuillets s’organisent a la surface du substrat solide en
fonction de la pression superficielle.

4.4.2 A Ylinterface air-substrat solide

Mercedes Velazquez et al. ont montré en 2015 que les transferts réalisés en Langmuir
Schaefer présentent un taux de couverture du substrat plus faible que ceux réalisés en
Langmuir Blodgett. De par la géométrie du dépot, les transferts en Langmuir Schaefer
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sont dépendants de la composition chimique des feuillets d’oxyde de graphéne [155], un
parametre que nous ne controlons pas pour nos échantillons. Par ailleurs, Harrison et al.
ont montré que les transferts en Langmuir Blodgett étaient mieux controlés sur substrats
hydrophiles que sur substrats hydrophobes [175]. Nous avons donc choisi de réaliser des
transferts par la procédure de Langmuir Blodgett sur des wafers de silicium oxydés (donc
hydrophiles) afin de s’affranchir de ces problémes.

4.4.2.1 Transferts en fonction de la pression superficielle

La figure 4.23 présente des images d’AFM réalisées sur des films d’oxyde de gra-
pheéne transférés sur substrat hydrophile (SiOs) a différentes pressions superficielles a
1 mm.min~!. Chaque transfert a été réalisé & pression constante. Pour chaque transfert,
le taux de transfert 2.1 est caractéristique d’un bon transfert (7 > 0.9).

15{ Substrat
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W
£ 1nm
0s Mono-
couche
05 10 15

n/
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20 25
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FIGURE 4.23 — Cartes de topologie d’AFM et profils correspondants réalisés sur un film
d’oxyde de graphéne réalisé en Langmuir Blodgett a (i) 7y = 0 mN.m™, (ii)
mqa =10 mN.m™ ! et (iii) 7y = 20 mN.m™".

Pour le transfert correspondant au premier régime de compressibilité (i) réalisé a
g =0mN.m™! et & une aire A; = 45 em?>.mL~!, le substrat n’est pas entiérement couvert
(appelons & le taux de couverture. On a ici k1 = 53%) par les feuillets et des feuillets isolés
peuvent étre observés. Ceci nous permet de mesurer I'épaisseur d’un feuillet : d ~ 10 A.
Cette valeur est en accord avec le parametre que nous avons utilisé dans notre modele de
XRR. La rugosité est faible pour ce transfert : v, = 0.56 nm (calculée d’apres la formule
2.30) sur une zone de 225 um?. Pour le second régime (ii), le transfert a été réalisé a
g = 10 mN.m™! et & une aire A, = 28 em?.mL~!. Le taux de couverture du substrat
augmente (& ko = 82%) et des domaines de bicouche commencent & apparaitre au niveau
des bords des feuillets. La rugosité est cette fois de r, = 0.96 nm. Finalement pour le
transfert réalisé a my = 20 mN.m™!
au troisieme régime (iii), le substrat est entierement couvert (a k3 = 100% donc) par

et & une aire A3 = 23 cm2.mL~!, correspondant
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les feuillets et des régions de multicouches peuvent étre observées. Des plis commencent
également a apparaitre a la surface. L’empilement des feuillets induit une rugosité plus
élevée dans cette région que dans la précédente (r, = 1.33 nm).

Les variations d’aire sont corrélées aux variations du taux de couverture du substrat :
Allil = 23.8 AQK/Q = 23.0 A31€3 = 23.0

Durant le transfert, on observe donc que la méme proportion de feuillets est transférée,
quelle que soit la pression superficielle.

Finalement, 1’évolution du taux de couverture des substrats et de la rugosité avec la
pression superficielle nous offrent un controle fin sur les transferts de monocouche d’oxyde
de graphene.

4.4.3 Discussion sur les films de Langmuir d’oxyde de graphéene

Si les expériences réalisées a l'interface air-eau suggerent 1’organisation d’une bicouche
de feuillets d’oxyde de graphene, les mesures d’AFM pour les films transférés par la
procédure de Langmuir Blodgett permettent d’observer une monocouche dans les deux
premieres régions de l'isotherme.

Supposons que cette monocouche est le résultat de I’étalement des deux couches de
feuillets sur le substrat. Intéressons-nous en particulier au film transféré dans la seconde
région de I'isotherme, dont la topologie est représentée en figure 4.23 (ii). Les feuillets sont
denses, couvrant 82% de la surface du substrat. Si 'organisation observée sur substrat
solide est le résultat de I’étalement des deux couches de feuillets sur le substrat, il faut
que la densité superficielle de la bicouche a la surface de ’eau soit deux fois inférieure a
celle de la monocouche transférée sur substrat solide. Ceci n’est pas cohérent avec nos
caractérisations a l'interface air-eau : la bicouche, et en particulier la couche parallele a la
surface de I’eau, sont pour des pressions non nulles et inférieures & 7 = 15 mN.m ™!, denses
et couvrent la surface de I’eau. La bicouche ne peut donc pas s’étaler sans que ’on observe
des recouvrements de feuillets. Une explication possible serait le drainage des feuillets
pendant le transfert : seuls les feuillets paralléles a la surface de ’eau sont bien transférés
sur le substrat. Les feuillets sont en effet reliés par des liaisons hydrogene établies entre
les molécules d’eau et les groupements hydrophiles des feuillets. Si I’on suppose que les
feuillets composant la couche supérieure sont plus hydrophobes que ceux composant la
couche au contact de 1'eau, il est réaliste de supposer que ces feuillets, trop hydrophobes,
ne peuvent pas étre transférés sur un substrat hydrophile du fait de la trop faible densité
de liaisons hydrogene. Ceci suggere que ’hydratation des feuillets joue un role central dans
leur manipulation et leurs utilisations.

Par ailleurs, les isothermes et les dépots ont été réalisés avec plusieurs dispersions
d’oxyde de graphene différentes, ce qui montre la reproductibilité de cette technique de
dépot, sans controle précis du matériel de base.
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Nous sommes désormais capables d’obtenir des monocouches d’oxyde de graphéene et
de controler la densité de feuillets sur le substrat : nous pouvons donc obtenir des films
continus d’oxyde de graphéne. Cependant, 'oxyde de graphéne est un matériau isolant [137].
La présence de groupements oxydés (acide carboxylique, hydroxyles, cétones ...) sur les
bords des feuillets ne permet pas un transport des électrons corrects. L’oxyde de graphene
peut néanmoins étre réduit et fournir un graphene de qualité, par voie chimique, physique ...
[135] comme évoqué précédemment. Nous avons cherché une technique qui nous permettrait
de réduire de I'oxyde de graphéne tout en caractérisant des propriétés de I’échantillon
telles que la topologie. Nous nous sommes donc intéressés a la possibilité de réduire 'oxyde
de graphéne au moyen d’une nouvelle technique : la réduction électrochimique de 1'oxyde
de graphene grace a une pointe conductrice d’AFM.

4.5 Réduction des films

Pour réaliser des mesures de courant tunnel, il faut mettre en place une différence de
potentiels entre la pointe et la surface de ’échantillon. Nous avons essayé d’utiliser cette
différence de potentiels pour provoquer la réduction du film d’oxyde de graphene, en se
servant de la surface d’oxyde de graphene comme électrode et de la pointe conductrice
d’un AFM couplé a un Microscope a Effet Tunnel comme contre-électrode. La premiere
question que nous nous sommes posée a été "Est-il possible de mesurer des courants tunnel
sur un film d’oxyde de graphene ?". Notre premier échantillon a été un film d’oxyde de
graphéne déposé par spin coating sur dioxyde de silicium. Nous avons ensuite cherché a
savoir quelle était la direction privilégiée de la conductivité. Les électrons circulent-ils entre
les épaisseurs de feuillets 7 Ou circulent-ils le long des feuillets, dans le plan horizontal ?
Nous avons utilisé des échantillons réalisés en Langmuir Blodgett sur une surface d’or
(donc conductrice), avant de travailler avec des films d’oxyde de grapheéne réalisés en
Langmuir Blodgett sur SiO, (donc une surface isolante).

Cantilever

Ldquedargent

FI1GURE 4.24 — Image de microscopie optique de la position de la pointe par rapport a la
surface de 1’échantillon.

Pour tous les échantillons, le contact électrique entre la surface de I’échantillon et le
support conducteur a été réalisé a ’aide d’une couche de laque d’argent. La résistance
ohmique entre le support et la laque a été vérifiée comme étant strictement inférieure a
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5 2 au moyen d’un multimetre avant de réaliser les mesures de TUNA. Les mesures ont
ensuite systématiquement été réalisées en maintenant la pointe a une distance de I'ordre
de quelques dizaines de micrometres de la laque d’argent, comme présenté sur la figure
4.24.

4.5.1 Films déposés par spin coating sur SiO,

Nous avons réalisé nos premieres mesures de TUNA sur des films d’oxyde de graphéne
déposés en spin coating en suivant le protocole décrit dans la section 4.3.2. La probabilité
d’imager des feuillets isolés est bien plus faible pour des films réalisés par spin coating
que pour des transferts réalisés par la procédure de Langmuir Blodgett. Afin d’étudier la
conductivité de surface de films d’oxyde de graphene, nous avons donc choisi de commencer
les mesures de TUNA avec des échantillons réalisés par spin coating.

Afin d’étudier I'influence de la tension appliquée a 1’échantillon sur ses propriétés de
conductivité, nous avons suivi le protocole suivant (représenté schématiquement en figure

4.25) :

0. Pour une différence de potentiels nulle entre la pointe et ’échantillon, on réalise une
simple mesure d’AFM pour vérifier que la conductivité est nulle sur une zone (Z5)
de 10 x 10 wm?. Les mesures sont présentées sur la figure 4.26 (a).

1. On applique ensuite une tension de I’échantillon V; = —9.5 V sur la zone centrale
(Z1) de 5 x bum?.
2. En diminuant la différence de potentiels V5, = —7 V', on réalise a nouveau ces mesures

sur la zone (Zs).

Ces étapes correspondent a la réduction de 'oxyde de graphéne. Nous avons ensuite
réalisé des mesures de TUNA en changeant le signe de la tension appliquée a I’échantillon,
afin d’observer si la surface de ’échantillon reste conductrice méme dans des conditions
non réductrices.

3. En agrandissant & nouveau la zone de scan (Z3) de 15 x 15 um? pour observer
des différences de conductivité en fonction du traitement appliqué a la surface, on
applique une tension positive a ’échantillon V3 = +2 V. Les mesures sont présentées
sur la figure 4.26 (b).

4. Enfin, on applique une tension positive élevée a ’échantillon V, = +7.6 V. Les
mesures sont présentées en figure 4.26 (c).

La figure 4.26 présente les mesures de TUNA réalisées. En n’appliquant aucune différence
de potentiels entre la pointe et I’échantillon tout en balayant une zone (Z,), on ne mesure
aucun courant comme le montre la figure 4.26 (a). La rugosité (calculée d’apres la formule
présentée 2.30) est alors de r, = 2.44 nm pour une surface de 10 x 10 pm?.

Les mesures présentées en figure 4.26 (b) ont été réalisées avec une différence de
potentiels AV3 = 42 V sur la zone (Z3) (qui contient les zones (Z;) et (Z3)). Sur I'image
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FI1GURE 4.25 — Représentation schématique du protocole appliqué pour les mesures de
TUNA sur le film d’oxyde de graphene réalisé en spin coating sur SiOs.

0 2 4 6 8 00 25 50 75 100 00 25 50 75 100 12.5
um um

o
w

A

=
o

o
N

Courant, pA

o
=
Courant, pA

0.54 “—

K

Courant, nA

0 2 4 6 8 00 25 50 7.5 100 125 00 25 50
um

75 100 125
um

FIGURE 4.26 — Cartes de topologie (haut) et de courants tunnel (bas) et profils
correspondants réalisés en TUNA sur un film d’oxyde de graphene réalisé par spin coating
sur Si09 & (a) AV =0V, (b) AV =42V et (¢c) AV =+76 V.

de topologie, on remarque que les zones (Z1) et (Z3) ont été modifiées : des défauts ayant
une épaisseur d'une dizaine de nanometres sont présents a la surface de I’échantillon. La
rugosité sur cette zone de 10 x 10 um? a augmenté jusqu’a r, = 4.01 nm. Le film d’oxyde
de graphéne a donc été modifié par 'application de différences de potentiel négatives
puis positives. Pour les mesures de conductivité, on remarque qu’aucun courant n’est
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mesuré pour la zone centrale (Z;) qui a été soumise a des tensions élevées (V) = —9.5 V)
puis modérées (Vo = —7 V). La zone (Z;) qui n’a elle été soumise qu’a des tensions
négatives modérées (V3), conduit. Les intensités des courants mesurés ici varient autour
d’une centaine de pA, bien que de maniére non uniforme : certains domaines dans (Z3)
présentent une conductivité nulle (ou inférieure a la résolution du pré-amplificateur, de
I'ordre du picoampere dans cette gamme de mesures).

Nous avons ensuite réalisé des mesures en appliquant une différence de potentiels
AV, = 47.6 V sur la zone (Z3), comme présenté en figure 4.26 (c). La zone externe (Z3)
de méme que la zone (Z3) conduisent a présent, avec des intensités allant jusqu’a saturer
le pré-amplificateur pour la gamme de mesure de courants choisie, i.e. I > 1.2 nA. La
zone (Z) en revanche ne conduit pas. La rugosité sur la zone centrale de 10 x 10 pum?
composée de (Z; + Z,) est maintenant de r, = 4.12 nm.

Il semble donc possible de rétablir partiellement la conductivité des films d’oxyde de
graphene tout en définissant les zones conductrices grace a cette technique. L’étude de
I’évolution de la topologie in situ est également possible : nous avons observé que la surface
était modifiée lors de 'application successive de différences de potentiel élevées entre la
pointe et ’échantillon. Cependant, un trés grand nombre de questions subsistent. Est-ce
que la réduction forte de la zone (Z;) a détruit les liaisons sp® du réseau de graphéne, créant
des feuillets plus petits et augmentant les joints de grain ? Pourquoi est-ce que la zone (Z3),
qui n’a jamais été soumise a une différence de potentiels négative, conduit-elle 7 Est-ce en
réalité des effets de charges locales? Si c’est le cas, pourquoi et comment-viendraient elles
modifier la surface de I’échantillon ? Et si ce n’est pas le cas, comment se font les chemins
de conduction entre la laque d’argent (qui assure le contact entre la surface de 1’échantillon
et la platine conductrice) et la zone réduite ? La conductivité mesurée est-elle dans le plan
des feuillets (conductivité "horizontale"), ou entre feuillets (conductivité "verticale") ?

4.5.2 Films déposés par Langmuir Blodgett sur or

Pour tenter de répondre a cette question, nous avons tout d’abord réalisé des mesures
de TUNA sur des films d’oxyde de graphéne déposés par Langmuir Blodgett sur une
couche d’or évaporé d’environ 400 nm d’épaisseur sur une lame de microscope. Le transfert
en Langmuir Blodgett sur or permet d’obtenir des films minces d’oxyde de graphéne sur
substrat conducteur. Nous avons commencé par caractériser le substrat. Le substrat a
uniquement été nettoyé a I’éthanol pour ne pas endommager la couche d’or de surface,
avant la mesure sur substrat seul et avant le transfert.

4.5.2.1 Caractérisation du substrat

La figure 4.27 présente des mesures de TUNA réalisées sur le substrat. Ces mesures
nous permettent d’estimer la rugosité moyenne du substrat sur lequel nous allons par la
suite réaliser un dépot d’oxyde de grapheéne : 7, = 2.29 nm pour une surface de 25 um?.
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Cette rugosité est induite par la polydispersité des cristallites d’or observées : le diametre
des domaines varie de quelques dizaines de nanometres a quelques centaines de nanometres
comme nous le montrent les profils de topologie extraits. L’ordre de grandeur de la rugosité
du substrat est supérieur a celui de I’épaisseur d’un feuillet d’oxyde de graphene.
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FIGURE 4.27 — Cartes de topologie (haut) et de courants tunnel (bas) et profils
correspondants réalisées en TUNA sur un substrat d’or a (a) AV =0V et (b)
AV =-8V.

Les intensités mesurées lorsqu’'une différence de potentiels nulle est appliquée entre
la pointe et la surface de ’échantillon sont de 'ordre de la centaine de femtoamperes,
comme le présente la figure (a). Ces valeurs d’intensité sont inférieures a la résolution du
TUNA (~ 1 pA [176]) pour les mesures de courant dans cette gamme de mesures, ce qui
est attendu pour une différence de potentiels nulle. Lorsqu’on applique une différence de
potentiels AV = —8 V| on mesure des courants dont 'intensité moyenne est de —28.72 pA.
De fait, les courbes [-V confirment le fait que 1'or conduit dés qu'on applique une différence
de potentiels, comme présenté dans la figure 4.28. On remarque que la surface d’or conduit
jusqu’a rapidement saturer le pré-amplificateur (i.e. I > 5 nA) : l'or est donc bien un
matériau conducteur. Ceci étant vérifié, nous pouvons donc utiliser cette technique pour
caractériser le film d’oxyde de graphene déposé sur la surface d’or.
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FI1GURE 4.28 — Courbes [-V réalisées sur 'or et sur un film de GO transféré en Langmuir
Blodgett a 7y = 15 mN.m™~! sur or.

4.5.2.2 Mesures sur le film de GO déposé sur or

La figure 4.29 montre des mesures AFM réalisées sur un dépot d’oxyde de graphéne
sur or. Le dépot a été réalisé par la procédure de Langmuir Blodgett a mq = 15 mN.m L.
Comme nous venons d’en parler, la rugosité élevée du substrat par rapport a la dimension
verticale des feuillets rend les mesures de topologie plus difficiles a interpréter que pour les
dépots sur SiO,. Nous avons réalisé le transfert a m; = 15 mN.m ™1, soit dans le troisitme
régime de la compression de l'oxyde de grapheéne a l'interface air-eau. Ce régime correspond
au recouvrement des feuillets et a 'apparition de plis a la surface des films transférés
(4.4.2.1). Ces plis nous permettent, grace aux variations de hauteur qu’ils impliquent, de
repérer les feuillets. Le transfert est cependant délicat car les interactions favorables au
transfert entre bords hydrophiles de feuillet et surface hydrophile du substrat n’existent pas
[175]. Les films transférés sur des substrats d’or sont donc moins bien controlés en densité,
en rugosité et en épaisseur que ceux présentés dans la section 4.4.2, mais le substrat est
conducteur.

Les faibles interactions entre les feuillets et le substrat qui compliquaient le transfert
vont aussi nous géner durant les mesures. En appliquant une forte différence de potentiels
entre la pointe et ’échantillon, les feuillets vont se décoller du substrat et venir adhérer a
la pointe. En inversant la différence de potentiels, les feuillets peuvent étre efficacement
décollés de la pointe. Néanmoins, nous n’avons pas réussi a obtenir des mesures sur de
grandes zones avec ce type de substrat.

La figure 4.29 présente quelques lignes de balayage pendant lesquelles 'image est
restée relativement nette. Nous ne pouvons identifier la présence de feuillets d’oxyde de
graphene sur les images de topologie que lorsqu’on observe la présence des plis a la surface,
semblables a ceux observés pour des films de Langmuir Blodgett transférés a une pression
superficielle supérieure & 7 = 15 mN.m ™!, comme présenté dans la section 4.4.2. En
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FIGURE 4.29 — Cartes de topologie (haut) et de courants tunnel (bas) et profils
correspondants réalisés en TUNA sur un film de GO transféré en Langmuir Blodgett a
g =15 mN.m P surora (a) AV =0V et (b) AV =-95V.

I’absence de ces plis, notamment a cause de la rugosité de la surface d’or, nous ne pouvons
pas déterminer si des feuillets d’oxyde de graphene sont présents. Pour une différence
de potentiel nulle entre la pointe et I’échantillon, la surface ne conduit pas. Lorsque 'on
soumet 1’échantillon a une tension négative V= —9.5 V| on commence a mesurer des
intensités. Cependant, la mesure de courants n’est pas homogene sur tout 1’échantillon.
Son interprétation n’est donc pas immédiate.

La figure 4.28 montre des courbes I-V obtenues sur ce dépot. En ne déplacant pas
la pointe au dessus de 1’échantillon, nous n’avons pas eu de probléeme avec les feuillets
se décollant de la surface, ce qui suggere un effet mécanique au moment du balayage,
provoquant ’adhésion des feuillets a la pointe. La surface d’oxyde de graphéne conduit a
partir d"une tension seuil située aux alentours de —7 V. A partir de cette tension, on observe
une augmentation de I'intensité des courants mesurés, atteignant jusqu’a 20 pA a partir
de —9 V. On observe également des marches a —7.5 V et a —8.5 V. Ce genre de profils
de courbes I-V peut correspondre a des marches de Coulomb. Lorsqu’une nanoparticule
métallique est séparée d’une électrode par une couche isolante (par exemple une couche de
groupements oxydes), les électrons ne peuvent circuler entre 1’électrode et la nanoparticule
que par effet tunnel. Sur les courbes I-V, cela s’observe en général par des paliers d’intensité
tant que I'énergie fournie F n’est pas suffisante pour faire circuler un électron par effet
tunnel, c’est a dire tant que
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ou e est la charge portée par ’électron qui va circuler et C' la capacité de la nanoparticule.
Ces marches de Coulomb ont été observées pour des circulations d’électrons uniques en
Microscopie a Effet Tunnel [177, 178] a des températures faibles, de 1'ordre de quelques
Kelvins. En 2013, Joung et al. ont utilisé le blocage de Coulomb pour étudier la réduction
de l'oxyde de graphene. Lorsqu’on réduit de I'oxyde de graphene par voie chimique, le
temps de réaction va modifier le nombre de liaisons sp? des atomes de carbone du réseau :
pour une réaction de 60 minutes, Joung et al. ont évalué le nombre de liaisons sp? des
feuillets & 80% des atomes, alors qu’ils I’évaluent & environ 65% apres 30 minutes. Ils ont
mesuré pour ces différents échantillons la tension de seuil V4, pour le blocage de Coulomb,
en travaillant a 4.2 K et ont observé que celle-ci diminuait pour des feuillets réduits
efficacement (Vy;, = 0.25 V' pour I'échantillon réduit pendant 60 minutes et Vi, = 0.80 V
pour I’échantillon réduit pendant 30 minutes) [179]. Le blocage et des marches de Coulomb
ont donc déja été observés pour de 'oxyde de graphene partiellement réduit. Néanmoins ce
phénomene ne peut pas correspondre a ce qui est observé ici, pour des problemes évidents
de températures.

Devant les difficultés rencontrées avec les films d’oxyde de graphéne déposés sur or,
nous avons décidé de nous concentrer sur les dépots réalisés sur Si0O,. Ce dernier est
isolant, cependant, nous avons vu grace aux mesures sur film déposé par spin coating que
des chemins de conduction existaient, soit a 'interface entre les deux oxydes, soit dans le
film d’oxyde de graphéne. Nous avons donc étudié ensuite un film d’oxyde de graphene
déposé par la procédure de Langmuir Blodgett sur SiOy et de réaliser les mesures de
TUNA a proximité (d < 1 mm) de la laque d’argent déposée sur le substrat.

4.5.3 Films déposés par Langmuir Blodgett sur Si0,

Nous avons, comme pour l'or, réalisé des mesures de TUNA sur le substrat seul avant
d’étudier 1’échantillon.

4.5.3.1 Caractérisation du substrat

La figure 4.30 présente des mesures de TUNA réalisées sur SiOs, sans feuillet d’oxyde
de graphéne (mais avec pollution a la surface). Quelle que soit la différence de potentiels
entre I’échantillon et la pointe, I'intensité des courants mesurés est inférieure a la résolution
du TUNA : aucun courant ne circule entre la surface et la pointe : la silice est donc bien
un matériau isolant.

Ceci étant vérifié, nous pouvons caractériser le film d’oxyde de graphene transféré sur
ce substrat.

4.5.3.2 Mesures sur le film de GO déposé sur SiO,

Nous avons réalisé un transfert en Langmuir Blodgett a 7y = 20 mN.m™ . A cette
pression superficielle, le film en surface est continu et il n’y a pas de feuillet isolé.
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FIGURE 4.30 — Cartes de topologie (haut) et de courants tunnel (bas) et profils
correspondants réalisés en TUNA sur un substrat de SiOy a (a) AV =0V et (b)
AV =-97V.

La figure 4.31 confirme les observations réalisées grace aux courbes I-V : lorsque les deux
éléments (échantillon et pointe) sont mis a la masse, on n’observe pas de courant tunnel
(a). Lorsqu’une différence de potentiels de —9 V' est mise en place entre les deux éléments,
les variations de courant tunnel peuvent étre corrélées aux variations de topologie (b). Un
probleme majeur lié a la nouveauté de 'expérience de TUNA vient du fait que des décalages
sont observés entre les mesures réalisées pendant les balayages de zone et les spectres :
d’apres les images de TUNA, le substrat (isolant) conduit mieux (Isupsirar = —15 pA)
qu’une monocouche d’oxyde de graphéne réduite (Inonocouche = —7 PA) et qu’une bicouche
(Ipicouche = 0 pA) qui, elle, ne conduit pas. Ces mesures sont en opposition avec les
courbes I-V que nous avons réalisées par la suite, ce qui suggere qu’'un probleme technique
occasionne un décalage dans les intensités durant les balayages de zones. Par ailleurs, il
est aussi important de souligner qu’il y a un ordre de grandeur de différence entre les
intensités mesurées durant un balayage de zone et durant un balayage en tension. Ceci
peut s’expliquer par le fait que durant le balayage de zone, le TUNA fonctionne en mode
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FIGURE 4.31 — Cartes de topologie (haut) et de courants tunnel (bas) et profils
correspondants réalisés en TUNA sur un film d’oxyde de graphéne transféré en Langmuir

Blodgett & mg = 20 mN.m™! sur SiOy & (a) AV =0V et (b) AV =-9V.

PeakForce (décrit dans le Chapitre 2). La mesure de courant est une moyenne des courants
mesurés lors de 'approche et du retrait de la pointe. En revanche, le balayage en tension
est effectué alors que la pointe est maintenue au contact de la surface de ’échantillon.

Ces spectres sont présentés dans la figure 4.32. Nous avons trouvé une zone de 1’échan-
tillon sur laquelle le substrat était accessible. Le spectre réalisé est représenté en violet.
En effectuant un balayage en tension de 0 a —10 V' sur le substrat directement, l'intensité
des courants mesurés reste encore inférieure a la résolution de I'appareil, i.e. ~ 1pA. En
effectuant le méme balayage en tension, mais au-dessus d’'un feuillet d’oxyde de graphéne
cette fois, il est clair que I'intensité des courants augmente avec la tension. Pour des
tensions inférieures a —6 V', la conductivité augmente (i.e. la résistance du film diminue)
jusqu’a atteindre des intensités de l'ordre de la dizaine de picoampéres. Ceci coincide avec
les spectres réalisés dans les mémes conditions sur or.

4.5.4 Conclusion sur la réduction des films d’oxyde de graphéne

Nous avons pu observer que des différences de potentiel fortes appliquées entre la pointe
et I’échantillon permettaient la circulation d’électrons et modifiaient également la surface
des films d’oxyde de graphene. Cette technique constituerait un atout réel dans I’étude de
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I'organisation des films mixtes d’oxyde de graphene et de liquides ioniques, permettant
I'observation du systeme in situ, pendant la réduction.

S’il apparailt que nous sommes capables grace a ces techniques de mesurer des courants
circulant dans des feuillets d’oxyde de graphene, de nombreux points restent cependant a
éclaircir concernant, en commencant par les processus (chimiques ou physiques 7) impliqués
dans cette réduction.

Il conviendrait également de s’interroger finement sur le réle des molécules d’eau qui
modifient 'organisation des feuillets ainsi que leurs propriétés. Une étude approfondie
portant sur ces expériences en controlant I’humidité relative a proximité de I’échantillon
pourrait étre pertinente.

4.6 Conclusions et perspectives

Nous avons tout d’abord caractérisé différents types de dépots d’oxyde de graphene :
des films épais réalisés par drop casting et par spin coating et des films minces réalisés par
la procédure de Langmuir Blodgett.

Au cours de cette étude sur 'oxyde de graphene, nous nous sommes également intéressés
a I’évolution de 'organisation des feuillets exfoliés déposés a I'interface entre 'air et 1'eau.
Les isothermes ainsi que les expériences de diffusion de rayons X (réflectivité et diffraction
en incidence rasante) nous ont permis de proposer un modele pour décrire le comportement
des feuillets durant leur compression isotherme. De maniere surprenante, les résultats
obtenus suggerent qu’une bicouche de feuillets s’organise spontanément a la surface de ’eau.
Des molécules d’eau, intercalées entre les deux couches de feuillets d’oxyde de graphene
par liaison hydrogene avec les groupements oxydés, permettent I'organisation de cette
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structure, en servant de levier. Ce phénomene remarquable est observable méme a pression
superficielle nulle, pour de faibles densités de surface.

Cette bicouche n’est pas observée lorsqu’on transfere les films a des pressions superfi-
cielles équivalentes sur substrats solides hydrophiles par la procédure de Langmuir Blodgett.
Ces observations soulignent I'importance des processus d’hydratation des feuillets. Les
molécules d’eau permettent la structuration d’une bicouche a l'interface entre l'air et
I'eau, et ces mémes molécules d’eau vont drainer I'une des deux couches en surface lors du
transfert sur substrat solide, permettant 1’obtention d’une monocouche de feuillets d’oxyde
de graphéne, de densité et d’épaisseur contrdlées par la pression superficielle de transfert.

Enfin, nous avons également commencé des mesures de réduction in situ de films minces
d’oxyde de grapheéne grace a un TUNA. Cette technique, qui n’en est pour I'instant qu’a
ses débuts, est une technique de caractérisation prometteuse notamment dans le cadre de
I’étude des films d’oxyde de graphéne a température ambiante. Il faut noter que nous avons
pu réaliser des premieres mesures de conductivité de surface méme sur substrat isolant
grace a cette technique. En déposant des films mixtes, nous serions également capables
d’observer directement une réorganisation du liquide ionique par rapport au graphene (ou
du moins a de l'oxyde de graphéne réduit) et non plus par rapport a 'oxyde de grapheéne.









CHAPITRE 5
Films mixtes : liquides ioniques et
oxyde de graphene

Sommaire
5.1 CismimtNTf; et oxyde de graphéne . . . . .. ... ........ 155
5.1.1 Caractérisation macroscopique a l'interface air-eau . . . . . .. .. 155
5.1.2 Caractérisation par diffusion de rayons X a l'interface air-eau . . . . 157
5.1.3  Conclusion sur l'organisation des films mixtes Cigmim™ NT fy et
oxyde de graphene . . . . . . ... ... L o 166
5.2 Ipz-2 et oxyde de graphéne . ... ... ... ... 166
5.2.1 Caractérisation macroscopique a l'interface air-eau . . . . . . . . .. 167
5.2.2 Caractérisation par diffusion de rayons X a l'interface air-eau . . . 169
5.2.3 A linterface air-solide . . . . . . . . . ... 176
5.2.4 Conclusion sur l'organisation des films mixtes Ipz-2 et oxyde de
grapheéne . . . . . .. L 177
5.3 Conclusions générales sur les films mixtes. . . . . . ... ... .. 178

L’interface entre certains liquides ioniques et le graphite a été étudiée notamment
dans le but de réaliser des supercondensateurs [75, 180]. Chmiola et al. ont observé
expérimentalement que pour des électrodes poreuses, la capacité augmentait inversement a
la taille des pores. Cette capacité devient maximale lorsque les dimensions des pores sont
égales a la surface occupée par le plus imposant des ions du liquide ionique [181]. L’équipe
de Merlet a réalisé des simulations sur différents systéemes comportant des électrodes en
carbone nanoporeux (graphite, carbone activé ...) et un liquide ionique comme électrolyte
(de la famille des imidazolium : bmim™* PFy , emim™*NT fy ) [11, 182, 183]. Ils ont montré
que lorsqu’un potentiel nul est appliqué a I’électrode, il y a une organisation du liquide
ionique au niveau de la surface du graphite, comme présenté en figure 5.1.

Carstens et al. ont ensuite étudié 'organisation d’un film de omim™NT f5 a la surface
d’un graphite de faible mosaicité (HOPG) par des techniques de microscopie en champ
proche (STM et AFM) [184]. En utilisant un AFM, ils ont mesuré 1’épaisseur de la couche
adsorbée a la surface du graphite (e ~ 0.44 nm), comme présenté en figure 5.2 (a). Cette
couche adsorbée contient légerement plus d’anions que de cations. Une autre étude a porté
sur la croissance de films de mmim*NT f5 et de bmim™*NT f5 par dépot physique en
phase gazeuse sur des substrats de mica [78]. Ils ont montré que pour les deux liquides
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FIGURE 5.1 — (a) Systeme utilisé pour les simulations et (b) résultat des simulations
lorsque 1’électrode est a un potentiel électrique nul. Les anions sont représentés en vert,
les cations en rouge et le graphite en bleu. La maille pseudo-hexagonale du réseau de
liquide ionique sur 1’électrode est représentée en noir. Reproduit de [182].

ioniques étudiés, une croissance bidimensionnelle de film n’était possible que si la surface
de mica était contaminée par du carbone. En ’absence de contaminants, un démouillage

du substrat par le liquide ionique provoquait la croissance de domaines tridimensionnels,
comme représenté en figure 5.2 (b).
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FIGURE 5.2 — (a) Courbe de force-distance mesurée sur du omim™ NT f; déposé sur du
HOPG et (b) modele proposé par Deykoet al. pour la croissance par dépdt physique en
phase vapeur du mmim™ sur du mica. Reproduit de [78, 184].

A notre connaissance, aucune étude publiée ne porte aujourd’hui sur l'interface formée
par 'oxyde de graphene et des liquides ioniques. Nous nous sommes intéressés en particulier
aux films de Langmuir mixtes formés par ces especes : Oxyde de graphéne et Ipz-2, et
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Oxyde de graphéne et Cigmim™NT f5 .

5.1 Cigmim™NTf; et oxyde de graphéne

A la surface de I’eau, le Cigmim* NTf; forme une monocouche & faibles pressions
superficielles, comme nous Pavons montré dans la section 3.3. A partir d’une pression
superficielle de m = 12 mN.m ™!, le film commence & s’organiser. Deux structures se forment
sur le plateau de collapse. Transférés sur substrat solide a des pressions superficielles élevées,
on peut observer sur ces films des cristaux treés épais (plus d’une dizaine de nanometres).
Nous avons également montré que les feuillets d’oxyde de graphene formaient spontanément
une bicouche a la surface de ’eau dans le Chapitre 2.

Les interactions entre les deux especes vont-elles permettre leur coexistence a l'interface
air-eau dans un film mixte ? Les films résultants sont-ils organisés ? Nous essayerons de
répondre a la premiere question en nous appuyant sur les isothermes réalisées et a la
seconde grace a des mesures de BAM et de diffusion de rayons X.

5.1.1 Caractérisation macroscopique a ’interface air-eau

Dans cette section, nous allons nous concentrer sur I’étude des films formés par 50% de
Cigmim™ NT f5 et 50% d’oxyde de graphéne. Le volume V' déposé a été déterminé pour

chaque solution comme suit :
0.35Acuve

- AL()CNA ’

ol Acue est Iaire maximale de la cuve, ¢ la concentration de la solution déposée et Ao

v (5.1)

laire de lift-off de la solution. Nous avons donc déposé du liquide ionique et de 'oxyde de
graphéne de sorte que les aires de lift-off des espéces pures soient égales. Les isothermes
ont été réalisées sur de 1’eau pure, en maintenant la température a 20° et en comprimant
a une vitesse de compression d’environ 15 cm2.min~!. Nous avons attendu trés peu de
temps (de 'ordre d’'une minute) entre le dépot des deux especes en commengant en général
le dépot par celui de 'oxyde de graphene. Les solvants principaux des deux solutions,
méthanol et chloroforme, sont solubles dans ces proportions et a cette température.

La figure 5.3 (a) représente 1’évolution typique de la pression superficielle 7 en fonction
de I'aire de la cuve divisée par le nombre de millilitres d’oxyde de graphéene dispersés a
la surface. La pression superficielle commence a augmenter vers 75 em?.mL~! pour le
mélange. Pour l'oxyde de graphéne pur, la pression superficielle augmentait a partir de
41 em®mL~" (cf. Chapitre 4). Etant donnés les volumes utilisés, les taux de couverture du
liquide ionique et de 'oxyde de graphéne sont égaux. L’aire de lift-off attendue pour le film
mixte est donc de 81 em?. Cela indique que les molécules de liquide ionique et les feuillets
d’oxyde de grapheéne coexistent a la surface et y forment un systeme compressible, mais
qu'une partie des especes n’occupe pas la surface (environ 9%). La compressibilité (dont
I'inverse est représenté en figure 5.3 (b)) diminue de Cs = 100 m.N~' a 7 =0 mN.m™!
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FIGURE 5.3 — (a) Isotherme du mélange Cigmim™NT f; - oxyde de graphene a 20° et (b)
inverse de la compressibilité pour les trois systemes.

aCs = 17Tm.N1tanx =20 mNm Le systétme, fluide en début de compression,
devient rigide avec I'augmentation de la densité de surface. Pour I'oxyde de graphene,
a7 =20 mN.m™ !, la compressibilité vaut Cs = 28 m.N~!, et pour le liquide ionique
Cgs = 35 mN.m™!. Le systéme mixte est donc beaucoup plus rigide que les espéces séparées
a des pressions équivalentes. Pour un film mixte composé de domaines purs ségrégés en
proportions égales, la compressibilité est égale a la moyenne des compressibilités des deux
especes pures [13]. Dans notre cas, la compressibilité est plus petite pour le film mixte que
pour les especes pures. Ceci indique que les deux especes coexistent a la surface et ont des
interactions répulsives.

Nous avons également réalisé des mesures de BAM sur le mélange oxyde de graphene
et Cigmim™NT fy, dont les images sont présentées en figure 5.4. Avant que la pression
superficielle n’augmente, deux types de domaines coexistent (figure (a)). Les premiers, qui
donnent lieu a des réflexions intenses, semblent s’agréger progressivement avec I’augmenta-
tion de la densité de surface (figures (b-f)). Le second type de domaines, représenté en
bleu, a un aspect granuleux comparable a ce qui est observé dans le cas de 'oxyde de
graphene pur.

Le probleme principal auquel nous avons été confrontés durant ces mesures est 1’évolu-
tion cinétique rapide du systeme. Ce point rend délicat I'enregistrement d’images nettes.

Nous n’avons néanmoins pas observé d’évolution majeure de 7 = 0 mN.m™! jusqu’a
7 =40 mN.m~! en BAM.

A T'issue de ces isothermes et de ces mesures de BAM, il est évident que si les deux
especes coexistent a la surface, le film formé n’est pas uniforme a 1’échelle macroscopique.
Peut-on observer la formation de domaines a I’échelle nanométrique également ?
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FIGURE 5.4 — ITmages de BAM du mélange Cigmim™*™NT f5 et oxyde de graphéne a
différentes pressions superficielles (échelle : 50 pum).

5.1.2 Caractérisation par diffusion de rayons X a l’interface air-
eau

5.1.2.1 Réflectivité de Rayons X

Pour les mesures de XRR, I’énergie de 'onde incidente était de 8 keV. Ces mesures
ont été réalisées sur une sous-phase salée (cCnanTf2 = 107° mol.L™"), en déposant d’abord
I'oxyde de graphéne puis le liquide ionique. Les spectres obtenus, présentés en figure 5.5
(a), montrent qu’avec la pression superficielle, 'amplitude des oscillations augmente : ceci
correspond a une modification de la densité électronique.

A pression superficielle nulle, la couche superficielle peut étre modélisée avec une seule
couche dense (C'), dont I'épaisseur, la densité électronique et la rugosité sont présentées
dans le tableau 5.1. A 7 = 20 mN.m ™!, il est nécessaire d’utiliser des modeéles a deux
couches pour obtenir des FOM satisfaisantes. La couche en contact avec I'eau, que nous
appellerons (C), est épaisse, dense et peu rugueuse. La couche supérieure, (Cy), est plus
épaisse, plus rugueuse et sa densité électronique est également plus élevée que celle de (C1),
comme le montrent les profils de densité électronique présentés sur la figure 5.5 (b). Entre
les deux mesures, nous avons réduit l'aire d’un facteur 2. L’augmentation de la densité et
de I’épaisseur de la couche est trop importante par rapport a la compression.

Ces spectres de réflectivité permettent de mettre en évidence la réorganisation du film a
la surface avec Paugmentation de la pression superficielle. A faibles pressions superficielles,
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FIGURE 5.5 — (a) Spectres de XRR sur des films mixtes Cigmim™ NT f5 et oxyde de
graphene et profils de densité obtenus avec nos parametres d’ajustement a (b)

7=0mN.m™, (c) a7 =20 mN.m™! pour le film mixte et 'oxyde de graphéne et &
7 =24 mN.m~! pour le liquide ionique.

s Couche Epaisseur, Densité électronique, Rugosité,

mN.m™! A e~ A0 A

0 (@) 5.8+0.6 043 5.7+0.8
Sous-phase 0.36

20 (Cs) 15.0£0.1 0.45 4.94+0.1
() 11.3+0.9 0.37 3.4+0.1
Sous-phase 0.36

TABLE 5.1 — Parametres d’ajustement du modele obtenus pour le film mixte
Cigmim™ NT f5 et oxyde de graphéne a l'interface air-eau.

on n’observe pas de contraste de densité électronique : les deux espéces ne sont pas
différentiables. Ceci est cohérent avec 'aire a laquelle la pression superficielle commence
a augmenter. L’aire de lift-off indique que les deux espéeces occupent la surface, comme
nous l'avons présenté dans la section précédente. Elles sont donc présentes a la surface.
En comprimant jusqu’a atteindre une pression superficielle 7 = 20 mN.m™!, on distingue
alors deux couches de densités électroniques différentes. La figure 5.5 (c) présente les profils
de densité obtenus & 7 = 20 mN.m ™! sur le film mixte ainsi que sur I'oxyde de graphéne

et & ™ =24 mN.m ™! pour le liquide ionique, purs. La densité électronique du film mixte
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est de l'ordre de celles des deux especes pures, et son épaisseur est intermédiaire.

7w, mN.m™* 0 20 24
€, Pe, g, €, Pe, a, €, Pe, a,
A e A7 A
Oxyde de C, 121 0.36 6.4
19.5 0.4 5)
graphene Ch 10.0 046 1
Sous-phase
C 6.5 0.21 3.8
Clgmim+ !
Cs 95 043 3.8
_ Cy | 5.0 025 3.5 16.6 0.33 2.8
NTf,
Cy | 89 0.37 6.6 10.0 0.36 0.9
Sous-phase
Film (C3) 15.0 045 4.9
mixte (Cy) | 5.8 043 57 |11.3 037 3.4
Sous-phase

TABLE 5.2 — Parametres d’ajustement obtenus pour les différentes especes a différentes
pressions superficielles.

Le tableau 5.2 résume les parametres d’ajustement obtenus a différentes pressions super-
ficielles pour l'oxyde de grapheéne, le Cigmim™ NT f5 et le film mixte. Ar=0mNm™,
I’épaisseur de la couche (Cf) pour le film mixte est inférieure a I’épaisseur d’un feuillet
d’oxyde de graphéne (~ 10 A) et de I'épaisseur des couches C; + Cy (14 A) du liquide
ionique pur. La rugosité est tres élevée de l'ordre de ’épaisseur. Les mesures de XRR
réalisent une moyenne sur une zone éclairée. Ainsi, lorsque des domaines denses et épais
coexistent avec des zones non couvertes, I'épaisseur moyenne obtenue ne sera pas représen-
tative des domaines. Cette couche (C) est donc probablement composée de domaines de
liquide ionique et d’oxyde de graphene. L’épaisseur et la rugosité indiquent que le film
en surface est probablement une monocouche mixte. A = 20 mN.m ™!, 'épaisseur de la
couche (C1) en contact avec la surface de 'eau est en accord avec I’épaisseur et la densité
d’une couche de feuillets d’oxyde de graphene peu dense. La densité électronique de la
couche (C3) du film mixte est égale a la densité électronique des couches €y d’oxyde de
graphene et C5 de liquide ionique. La couche C5 du liquide ionique correspond a une double
couche d’anions et de cations. La couche (C3) du film mixte pourrait donc décrire une
couche mixte, contenant essentiellement des anions et des cations denses et des feuillets
d’oxyde de graphene. La formation d'une bicouche dense de feuillets d’oxyde de graphéne
n’est pas clairement identifiable sur ces spectres de XRR.
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Cette ségrégation verticale des espeéces peut-elle étre corrélée a une organisation dans

un plan parallele a l'interface ? C’est ce que nous avons alors cherché a déterminer grace a
des mesures de GIXD.

5.1.2.2 Diffraction de Rayons X en Incidence Rasante

Les mesures de GIXD a l'interface air-eau sur ces films mixtes ont été réalisées a une
énergie de 10.5 keV avec un angle d’incidence «; = 1.7 mrads, ce qui correspond a une
profondeur de pénétration de 8.0 nm (d’apres la formule 2.4 donnée dans le Chapitre 2).
Les spectres obtenus sont présentés en figures 5.6 et 5.7 (a). Pour des pressions superficielles
inférieures & 7 = 20 mN.m ™!, aucun signal de diffraction n’est observé. En revanche au-
dela de cette pression superficielle, on observe 'apparition de pic de diffraction indiquant
une organisation au moins partielle du film. Les profils des pics en @), ont été ajustés par
des fonctions gaussiennes. L’intensité des pics selon @), a été ajustée avec une fonction
lorentzienne. Le tableau 5.3 présente les parameétres d’ajustement obtenus pour les pics de
diffraction du mélange Cigmim™NT f; - oxyde de graphene selon Q.

I 7 ; ¥ 7 - i

1.00

0 mN.m?, |

Q. nm™!

5.00 4

3.00
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1.00
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FIGURE 5.6 — Cartes de diffraction mesurées a différentes pressions superficielles.

Avant de débuter la compression & 7 = 0 mN.m ™! et jusqu’'a 7 = 10 mN.m™!, aucun
pic de diffraction n’est observé. Toutefois il est possible que la densité de surface soit trop
faible pour pouvoir mesurer I'intensité des pics de diffraction. A 7 = 20 mN.m ™', deux
pics sont observés : le premier centré autour de @, = 14.84 nm™" et le second autour
de Q., = 15.00 nm~'. Le rapport signal sur bruit du pic centré en Q,, = 14.84 nm™!
est trop faible pour pouvoir ajuster son profil en ()., cependant on remarque que le pic
intégré est étendu vers les plus petits (), ce qui est caractéristique de la présence d’un
anneau : une couche désorientée est donc présente. En augmentant la pression superficielle,
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FIGURE 5.7 — (a) Intensité intégrée de Q, =0 nm™' 4 Q, = 9 nm™! et (b) profils selon
Q. du pic centré autour de Q,, = 15.00 nm ™" a différentes pressions superficielles.

am=30mN.m™! puis & 7 =45 mN.m™!, on n’observe plus qu'un seul pic, centré autour

de Q. = 15.04 nm~'. Ce pic est centré en Q, = 0 nm™' quelle que soit la pression
superficielle. Il décrit donc 'organisation d’une structure dont le plan de diffraction est
perpendiculaire a la surface de 1'eau.

[’ajustement de ces pics en @), indique que les pics s’affinent avec 'augmentation de
la pression superficielle. Ceci indique que 1’épaisseur de la couche organisée augmente :
de 46 nm a ™ = 20 mN.m ™!, elle augmente & 63 nm a m = 30 mN.m ™! puis 68 nm a
7 =45 mN.m™ !

T, Qzy, AQqzy, Intensité intégrée,
mN.m™! nm~! nm 1 u.a
20 14.84 +£0.03 0.64 +£0.06 403 440
15.00 £0.02 0.10 £0.03 71+ 18
30 15.04 +£0.02 0.17 £0.02 325 +15
45 15.05 £0.02 0.25 +£0.02 450 +15

TABLE 5.3 — Parametres d’ajustement des pics de diffraction pour le mélange
Cigmim™ NT f; - oxyde de graphéne a l'interface air-eau.

Aucun des pics observés n’est comparable avec ceux du CigmimtNT fy pur. En
revanche, les pics observés autour de Q,, = 15.03 + 0.03 nm™!
pic (@) observé pour l'oxyde de graphéne pur. Lorsque de I'oxyde de graphéne et du
Cigmim™NT f5 sont déposés en un film mixte, il se forme donc pour des pressions
superficielles suffisamment élevées (1 > 10 mN.m™!) une structure organisée. Cette

sont équivalents au

structure est vraisemblablement une couche de feuillets d’oxyde de grapheéne, dense et
parallele a la surface de 'eau. Le pic centré autour de Q,, = 14.84 nm ™! pourrait également
étre la signature de 'organisation de feuillets d’oxyde de graphene désorientés. En effet, il
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n’est décalé que 2% par rapport au pic centré en Q,, = 15.00 nm™!, ce qui pourrait étre
expliqué par la dilatation du parametre impliqué pour les feuillets induite par la présence
du liquide ionique. Si la présence des feuillets d’oxyde de graphene induit du désordre dans
les domaines de liquides ioniques, il est cependant possible que 'une des deux couches de
feuillets d’oxyde de graphéne précédemment observées reste organisée a la surface de 1'eau,
et que 'autre subsiste pour des pressions superficielles intermédiaires.

Nous nous sommes ensuite intéressés a la position de I'anion par rapport a I'interface
avec des expériences de XRF et de TXRF.

5.1.2.3 Fluorescence de Rayons X

Nous avons réalisé deux séries de mesures sur le mélange oxyde de graphene et
CigmimtNT fy a Uinterface air-eau : des mesures de XRF sur la ligne ID10 (en fixant la
pression superficielle et en modifiant I’angle d’incidence) et des mesures de TXRF sur la
ligne SIRIUS (en fixant 'angle d’incidence et en modifiant la pression superficielle).

5.1.2.3.1 Maesures sur la ligne de lumiere ID10 : XRF

Les mesures de XRF ont été réalisées a 8000 eV'. La figure 5.8 présente deux spectres
de XRF obtenus sur sous-phase faiblement salée (cyqo+nTf2- = 1075 mol.L~1) lorsque le
liquide ionique est déposé apres 'oxyde de graphene. Six pics peuvent étre clairement
distingués sur ces spectres :

1. Un premier pic centré autour de 1790 eV, caractéristique des transitions K, du
Silicium. Ce signal provient du détecteur.

2. On observe ensuite un pic centré autour de 2300 eV'. Ce pic est caractéristique des
transitions K, du Soufre; présent avec 'anion du liquide ionique et du sel dissous
dans la sous-phase. C’est ’évolution de l'intensité de ce pic qui nous intéresse.

3. Un troisiecme pic, centré autour 3700 eV correspond aux transitions L, et Lg du
Sélénium. Nous n’avons pas réussi a identifier la provenance de ce Sélénium.

4. Un pic centré autour de 5880 eV est également présent. Nous n’avons pas réussi a
déterminer son origine.

5. Le pic suivant est centré autour de 6410 eV'. Il pourrait correspondre a une transition
K, du Fer, qui pourrait provenir du cadre de la cuve ou du détecteur.

6. Enfin, un pic centré autour de 8000 eV, asymétrique, étendu vers les plus basses
énergies, traduit la diffusion de Compton et la diffusion élastique du faisceau incident.

La figure 5.9 présente 1’évolution du signal de fluorescence émis lors de la transition
K, d’'un électron du soufre contenu dans I’anion du liquide ionique. Nous avons enregistré
le signal de fluorescence & m = 0 mN.m™! et une fois la pression superficielle du plateau
de collapse du Cigmim™NT f; pur atteinte. Nous avons enfin expansé la couche avant
d’enregistrer a nouveau le signal de fluorescence a pression superficielle nulle. La grandeur
représentée en ordonnée sur la figure 5.9 est I'intensité intégrée du pic K, du soufre divisée
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FIGURE 5.8 — Spectres de XRF obtenus sur eau salée a 7 = 20 mN.m ™! et &
7 =24 mNm

par l'intensité intégrée du pic élastique et normalisée par 'aire (ceci nous permet de nous
affranchir des variations d’intensité qui résultent de variations de la concentration en
surface), comme présenté dans la formule 3.1.
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FIGURE 5.9 — Intensité intégrée normalisée par ’aire du signal émis par la transition K,
du soufre sur sous-phase faiblement salée (cnonTf2 = 1075 mol.L™') a différentes
pressions superficielles pendant la compression (traits pleins) puis I'expansion (pointillés)
en déposant (a) le liquide ionique apres 'oxyde de graphéne et (b) le liquide ionique avant
I'oxyde de graphéne.

Nous avons tout d’abord mesuré 1'évolution du signal de fluorescence (représentée sur
la figure 5.9 (a)). La profondeur de pénétration minimum que nous pouvons atteindre est
4.6 nm, comme présenté dans le Chapitre 2. Nous n’avons pas acces a des profondeurs plus
petites. La premiére courbe, & # = 0 mN.m ™! a été réalisée avant de comprimer le film.
La concentration en soufre augmente faiblement entre 4.6 nm et 6 nm : la concentration
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semble homogeéne en fonction de la profondeur. En comprimant jusqu’a = = 20 mN.m ™!,
le signal est fortement modifié : I'intensité augmente légerement autour de 4.6 nm, diminue
entre 5 nm et 6.5 nm, augmente fortement apres 6.5 nm de profondeur pour diminuer
enfin aprés environ 7.5 nm. A cette pression superficielle, le modéle de XRR montrait que
le film devenait plus épais, ce qui pourrait modifier la concentration en soufre a proximité
de Dinterface. A 7 =24 mN.m™! (i.e. a la pression superficielle du plateau de coexistence
entre monocouche, tricouche et phase tridimensionnelle pour le liquide ionique pur) la
concentration en soufre augmente drastiquement a proximité de I'interface, et reste élevée
a des profondeurs plus grandes. Enfin en expansant le film en surface, I'intensité du signal
du pic K, du soufre diminue fortement, et devient légerement inférieure a celle obtenue
avant la compression : I’anion n’est plus a la surface ni dans la profondeur explorée, comme
nous 'avions également observé pour le liquide ionique seul.

La variation d’intensité (normalisée par l'aire de la cuve) lorsque le film est comprimé
est trés importante : & m = 24 mN.m ™!, I'aire sous la courbe est 6.7 fois plus grande que

L avant compression. Cette augmentation suggeére que le systéme

celle a m = 0 mN.m~
subit un changement radical. Il est possible par exemple que des échanges de charges
entre les feuillets d’oxyde de graphene et le liquide ionique induisent ’augmentation de la
concentration en anion a proximité de 'interface. Ce point pourrait étre étudié plus en
détail en changeant le pH de la sous-phase pour modifier la charge des feuillets d’oxyde de
graphéne (notamment les groupements carboxyliques protonés ou non en fonction du pH)

[157].

Afin d’essayer de déterminer si le dépdt a une influence sur le film formé, nous
avons également enregistré 1’évolution du signal de fluorescence en déposant le liquide
ionique avant I'oxyde de graphéne. La mesure est représentée sur la figure 5.9 (b). A
m = 20 mN.m™!, la concentration en soufre augmente progressivement jusqu’a une
profondeur de 6.7 nm et est élevée jusqu’a 9 nm environ. A partir de 9 nm, intensité est
constante. A 7 = 24 mN.m™1, la concentration en soufre est plus élevée a proximité de la
surface et diminue lorsqu’on s’en éloigne avant de se stabiliser autour de 9 nm. A distance
de l'interface, on observe donc que la concentration en soufre se stabilise pour ces deux
pressions superficielles ce qui traduit la présence de NaN'T fy dans la sous-phase.

Ces mesures montrent I'importance de 1'ordre de dépdt des especes sur le profil de
concentration en NT'f5 . Pour les deux procédures de dépot, on observe que la compression
rapproche les anions de la surface de l'eau. Les anions sont mobiles a proximité de
I'interface et dans la sous-phase. Comment évolue leur concentration en fonction de la
pression superficielle ?

5.1.2.3.2 Maesures sur la ligne de lumiere SIRIUS : TXRF

Les expériences de TXRF ont été réalisées a une énergie de 8 kel avec un angle
d’incidence a; = 1.82 mrads. Ceci correspond a une profondeur de pénétration d’environ
6.21 nm d’apres la formule 2.4 donnée dans le Chapitre 2. Un spectre de fluorescence
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1

obtenu & 7 = 24 mN.m ™! sur sous-phase faiblement salée (cy+n7s2- = 107° mol.L™1)

est présenté en figure 5.10 (a). Quatre pics peuvent étre identifiés :

1. Un premier pic centré autour de 2300 eV'. Ce pic est caractéristique des transitions
K, du Soufre; présent avec l'anion du liquide ionique et du sel dissous dans la
sous-phase.

2. On observe ensuite un pic centré autour de 2960 eV, caractéristique des transitions
K, de I’Argon présent dans I'enceinte de la cuve.

3. Un pic centré autour de 6360 eV est également présent. Etant donnée la résolution du
détecteur (de l'ordre de 130 eV'), il est possible que ce pic corresponde & la transition
Ka du Fer présent dans le détecteur.

4. Enfin, un pic centré autour de 8000 eV, asymétrique, étendu vers les plus basses
énergies, traduit la diffusion de Compton et la diffusion élastique du faisceau incident.
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FIGURE 5.10 — (a) Spectre de TXRF obtenu & 7 = 24 mN.m™! et (b) évolution de
I'intensité intégrée du signal émis par la transition K, du soufre (en violet) et de la
pression superficielle (en bleu) sur sous-phase faiblement salée (¢yonrr2 = 107° mol.L71).

La figure 5.10 (b) présente I’évolution du signal de fluorescence pour la transition
K, du soufre et ’évolution de la pression superficielle © en fonction de 'aire. L’intensité
mesurée en fluorescence a été corrigée en la normalisant par 1'aire comme précédemment.

Le liquide ionique a été déposé apres 'oxyde de graphéne pour ces mesures. Nous avons
enregistré I'évolution du signal en asservissant la pression superficielle & m = 24 mN.m ™!
(i.e. la pression du plateau de collapse dans le cas du liquide ionique pur) avant de
comprimer jusqu'a 7 = 30 mN.m~!. Des variations de concentration peuvent étre observées
méme a pression superficielle constante (cependant la couche est peu stable et nécessite
une compression continue importante si ’on souhaite maintenir la pression superficielle
constante). Lorsque le film est comprimé jusqu'a 7= = 30 mN.m™!, la concentration
augmente avec la pression superficielle et chute lorsque la compression est arrétée. Ces
mesures suggerent que l'instabilité de la couche est liée a la mobilité des anions. Une
autre hypothese est celle de la dégradation de I’anion NT'f; sous faisceau de rayons X.
Shterenberg et al. ont mis en évidence ce phénomene pour ces anions déposés sur un
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substrat d’or [99]. Dans notre cas, la compression continue permettrait de compenser la
dégradation éventuelle des anions. Ceci pourrait expliquer pourquoi une fois la compression
terminée, la concentration en soufre chute.

Finalement, bien que la concentration en soufre semble augmenter lorsque la pres-
sion superficielle augmente de 24 a 30 mN.m™!, il conviendrait d’étudier plus finement
I’évolution de la concentration en fonction de la pression superficielle.

5.1.3 Conclusion sur organisation des films mixtes Cigmim*™NT f;
et oxyde de graphéene

Les films mixtes d’oxyde de graphéne et de Cigmim™ NT f; forment donc un systéme
compressible & la surface de 'eau mais relativement instable & 7 # 0 mN.m~!. Nous
sommes donc confrontés pour ces films a la principale difficulté que nous avions rencontrée
pour ’étude des films de Cigmim™NT f; pur : le film évolue en fonction du temps.
Cependant, en réalisant les mesures dans le régime de compression rapide (en attendant
environ trente minutes avant de débuter la compression), les mesures sont relativement
reproductibles. Les especes coexistent dans le méme plan a la surface de ’eau pour des
pressions superficielles faibles. Avec I'augmentation de la pression superficielle, deux couches
de densités électroniques différentes se distinguent. La couche en contact avec I’eau semble
étre essentiellement composée par de 'oxyde de grapheéne, celle au contact de I'air serait
plutot composée par un mélange d’oxyde de graphéne et de liquide ionique. A partir de
7 =20 mN.m™!, on observe I'apparition de deux pics de diffraction. L'un d’entre eux est
comparable avec le pic («) observé pour les films d’oxyde de graphéne pur. En poursuivant
la compression, le second pic disparait de sorte qu’a des pressions superficielles élevées
(supérieures & 30 mN.m™1), il ne subsiste que le pic comparable avec le pic («) de I'oxyde
de grapheéne. Une explication possible de ce phénomene serait I’expulsion progressive des
domaines de Cigmim™NT fy de la couche initialement mixte, vers une seconde couche
avec 'augmentation de la pression superficielle. La présence du liquide ionique empéche
partiellement la formation de la bicouche observée pour les films d’oxyde de graphéne pur.

Nous avons observé dans le Chapitre 3 que la nature du liquide ionique était détermi-
nante dans l'organisation des films de Langmuir formés par les composants purs. Nous
avons également cherché a déterminer I'influence du liquide ionique sur la formation des
films mixtes en utilisant un second liquide ionique : I'Ipz-2.

5.2 1Ipz-2 et oxyde de graphéne

L’organisation des films d’Ipz-2 a 'interface air-eau a été présentée dans le Chapitre 3.
L’eau impose a ce liquide ionique une contrainte forte qui va entrainer la transition d’une
monocouche désorganisée a faibles pressions superficielles vers une tricouche partiellement
organisée pour des pressions superficielles supérieures a m = 41 mN.m~!. Une fois ces films
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transférés sur substrat solide, on peut observer des structures colonnaires tres épaisses
croitre par mesures AFM, bien que ces structures ne semblent pas présentes a la surface de
I'eau. La structure de I'lpz-2 étant tres différente de celle du Cigmim™ NT f5, la réalisation
de films mixtes composés d’'Ipz-2 et d’oxyde de graphéne nous permettra d’essayer de
déterminer si le type de cation et d’anion modifie 'organisation de films mixtes, ou si
celle-ci est plutoét dominée par les feuillets d’oxyde de graphéne pour les proportions
étudiées (le taux de couverture est de 50% pour 'oxyde de grapheéne et pour le liquide
ionique).

Nous allons essayer de répondre aux mémes questions que précédemment : un film mixte
peut-il étre formé a l'interface air-eau par un mélange d’Ipz-2 et d’'oxyde de graphene et si
oui, ce film est-il organisé ? Nous commencerons par des caractérisations thermodynamiques
sur les films mixtes, avant de nous intéresser a leur organisation éventuelle grace a des
mesures de BAM et de diffusion de rayons X.

5.2.1 Caractérisation macroscopique a l’interface air-eau

Nous avons réalisé des isothermes d’oxyde de graphene et d’Ipz-2, en commencant par le
dépot de I'oxyde de graphéne. Les volumes déposés ont été déterminés de la méme maniere
que précédemment (comme présenté dans le calcul 5.1). Une isotherme caractéristique
est présentée en figure 5.11. Nous avons attendu trés peu de temps (moins d’une minute)
entre le dépot des deux especes afin de permettre leurs organisations simultanées. Les
compressions et expansions ont été réalisées sur de I’eau pure, en fixant la température a

20° et & une vitesse de compression d’environ 15 em?.min .

(a) X —— Compression (b) — Film mixte

4049 N\ —_ i
3 Expansion 010l |=— Ipz-2

—_ — Oxyde de
graphene

|
E 0.08 -
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FIGURE 5.11 — (a) Isotherme du mélange Ipz-2 - Oxyde de graphéne a 20° (les fleches
correspondent aux mesures de GIXD) et (b) inverse de la compressibilité.

Si nous avions utilisé le méme volume d’oxyde de graphéne, sans Ipz-2, la pression
superficielle aurait commencé a augmenter a une aire de la cuve de 41 em? (figure 4.12
du Chapitre 4). Elle commence & augmenter ici & une aire de 83 cm?.mL~! d’oxyde de
graphéne déposé. Nous avons calculé les volumes des deux especes versés pour que les taux
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de couverture des deux espéces soient égaux. L’aire de lift-off est donc égale au double des
aires des lift-off attendues pour les deux especes pures. Elles coexistent donc a la surface
de l'eau et le systeme obtenu peut étre comprimé. La compressibilité obtenue diminue
progressivement avec I'augmentation de la pression superficielle : de Cs = 50 m.N~! &
ar=1mNmt aCs =16 mN'ar=5mNm elle atteint Cg = 10 m.N~!
a ™ = 10 mN.m 1. Le systétme en surface devient donc rapidement rigide & mesure
que la densité de surface augmente. Pour I'oxyde de graphéne, a # = 10 mN.m ™!, la
compressibilité vaut C'g = 40 m.N !, et pour le liquide ionique Cs = 35 mN.m™!. Jusqu’a
environ m = 30 mN.m ™!, la compressibilité du systéme mixte est inférieure a celles des
films purs, ce qui suggere que la surface est occupée par les deux especes qui interagissent.
A partir de 7 = 30 mN.m ™", la compressibilité augmente (son inverse diminue), traduisant
une réorganisation de la couche.

10.10 ‘ ; , ‘ ‘ ‘ 735
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— : I
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£ o905 )
Z’ 72.0 >
-]
g 990 O
- 715 (O
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FIGURE 5.12 — Evolution de la pression superficielle et de P’aire en fonction du temps pour

le film mixte oxyde de graphéne - Ipz-2 & m = 10 mN.m ™.

Nous avons vérifié la stabilité du systeme en fonction du temps. Le film mixte a
été comprimé jusqu’a m = 10 mN.m ™! avant d’asservir la pression superficielle, comme
présentée sur la figure 5.12. La variation d’aire est tres faible : AA ~ 3%. Le systeme est

donc stable et subit peu de réorganisations en fonction du temps.

On peut maintenant s’interroger sur I'organisation de ce film mixte. De quelle maniere
I'oxyde de graphéne et 'lpz-2 coexistent-ils 7 Forment-ils des domaines mixtes? Y a-t-il
des domaines d’Ipz-2 et des domaines d’oxyde de graphéne, séparés? S’ils ségregent, est-ce
dans le plan de l'interface, ou perpendiculairement a l'interface? Pour répondre a ces
questions, nous avons réalisé des mesures de BAM, de XRR et de GIXD a l'interface
air-eau, ainsi que des transferts des films obtenus sur substrats solides.

La figure 5.13 présente les images obtenues en BAM sur ce film mixte. A une pression
superficielle nulle (figure (a)) et pour des pressions superficielles jusqu’a m = 40 mN.m ™!
(figures (b-d)), plusieurs types de domaines peuvent étre distingués : des domaines épais
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FIGURE 5.13 — Images de BAM du mélange Ipz-2 et oxyde de graphene a différentes
pressions superficielles (échelle : 50 um).

(représentés en vert) et une phase (représentée en bleu) induisant peu de contraste par
rapport a la sous-phase. Pour une pression superficielle supérieure a celle du plateau de
collapse de I'Ipz-2 pur, soit a m = 41.6 mN.m™! (figure (e)), des domaines semblables &
ceux observés dans le cas de 'Ipz-2 pur a ces pressions superficielles peuvent étre observés.
La coexistence entre des domaines denses ou épais et des domaines peu denses suggere la
séparation des deux especes en surface. On ne sait cependant pas si cette séparation dans
le plan de l'interface traduit également une ségrégation dans un plan perpendiculaire a
I'interface ou non. Pour tenter de répondre a ces questions, nous avons réalisé des mesures
de diffusion de rayons X a l'interface air-eau.

5.2.2 Caractérisation par diffusion de rayons X a l’interface air-
eau

5.2.2.1 Réflectivité de Rayons X

Nous avons réalisé des mesures de XRR a l'interface air-eau sur la ligne ID10 a 'ESRF.
L’énergie de 'onde incidente était de 22 keV'. Deux types de spectres peuvent étre observés,
comme le montre la figure 5.14 (a). Jusqu'a m = 5 mN.m ™!, les oscillations sont trés peu
marquées et s’accentuent peu avec la pression superficielle. A 7 = 30 mN.m ™!, Pamplitude
des oscillations augmente de maniere importante. Un pseudo-plateau peut étre observé a
cette pression superficielle. Entre ces deux pressions, 'organisation du systeme est donc
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FIGURE 5.14 — (a) Spectres de XRR sur des films mixtes Ipz-2 et oxyde de grapheéne et
(b) profils de densité obtenus avec nos parametres d’ajustement a différentes pressions
superficielles.

Jusqu’a 7 =5 mN.m™!

A faibles pressions superficielles, les spectres de réflectivité peuvent étre ajustés au moyen
d’un modéle composé d'une seule couche. A 7m = 0 mN.m™ !, la couche est trés dense
(p = 0.49 e.A7%), épaisse (e = 12.4 £ 0.2 A) et rugueuse (o = 6.0 £ 0.1 A). Avec
'augmentation de la pression superficielle, & 7 = 5 mN.m™!, la couche s’épaissit (e =
13.7 £0.2 A) et devient plus rugueuse (0 = 6.8 £ 0.3 A) tout en conservant une densité
électronique élevée (p = 0.50 e‘.A_3). Les profils de densité électronique sont présentés en
figure 5.14 (b) pour nos différents ajustements. Notons qu’avec ce modele composé d’une
seule couche, la FOM était systématiquement inférieure a 0.02, indiquant que ’ajustement
est satisfaisant. En utilisant un modele a deux couches, I’épaisseur de la seconde couche
converge systématiquement vers une épaisseur nulle.

La figure 5.15 présente les trois profils de densité électronique obtenus pour les films
purs et pour le film mixte a une pression superficielle nulle. La densité électronique est plus
élevée pour le film mixte que pour les deux espéces pures, et a une épaisseur intermédiaire.

A partir de 7 = 30 mN.m™!

A plus fortes pressions superficielles, les spectres changent d’aspect. Un modéle & une seule
couche ne permet plus d’obtenir des FOM satisfaisantes, que ce soit & 7 = 30 mN.m ™! ou
am =41 mN.m~'. Nous avons donc utilisé un modele & deux couches ayant des densités
différentes et obtenu des FOM strictement inférieures a 0.07. Les profils de densités
électroniques ainsi obtenus sont présentés en figure 5.14 (b). Les parameétres d’ajustement
obtenus sont présentés dans le tableau 5.4.

A 7 =30mN.m™!, la couche en contact avec 'eau, (C1), est épaisse, dense et rugueuse.
La couche en contact avec l'air, (Cy), en revanche est moins épaisse, peu dense et peu
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FIGURE 5.15 — Profils de densité électronique obtenus a m = 0 mN.m ™! pour de 'oxyde
de grapheéne, de 1'Ipz-2 et le film mixte.

rugueuse. A une pression superficielle plus élevée 7 = 41 mN.m ™", la couche (C}) s’épaissit,
sa rugosité et sa densité n’évoluant pas de maniere significative. La couche (C5) devient
quant a elle beaucoup plus épaisse, plus dense et plus rugueuse. Cette pression superficielle
est égale a la pression superficielle de collapse de I'Ipz-2.

T Couche Epaisseur, Densité électronique, Rugosité,

mN.m™* A e~ A7 A

30 (Cy) 11.3 £0.1 0.22 4.8 +£0.1
(CY) 143 £0.7 0.36 3.4 0.1
Sous-phase 0.37

41 (Cs) 305 +£2.2 0.28 16.7 +0.5
(CY) 16.7 +£0.8 0.34 3.5+0.1
Sous-phase 0.37

TABLE 5.4 — Parametres d’ajustement du modele obtenus pour le film mixte Ipz-2 et
oxyde de graphene a 'interface air-eau.

Le tableau 5.5 résume les parametres d’ajustement issus des modeles de XRR proposés
a différentes pressions superficielles pour 'oxyde de graphéne, I'lpz-2 et le film mixte.
A faibles pressions superficielles (jusqua m = 5 mN.m™ '), I'épaisseur de la couche du
film mixte est comprise entre I’épaisseur du film d’oxyde de graphéne et celle du film
de liquide ionique. La densité est en revanche beaucoup plus élevée. La couche de notre
modele a cette pression superficielle est donc vraisemblablement composée de feuillets
d’oxyde de graphene, mais également de domaines de liquide ionique. Nous ne pouvons pas
déterminer si une bicouche d’oxyde de graphene est formée a la surface de ’eau pour le
film mixte. A 7 = 41 mN.m™', nous n’avons pas de modele pour 'oxyde de graphéne pur.
Le modele proposé pour le film mixte décrit une couche (C4) en contact avec la surface de
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T, mN.m ™ 0 ) 41
67 pE’ 0-7 e’ 106’ o-’ 6’ p@’ 0-7
A e A7 A
Oxyde de (% 10.6 0.32 5.2
19.5 0.4 5
graphéne Ch 10.1 045 1.5
Sous-phase
Cy 50 < 0.05 25
Cs 12.3 0.14 3.46
Ipz-2
Cy 179  0.39 3.8
Cy | 8.7 0.38 4.5 11.6  0.29 7.2
Sous-phase
Film (Cs) 30.5 0.28 16.7
mixte (Cy) | 124 049 6.0 | 13.7 050 6.8|16.7 0.34 6.5
Sous-phase

TABLE 5.5 — Parametres d’ajustement obtenus pour les différentes especes a différentes
pressions superficielles.

I'eau dont la densité (p. = 0.34) pourrait étre une moyenne entre la densité de la couche
dense de feuillets d’oxyde de graphéne C (p. = 0.45) et la couche de cceurs et d’anions
Cy d’Ipz-2 (p. = 0.29). La couche superficielle (Cy) décrite par nos ajustements a une
épaisseur de e = 30.5 A) et une rugosité de o = 16.7 A. Cette rugosité, tres élevée par
rapport a 1’épaisseur, indique que l'interface entre les deux couches du modele est mal
définie. L’épaisseur et la rugosité de la couche (C}) sont compatibles avec celles d'une
couche partiellement composée de feuillets d’oxyde de graphéne. L’épaisseur de la couche
(Cs) est quant a elle cohérente avec I'épaisseur des domaines de précollapse que nous avions
observés lors du transfert de films d’'Ipz-2 pur sur substrat solide comme présenté dans la
section 3.2.2.2.

Nous avons essayé un second modele pour ajuster ces parametres, composé cette
d’une unique couche. A 7 = 41 mN.m™1, les paramétres obtenus sont : une épaisseur
de e = 46.8 A, une rugosité ¢ = 17.1 A et une densité électronique p, = 0.29 e~ A7
inférieure a celle de ’eau pure. Ces parametres peuvent correspondre & une couche peu
dense et désorganisée composée de feuillets d’oxyde de graphéne et de domaines de liquide
ionique. Cependant, ce modele composé d'une seule couche ne permet pas d’obtenir un
ajustement du spectre satisfaisant, comme présenté en figure 5.16. Nous avons donc décidé
de conserver le modele a deux couches.

A faibles pressions superficielles, les deux especes forment une monocouche mixte. Avec
I’augmentation de la pression superficielle, le film mixte s’organise en deux couches de
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FIGURE 5.16 — Ajustements réalisés avec un modele a une et a deux couches sur les

spectres de XRR réalisés a 7 = 41 mN.m™L.

densités électroniques différentes. La couche (C), en contact avec la sous-phase, pourrait
contenir majoritairement des feuillets d’oxyde de graphéne et la couche (Cs) essentiellement
du liquide ionique. Pour essayer de déterminer a quoi correspondent ces domaines, nous
avons cherché a déterminer s’ils étaient organisés dans un plan parallele a I'interface.

5.2.2.2 Diffraction de Rayons X en Incidence Rasante

Les mesures de GIXD ont été effectuées sur la ligne SIRIUS a SOLEIL, a une énergie de
8 keV et avec un angle d’incidence de a; = 2.21 mrads, ce qui correspond a une profondeur
de pénétration d’environ 8.0 nm (d’apres la formule 2.4 donnée dans le Chapitre 2). Les
mesures ont été réalisées sur eau pure. L’Ipz-2 a été déposé apres 'oxyde de graphéne, en
proportion d’aires occupées égales. La vitesse de compression était de 20 em?.min~!. Pour
ces mesures, nous avons tout d’abord réalisé un premier spectre a une pression superficielle
7 =0 mN.m! avant de comprimer directement jusqu’a une pression superficielle élevée
7 = 45 mN.m~! pour réaliser un second spectre. Nous avons ensuite progressivement
expansé, et réalisé des mesures & 7 = 35 mN.m ™', 7 =25 mN.m™ !, 7 = 10 mN.m™ ! et

enfin 7 =0 mN.m™ L.

Les cartes de diffraction obtenues durant ces mesures sont présentées en figure 5.17, et
les spectres intégrés selon @, en figure 5.18 (a). Deux pics ont été observés, I'un symétrique,
I’autre asymétrique. Le pic symétrique a été ajusté au moyen dune fonction lorentzienne et
le pic asymétrique au moyen de deux demi-fonctions lorentziennes de largeurs a mi-hauteur
différentes pour les profils intégrés selon (.. Les profils intégrés selon @, ont été ajustés
lorsque cela a été possible avec des fonctions gaussiennes.
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FIGURE 5.17 — Cartes de diffraction mesurées a différentes pressions superficielles.
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FIGURE 5.18 — (a) Intensité intégrée de Q, =0 nm™" & Q, =8 nm™" et (b) profils selon
Q. du pic centré en @, = 15 nm™' & différentes pressions superficielles.

Avant de débuter la compression du film, & 7 = 0 mN.m ™!, aucun pic de diffraction
n’est observé. Le film a ensuite été comprimé jusqu’a atteindre 7 = 45 mN.m~!. Un seul
pic de diffraction peut alors étre observé. Centré en @Q,,, = 15.01 nm™! et en Q, = 0 nm ™,
ce pic symétrique est caractéristique de 1’organisation d’une structure dont les plans de
diffraction sont perpendiculaires a I'interface air-eau. Ce pic persiste durant I’expansion, a
7=35mNm™ ar=25mN.m ! puisar=10 mN.m L

Durant I’expansion, un second pic peut étre observé pour les pressions intermédiaires.
Ce pic est asymétrique, étendu vers les grands Q. A 7 = 25 mN.m™ !, il est centré en

Quy = 14.59 nm™1. A 7 =10 mN.m™', le rapport signal sur bruit est trop faible pour
ajuster le pic proprement.

Les parametres d’ajustement sont présentés dans le tableau 5.6. Les deux pics observés



5.2. Ipz-2 et oxyde de graphéne 175

T, Qzy, AQqy, Intensité intégrée,
mN.m™! nm~! nm 1 u.a
45 15.01 £0.02 0.40 +£0.03 450 +19
35 15.03 £0.02 0.49 +£0.03 368 £ 20
25 14.97 £0.02 0.65 £0.1 1274+ 33
14.59 +£0.04 0.64 +£0.06 294+ 54
10 14.88 £0.04 0.1 £0.1 450 4+ 200

1431 £0.2 0.2 £0.1 275 £ 100
0.4 £0.2 127 +£ 33

TABLE 5.6 — Parametres d’ajustement des pics de diffraction pour le mélange Ipz-2 -
oxyde de graphene a 'interface air-eau.

1 ce qui est comparable avec

sont centrés en Q,, = 15.01 nm™! et en Q,, = 14.59 nm™
les pics (a) et (B) observés pour 'oxyde de graphéne pur. Aucun des pics de diffraction
observés n’est comparable a ceux obtenus dans le cas de 1'Ipz-2 pur. Ainsi, la présence de
I'oxyde de graphéne empéche I'organisation du liquide ionique, tandis que la présence de
I'Ipz-2 modifie peu l'organisation des feuillets d’oxyde de graphene. Ces derniers semblent
conserver partiellement leur organisation & ces pressions superficielles. A 7 = 45 mN.m™?,
on observe encore le pic de diffraction que nous avons associé a la présence d'une couche
de feuillets d’oxyde de graphéne a plat et parallele a la surface de 1’eau, mais le pic
décrivant la couche supérieure désorientée n’est pas présent. Ainsi, le liquide ionique
semble empécher le processus d’empilement en bicouche des feuillets. En diminuant la
pression superficielle (ce qui est équivalent a diminuer la densité de surface) on observe
un second pic entre 7 = 25 mN.m™! et 7 = 10 mN.m ™. Cette gamme de pressions
superficielles correspond, dans le cas de 'oxyde de graphene pur, a la percolation des
feuillets, suivie de 'organisation de la seconde couche qui devient de plus en plus inclinée
par rapport a la surface de ’eau. Ainsi, a plus fortes pressions superficielles, la seconde
couche se désorganise. Ceci pourrait étre expliqué par la présence de domaines de liquide
ionique superposés, ou intercalés entre les feuillets. En augmentant les proportions d’oxyde
de grapheéne, il serait alors possible d’observer le pic (/) de I'oxyde de graphéne sur de
plus grandes plages de pressions superficielles. Par ailleurs, cette organisation composée
d’une couche de feuillets organisés a plat par rapport a la surface de I’eau est cohérente
avec le modeéle que nous proposons suite & nos mesures de réflectivité. A des pressions
superficielles élevées (7 > 5 mN.m™1) durant la compression, nous proposons d’apres les
spectres de XRR D'existence d'une couche dense (C;) dont I’épaisseur est cohérente avec
celle d’'une couche de feuillets, au-dessus de laquelle se situe une couche (Cy) trés épaisse.
Dans ce cas, le pic centré en @, = 15.00 nm™" pourrait étre associé & la couche (Cf).

Les épaisseurs extraites des parametres d’ajustement des profils des pics de diffraction

centrés en @, = 15.0 nm™! (présentés en figure 5.18 (b)) varient peu de 7 = 45 mN.m™*
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am=25mN.m™" (de 39 nm a 38 nm). A 7 =10 mN.m™!, Pépaisseur n’est plus que de
28 nm.

Il semble que I'Ipz-2 et 'oxyde de graphene forment deux couches superposées a des
pressions superficielles supérieures & 7 = 5 mN.m ™1, la premiére composée essentiellement
de feuillets, et la seconde composée par du liquide ionique et des feuillets d’oxyde de
graphéne. A plus hautes pressions superficielles (m = 41 mN.m™1'), une couche de feuillets
se maintient orientée, parallele a I'interface. En diminuant a nouveau la densité de surface,
on observe la réapparition de la bicouche d’oxyde de graphéne. Des mesures de GIXD plus
approfondies et des mesures de TXRF durant la compression du systéme compléteraient
la description de I’évolution du systeme. En effet, nous n’avons pas pu réaliser les mesures
montrant la présence ou ’absence de la bicouche de feuillets a des pressions superficielles
inférieures & m = 45 mN.m~! durant la compression, ni celles permettant de localiser
I’anion du liquide ionique.

Nous avons également transféré ces films sur substrat solide pour essayer de déterminer
la composition du film par des mesures AFM.

5.2.3 A Dinterface air-solide

Nous avons transféré des films mixtes d’oxyde de graphéne et d’Ipz-2 sur des substrats
hydrophiles. Les transferts ont été réalisés par la procédure de Langmuir Blodgett a une
vitesse d’environ 1 mm?2min~!, & des pressions superficielles élevées (mais inférieures a la
pression superficielle du plateau de collapse de 1'Ipz-2). Ceci nous permet d’étre dans le
régime de films d’Ipz-2 homogenes (lorsque celui-ci est pur). Le taux de transfert du film
était caractéristique d’un transfert correct (7 ~ 0.91).

La figure 5.19 présente la topologie et les différences de phase mesurées en AFM (en
mode contact intermittent) obtenues pour ces transferts. Il apparait que les films transférés
ne sont pas uniformes. On observe des domaines épais de 3.5 nm sur un film d’oxyde
de graphene dont les feuillets sont denses et a plat. Les feuillets d’oxyde de graphene
couvrent environ 90% de la surface du substrat. Les différences de phase mesurées sont
faibles (< 10°), on peut cependant identifier les domaines au-dessus des feuillets. Ces
domaines pourraient étre des domaines de liquide ionique. A cette pression superficielle,
ils ne couvrent que 7% de la surface. Ce taux de couverture est tres faible. En effet, nous
avions déposé les deux especes a 'interface air-eau de sorte que chacune occupe environ
50% de la surface en monocouche. L’épaisseur de ces domaines est cohérente avec celle
proposée pour la couche supérieure, mixte, de notre modele de XRR. Cette épaisseur
est aussi comparable a celle mesurée par AFM pour la tricouche d’Ipz-2 pur, transférée
sur substrat solide a une pression de transfert égale a la pression superficielle du plateau
de collapse. Les mesures d’AFM sont donc en accord avec 'hypothese de la ségrégation
verticale des composants du film mixte pour le mélange Ipz-2 et oxyde de graphene a
fortes pressions superficielles. On remarque également que le film d’oxyde de graphene
est uniforme pour un transfert réalisé a 7; = 36 mN.m~!. En revanche, les films réalisés
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FIGURE 5.19 — Cartes de topologie (gauche) et de phase (droite) et profils correspondants
réalisés par AFM sur un film mixte de d’oxyde de graphene et d’Ipz-2 transféré a
g =36 mN.m™ L.

avec de I'oxyde de grapheéne pur transférés a des pressions superficielles supérieures a
7 = 15 mN.m~! sont trés hétérogénes, comme nous l'avions présenté dans le Chapitre
4. Les bords des feuillets d’oxyde de graphene sont alors repliés, donnant une rugosité
élevée au film. Ce type d’arrangements n’est pas observé pour les transferts de films mixtes
réalisés a pressions superficielles élevées.

Les mesures de topologie réalisées sur les films d’oxyde de grapheéne pur transférés
sur des substrats solides mettaient en évidence le fait qu’une seule des deux couches de
la bicouche était transférée. Ce phénomene, que nous attribuions a un effet de drainage
pourrait également expliquer le faible taux de couverture du liquide ionique.

5.2.4 Conclusion sur l'organisation des films mixtes Ipz-2 et
oxyde de graphéene

Il apparait donc que les films mixtes d’oxyde de graphéne et d’Ipz-2 s’organisent
avec une séparation verticale des composants, a la surface de I’eau comme sur substrat
solide. Entre 1 = 5 mN.m™! et # = 30 mN.m™!, organisation du film en surface est
largement modifiée, comme le montrent les spectres de réflectivité et de diffraction. Si a
faibles pressions superficielles, le liquide ionique et 'oxyde de graphene semblent coexister
dans une méme monocouche, dense et désorganisée, a plus fortes pressions superficielles,
deux couches distinctes peuvent étre identifiées. Une premiere couche, vraisemblablement
composée majoritairement de feuillets d’oxyde de graphene (identifiables grace au pic de
diffraction), est organisée et a plat par rapport a la surface de I'eau. La seconde couche est,
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quant a elle, moins bien définie. Tres épaisse et tres rugueuse, elle pourrait contenir des
domaines d’oxyde de graphéne et de liquide ionique désorganisés. En comprimant le systeme,
on augmente le désordre de cette seconde couche, ce qui entraine la disparition du second
pic de diffraction pour des pressions superficielles élevées. Il n’existe pas d’organisation
propre aux domaines mixtes. La présence du liquide ionique semble empécher la croissance
de la seconde couche d’oxyde de graphene observée dans le cas pur. La présence des
feuillets d’oxyde de graphene semble désorganiser compléetement 1'Ipz-2. Des mesures de
XRF permettraient de déterminer la position de ’anion et donc du cation du liquide
ionique dans ce film.

5.3 Conclusions générales sur les films mixtes

Il apparait pour les deux liquides ioniques que nous avons utilisés que le comportement
des films mixtes est sensiblement identique. Sur substrat liquide, on observe dans les
deux cas a faibles pressions superficielles la formation d’un film peu épais, que nous
associons a une monocouche mixte. Au sein de ce film, on ne peut pas distinguer (avec
les techniques que nous avons utilisées) de domaines étant uniquement composés d’oxyde
de graphéne ou de liquide ionique. A plus fortes pressions superficielles, deux couches
peuvent étre distinguées par leur densité électronique. La couche en contact avec 'eau a
une épaisseur cohérente avec I’épaisseur d’une couche de feuillets d’oxyde de graphéne a
plat & la surface de ’eau. Au dessus de cette couche croit une couche désorganisée et tres
rugueuse composée de liquide ionique et de feuillets d’oxyde de graphene. Les mesures
AFM sur un film d’Ipz-2 et d’oxyde de graphene transféré par la procédure de Langmuir
Blodgett confirment I’hypothese d'une ségrégation verticale des espéces a fortes pressions
superficielles.

Les deux liquides ioniques, le Cigmim™ Nt f; et I'Ipz-2 semblent donc étre de bons
candidats pour la suite de cette étude. Comprendre plus précisément les mécanismes
d’organisation des films mixtes est la prochaine étape. Ceci pourrait étre fait notamment
en affinant les mesures de XRF pour les deux especes, afin de déterminer plus précisément
la position des anions a différentes pressions superficielles. Modifier les proportions de
liquide ionique et d’oxyde de graphéne est également une piste qui pourrait étre explorée.
La présence du liquide ionique empéche I'organisation de la couche de feuillets d’oxyde
de graphene inclinés en contact avec l'air. En augmentant la proportion d’oxyde de
graphéne déposé en surface, serait-il possible d’observer I'organisation d’une bicouche de
feuillets paralleles a 'interface ? Enfin, nous avons également observé qu’il était possible
de transférer ces films sur substrat solide. Il conviendrait donc d’étudier I’évolution du
taux de couverture du substrat par les domaines de liquide ionique et de I’épaisseur de
ces domaines en fonction de la pression superficielle. Il serait également particulierement
intéressant d’essayer d’observer in-situ des modifications de la topologie de ces échantillons
lorsqu’ils sont soumis & différents potentiels, grace a la technique du TUNA. Les premieres
caractérisations que nous apportons ici des films de Langmuir mixtes d’oxyde de graphene
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et de liquides ioniques montrent que ces systemes sont des systemes prometteurs pour
étudier I'interface entre de 'oxyde de graphéne et et des liquides ioniques.






Conclusions

L’objectif de ce travail de these a été d’essayer de comprendre la structure et les
propriétés des films d’oxyde de graphene, de liquides ioniques et des films mixtes. La
stratégie adoptée tout au long de cette étude est celle des films de Langmuir, formés a
I'interface air-liquide. Avant de réaliser des mesures préliminaires sur les films mixtes, nous
avons d’abord étudié I'organisation des films formés par chaque espéce séparément.

Concernant les films de liquides ioniques, I’enjeu a, dans un premier temps, été de trouver
des candidats avec lesquels il est possible de réaliser des films de Langmuir stables. Nous
avons ensuite déterminé pour chacun de ces liquides ioniques leur processus de collapse. Pour
les trois especes, le Cigmim™ NT f5, I'Ipz et 1'Ipz-2, la nature polaire du substrat (1'eau)
est déterminante dans leur organisation a l'interface air-eau. Les trois liquides ioniques
transitent d’une monocouche vers une tricouche sur le plateau de collapse. Cependant, si
le Cigmim™ NT f5 et I'Ipz-2 sont organisés une fois sur le plateau de collapse, ce n’est pas
le cas de I'Ipz. Durant I’étude des films formés par des liquides ioniques, et en particulier
ceux formés par le Cigmim™ NT f5, nous avons rencontré des difficultés expérimentales.
Il serait pertinent de poursuivre I’étude de ces liquides ioniques et de s’intéresser en
particulier I’évolution de la position des anions, en saturant par exemple la sous-phase en
sel. Nous avions également commencé 1'étude de deux autres liquides ioniques. Le chlorure
de 1-méthyl-3-octadécylimidazolium (ou Cigmim™*Cl™) forme des films de Gibbs a la
surface de I'eau, avec des temps d’équilibre tres longs. Cependant nous avons pu observer
que les films de Langmuir formés par ce liquide ionique sur une sous-phase faiblement
concentrée en chlorure de sodium semblaient relativement stables. En parallele, nous avons
commencé & étudier le 1,3-didodécylimidazolium bis(trifluorométhylsulfonyl)imide (ou
C12C1im™TNT f57). Ce liquide ionique, dont le cation posséde deux chaines aliphatiques
longues de douze atomes de carbone, forme des films de Langmuir stables a l'interface
air-eau. Bien qu’aucun signal de diffraction ne soit observé pour les films formés, il serait
un tres bon candidat pour étudier I’évolution de la concentration en anions a proximité
de la surface, et peut étre ainsi mieux comprendre 1'organisation du Cigmim™NT f5 a la
surface de I'eau.

En ce qui concerne I'oxyde de graphéne, nous avons observé I'autoassemblage d’une
bicouche de feuillets a 'interface air-eau. La couche en contact avec I’'eau est composée de
feuillets paralleles a la surface de I'eau, tandis que la couche supérieure est moins ordonnée,
et son désordre augmente avec la pression superficielle. Le transfert de ces films permet
d’obtenir des monocouches de feuillets. Le taux de couverture du substrat est décrit par la
pression superficielle de transfert. Nous avons également essayé une nouvelle technique
expérimentale, le TUNA, afin de caractériser la conductivité de surface des feuillets ainsi
que pour tenter d’observer in-situ la réduction des feuillets d’oxyde de grapheéne. Grace
a cette technique, nous avons pu observer des modifications de la topologie des films
transférés, et 'apparition de courants superficiels pour des différences de potentiel élevées
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entre la pointe du TUNA et la surface de 1’échantillon.

Pour I'étude des films mixtes, nous avons donc pris la décision de travailler avec le
Cigmim™ NT'fy et I'Ipz-2, afin de déterminer de quelle maniére le liquide ionique modifie
I'organisation des feuillets d’oxyde de graphene, ainsi que la maniére dont la présence de
'oxyde de graphéne va modifier I’organisation du liquide ionique. A I'interface air-eau,
nous avons réalisé les mémes observations pour les deux liquides ioniques. Les deux espéces
(le liquide ionique et I'oxyde de graphéne) coexistent a la surface. Si & des pressions
superficielles une seule couche, dense, peut modéliser le systeme, en revanche pour des
pressions superficielles suffisamment élevées, deux couches tres distinctes peuvent étre
identifiées. Cette ségrégation verticale coincide avec I'apparition d’un pic de diffraction,
comparable a celui de la couche de feuillets d’oxyde de graphene paralleles a la surface de
I’eau dans le cas de I'oxyde de graphene pur. Dans les deux cas, on n’observe donc plus
d’organisation des domaines de liquide ionique. Et dans les deux cas, nous avons observé
une séparation verticale des espéces, et 1'organisation d’une unique couche de feuillets
d’oxyde de graphene.

En effet, nous souhaitions étudier 'organisation des films mixtes, et les interactions
des especes lorsqu’elles sont soumises a un champ électrique. Les especes étant séparées
dans des plans paralleles, nous allons donc pouvoir réaliser dans un premier temps des
caractérisations de la topologie des films transférés en fonction de la pression superficielle,
afin d’explorer la possibilité d’obtention de films de liquide ionique superficiels uniformes.
Dans un second temps, il serait également intéressant d’étudier ’évolution de 'organisation
des films mixtes, a la surface de '’eau comme sur substrat solide en fonction de la
proportion des deux espéces, afin de déterminer les conditions qui permettraient d’observer
I'organisation de domaines de liquides ioniques, d’oxyde de graphene, voire de domaines
mixtes. Enfin, les expériences de TUNA permettront d’étudier ’évolution de la topologie
des films simultanément a ’application d’'un champ électrique externe. Cette technique
pourrait également étre complétée par des mesures de travaux de sortie de 1’échantillon
(des mesures de Kelvin Force Probe Microscopy).
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1.1 Ajustements des spectres de XRR

Les figures suivantes présentent les spectres de réflectivité de rayons X ajustés.
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FIGURE 1.1 — Spectres de XRR du liquide ionique Ipz ajustés a différentes pressions
superficielles.
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FIGURE 1.2 — Spectres de XRR du liquide ionique Ipz-2 ajustés a différentes pressions
superficielles.
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FIGURE 1.3 — Spectres de XRR du liquide ionique Cigmim™* NT f5 ajustés a différentes
pressions superficielles.
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FIGURE 1.4 — Spectres de XRR de l'oxyde de graphéne ajustés a différentes pressions
superficielles.
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FIGURE 1.6 — Spectres de XRR du mélange oxide de graphéne et liquide ionique Ipz-2
ajustés a différentes pressions superficielles.
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1.2 C18m2m+NTf2_

Le tableau 1.1 présente les pics mesurés par E. Elkhaim sur la poudre de Cigmim™ NT f5,
et leur indexation.

Index (hkl) Qzy, nm™*

(100) 2.16
(200) 4.34
(300) 6.51
(010) 7.82
(2-12) 8.12
(110) 8.54
(400) 8.68
(3-10) 9.08
(210) 9.70
(500) 10.94
(5-10) 12.02
(1-1-1) 12.22
(2-1-1) 12.53
(10-1) 14.02

TABLE 1.1 — Indexation des pics de diffraction obtenus sur la poudre de Cigmim™* Nt fy .

1.3 Clgclgim+NTf2_

Le C15C19im™ NT f5, dont la structure est présentée en figure 1.7, est solubilisé dans du
chloroforme & des concentrations de l'ordre de 2.5 1073 mol.L~! avant d’étre déposé sur de
I'eau ultra-pure. La figure 1.8 présente des isothermes caractéristiques du C1oCoim™ NT f5

1

a 20°. Les compressions ont été réalisées a des vitesses de 15 em?.min~!, une compression

durant en moyenne vingt minutes.

La pression superficielle est nulle jusqu’a une aire moléculaire d’environ 1.0 nm?.molécule!
et atteint un pseudo-plateau a une aire d’environ 0.7 nm?.molécule™'. Le plateau est a
une pression superficielle de 7 = 25 mN.m~!. Le systéme semble peu évoluer en fonction
du temps, a la différence du Cigmim™ NT f5, bien que I'anion soit identique.
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FIGURE 1.7 — Structure moléculaire du C1oCotm™*T NT fy
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FIGURE 1.8 — Isothermes du C15C12itm™* NT f5 & linterface air-eau.






Etude des films de Langmuir d'oxyde de graphéne, de liquides ioniques et de systéemes
mixtes

Résumé :

Les liquides ioniques et le graphéne sont intensivement étudiés, respectivement en tant qu’électrolyte
et électrode, pour le développement des supercondensateurs. Dans ce cadre, il est primordial de
caractériser l'interface entre les deux espéces. Pour ce faire, nous avons réalisé ce type d’interface par
la procédure des films de Langmuir que nous avons observés a différentes échelles via des mesures
d’isothermes, de microscopies a angle de Brewster et a force atomique ainsi que par diffusion des
rayons X de surface. Nous avons étudié des films formés par des liquides ioniques, de I'oxyde de
graphene et enfin d’'un mélange de ces deux espéces. L’étude sur les liquides ioniques purs montre
gue le cation joue un réle non négligeable sur I’organisation des films a I'interface air-eau, aussi bien
en monocouche que lors du passage en phase tridimensionnelle. Par ailleurs, nous avons montré que
les films d’oxyde de graphéne forment spontanément une bicouche de feuillets a I'interface eau-air
méme pour de faibles densités superficielles. Enfin concernant les films mixtes, nous avons observé
une ségrégation verticale des especes quand la pression de surface devient suffisamment élevée. Le
film est alors composé d’'une premiere couche en contact avec I'eau, majoritairement composée de
feuillets d’oxyde de graphéne paralléles a I'interface, sur laquelle se superpose une seconde couche
formée des domaines de liquide ionique désorganisé.

Mots clés : [Films de Langmuir; Oxyde de graphéne; Liquides ioniques; Diffusion de rayons X de surface;
Microscopie a Force Atomique; Microscopie a Angle de Brewster]

Study of Langmuir films formed by graphene oxide, ionic liquids and mixed systems

Abstract:

Graphene and ionic liquids are intensively studied, respectively as electrolyte and as electrode
materials, for the development of supercapacitors. In this framework, the characterization between
the two species is essential. We realized such kind of interfaces through the Langmuir film procedure
and characterized them at different scales, using isotherm measurements, Brewster Angle and Atomic
Force Microscopies, and surface X-ray scattering. We studied films formed by different ionic liquids,
by graphene oxide and finally by a mixture of the two species. The study on the pure ionic liquids
evidences the role of the cation on the film organization at the air-water interface, for the monolayer
as well as for the tridimensional phase. Moreover, we showed that the graphene oxide films are
composed of a bilayer of sheets a the interface, even at low surface densities. Finally, regarding the
mixed film, we observed a vertical segregation of the species for high enough surface pressures. The
film is formed by a first layer in contact with the water surface, mostly composed of graphene oxide
sheets parallel to the interface, on which a second layer is superimposed, composed of disorganized
ionic liquid domains.

Keywords : [Langmuir films; Graphene Oxide; lonic liquids; X-Ray surface scattering;, Atomic Force
Microscopy,; Brewster Angle Microscopy]



